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PAMUK/POLYESTER KARISIMI DOKUMA KUMASLARDA GUC
TUTUSURLUGUN SAGLANMASINA YONELIK APRE KiMYASALININ
GELISTIRILMESI

OZET

Gilintimiizde tekstil endiistrisinde giin gectikce miisteri ihtiyaclari1 artmakta bunun
sonucunda da giinlik kullanim {iriinleri dahil iirtinlere ¢esitli fonksiyonel 6zellik
kazandirilmasi beklenmektedir. Gii¢ tutusurluk tekstilde gelismekte olan dinamik bir
alan1 kaplamaktadir. Modernlesmenin bir gerekliligi olarak malzemelerin yanmasini
engelleyerek yanginlardan korunma ge¢misten gilinlimiize kadar siiregelen bir
gerekliliktir. Kullanilan gii¢ tutusur kimyasallar i¢in getirilen yasalar arastirmacilari
ve lreticileri ¢cevre dostu ve insan sagligma zarar vermeyen lriinler gelistirmeye
zorlamaktadir.

Polyester ve pamuk en c¢ok kullanilan konvansiyonel lifler olarak karsimiza
cikmaktadir. Bu liflerin giinliik kullanimda performans 6zelliklerini degistirmeden,
cevreye ve insan sagligia duyarli ve kalici bir gii¢ tutusturucu aprenin piyasaya
kazandirilmasi bu ¢alismanin baslangi¢ noktasi olmustur.

Halojenli gili¢ tutusur kimyasallar bu iki lif ve karisimi i¢in uygun sonuglar
vermesine ragmen yanma esnasinda duman olusumunu arttirmasi, ve zehirli triinler
olugturmasi gibi sorunlardan dolay1 alternatif bir gii¢ tutusur apre gelistirilmesini
zorunlu kilmaktadir. Cesitli arastirmalarla yanma esnasinda kiill olusumunu
arttirarark gilic tutusurluk saglayan ve halojenli gii¢ tutusur kimyasallar gibi
toksikolojik problemler yaratmayan fosfor esasli bir apre ile gii¢ tutusurluk elde
edilmesi hedeflenmistir. Bunun yaninda fosfor esash gii¢ tutusur kimyasallar azot ile
sinerjik etki saglamak i¢in beraber kullanilabilmektedir. Azot esash gii¢ tutusur
kimyasallar da diger bilesiklere gore daha az toksik etki gostererek ¢evre dostu
ozellik gostermektedirler.

Calismamizda polimer bazli ve fosfor:azot gruplari sinerjisi igeren yeni yaklasimli
bir gii¢c tutusur kimyasali, polyvinil alkol (PVA), gelistirilen kimyasalin polimere
baglanarak kaliciligin saglanmasi amaciyla hidrofil polyester recinesi (PR), fosforik
asit ve disiyandiamid (DCDA) kullanilarak sentezlenmistir. PVA(PR)-P-DCDA
(Fireoff) apresi pamuk, polyester ve Kkarisimi kumaslara emdirme-kurutma-
termofiksaj islemi ile uygulanmistir. Gelistirilen polimerin yapist FTIR yontemiyle
ile karakterize edilmistir.

Caliymamizin ilk denemelerinde uygun termofiksaj sicakliginin ve siiresinin
belirlenemebilmesi iizere 200, 300, 350 ve 400 g/L’lik Fireoff c¢ozeltileri
hazirlanmis ve emdirme yontemiyle %100 pamuk ve %50/50 pamuk/polyester
karigimi kumaglara uygulanmistir. 100°C’da 3dk kurutma ve sonrasinda ayri ayri
180°C’da 2dk, 180°C’da 3dk ve 190°C’da 2dk termofiksaj islemi uygulanmistir.
Giysilerin kullanimina en yakin durus dikey yanma testi (ISO 6940) oldugundan,
apre uygulanmis numunelerin yanma davranisi bu test ile degerlendirilmistir. Testler
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sonucunda sonraki denemeler icin termofiksaj sivakligi ve siiresi 180°C’da 3dk
olarak belirlenmistir.

Yanma testleri sonrasinda optimum regetenin belirlenebilmesi i¢in 300, 350, 400 ve
450g/L konsantrasyonlarinda hazirlanan Fireoff ¢ozeltileri pamuk, polyester ve
karigimi kumaslara uygulanmistir. Ticari olarak pamuk ve pamuk/pamuk polyester
karisimi  (%20°ye kadar polyester) kumaslarda kullanilan Pyrovatex CP ile
karsilastirilmast amaciyla Pyrovatex CP i¢in tavsiye edilen iki farkli regeteye uygun
olarak pamuk ve pamuk/polyester kumaslara uygulanmis ve biitiin numuneler dikey
yanma testine tabi tutulmustur. Testler sonucunda Fireoff ve Pyrovatex CP ig¢in
benzer yanma davranigt gdzlemlenmistir. Her dort konsantrasyonda Fireoff ile islem
gormiis numunelere 20sn alev uygulanmasmma ragmen, alev kaynagi
uzaklastirildiktan sonra alevli yanma gozlenmemis ve standartin belittigi sekilde
uygun gii¢c tutusurluk 6zelligi elde edilmistir.

Yanma testi sonrasinda yiizde kiitle kayiplarinin hesaplanmasi i¢in test oncesi ve
sonrast numuneler tartilmis ve kiitle kayiplar1 hesaplanmistir. Fireoff uygulanmis
kumaglarin  beyazlik indeksine etkisi datacolor spektrofotometrede
degerlendirilmistir. Alman veriler c¢ercevesinde pamuk ve pamuk/polyester
kumaglarda hafif ama kabul edilebilir sararmalar gozlemlenmisken, polyesterde
beyazlik indeksine etki tespit edilmemistir. Beyazlik indeksi ve dikey yanma testi
sonuglar1 incelendikten sonra 350 ve 400g/L cozelti konsantrasyonu ve 180°C’da
3dk termofiksaj sicaklig1 ve siliresi optimum recete olarak belirlenmistir.

Fireoff ve Pyrovatex CP uygulanan kumaslarin igerdigi formaldehit miktarmin
belirlenmesi i¢in ISO 14184-1standartina goére numuneler test edilmistir. Test
sonucunda Pyrovatex CP’de Diinya Saglik Orgiitii( WHO) tarafindan kanserojen
madde olarak belirlenen formaldehit maddesinden yiiksek oranda tespit edilirken,
Fireoff’da tespit edilmemistir.

Fireoff ile islem gormiis kumaslarm termal oOzelliklerin belirlenmesi ig¢in
termogravimetrik analiz (TGA) ve kaplama yiizeylerinin karakterizasyonu taramali
elektron mikroskobu (SEM)’de incelenmistir. Gelistirilen apre ile islem gormiis ve
ham kumaslarm FTIR analizleri yapilarak karsilastirilmistir.

Gelistirilen aprenin kaliciliginin tespit edilmesi i¢in 1SO 6330 standartina uygun
olarak 350 ve 400g/L konsantrasyonlarinda aprelenmis kumaslar yikanmistir. Apreli
kumaslar 40° C’da standarta uygun olarak 50 dk. 5’er kez yikanmis ve makinede
kurutulmustur. Yikanmig kumaslar ISO 6940 dikey yanma standartina uygun olarak
teste tabi tutulmus ve aprenin kaliciligi degerlendirilmistir. Dikey yanma testi
kapsaminda 20sn alev uygulanmis ve alev kaynagi uzaklastirildiktan sonra %100
polyester kumaslarda yanma gdzlenmemistir. Pamuk ve pamuk/polyester karigimi
kumaglarda ayni1 sonuglar elde edilememistir. Bu kumaslarda kaliciligin
tyilestirilmesine yonelik olarak gelistirilen aprede pamuga baglanan grup sayisinin
arttirilmasi ¢alismalar1 devam etmektedir.

%100 Polyester kumaslarin 5 yikama sonrasinda dikey yanma testinde uygun
sonuglarin elde edilmesi sonrasinda 10 ve 20 yikamalar1 yapilmis ve numuneler
tekrar ISO 6940°a gore test edilmistir. Ayni sekilde 20s alev tatbikinden sonra alevli
yanma gozlenmemistir. %100 Polyester kumaslar i¢in ¢evre dostu ve kalic1 bir gii¢
tutusurluk elde edilmistir.
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IMPROVEMENT OF A NEW FLAME RETARDANT FINISHING
CHEMICAL FOR COTTON/POLYESTER WOVEN FABRICS

SUMMARY

Fire takes a steady threat for human life and property. The results are generally
tragic. Fire, which is a very fast proceeding process, feeds itself with the high heat
and the toxic smoke and proceeds with a loop. The heat that evolves with fire starts
the ignition of the neighbouring materials which results to burning and
decomposition of the whole and leads to the growth of the fire.

Synthetic and natural polymeric materials bring many advantages but most of them
are burned easily in the presence of oxygen and a heat source. The combustion of
polymers is driven by the decomposition or pyrolysis of solid polymer into smaller
substances in the presence of heat. Then these substances volatilize, mix with oygen
and combust. More heat is released with this combustion. This heat will effect
unburned polymer and thus unburned polymer will pyrolysis and combust. This
cycle will continue untill the lack of heat, fuel or oxygen. This is a simple
explanation but it is basically true for all polymeric materials.

The first material to ignite and burn among the textile materials is clothing textiles
(90,6%), and is followed by bedlinings (6%), upholstery (1,7%) and other decorative
fabrics. Many researches are carried for the easy flammability of the clothing textiles
and the risk they hold for the health of man in USA and Europe but unfortunately
very little research is done about the subject in our country.

Many regulations are determined for the flammability of clothing and upholstery and
these regulations played a big role on determining the risks of the textile materials.
The solutions that are brought for the flammability of these materials were sufficient
but due to the aesthetic concerns, the lack of comfort and the high pricing; they
couldn’t find the applicability they deserve. In addition to that; the toxicity of the
chemicals commonly used for the applications such as Tris-2,3- dibromopropyl
phosphate creates a health concern for the users.

Cotton-polyester blends have a high usage in home textiles, clothing and knitwear.
However, due to their high flammability, fire retardancy is one of the essential
properties for these blends. Cotton-polyester blends materials have a special
flammability problem because the thermal and mechanical properties of the fibers are
so different from each other. When a blend of these two fibers is burned, the molten
polyester tends to wick on cotton char and provides a scaffold for the molten
polyester. Polyester shrinks away when exposed to a flame. However, this
scaffolding effect prevent its escape from the flaming zone.

The chemicals for the flame retardancy of cotton-polyester blends are not sufficient
to comply with European standards. Additionaly they have some difficulties in
application such as requirement of additional equipment for binding.Therefore there
is a need of a fire retardant chemical which will be durable, easy applicable and
environmental friendly.

XiX



Using of durable and environmentally friendly flame retardants is one of the growing
industry. In our project, a novel polymeric flame retardant with phosphorous-
nitrogen synergism was synthesized by polyvinyl alcohol(PVA), hydrophilic
polyester resin (PR), phosphoric acid and dicyandiamide (DCDA). The polymer’s
structure was characterized by FTIR. %100 Polyester, %100 Cotton and % 50/50
Polyester/Cotton blends were treated via pad-dry-cure process with PVA(PR)-P-
DCDA (Fireoff).

In our project firstly four Fireoff solutions were prepared in different concentrations
(200g/L, 300g/L, 400g/L and 450g/L) to decide proper concentration and curing
temperature and time. Cotton and cotton/polyester (50/50) fabrics were impragnated
via padding through the solutions. Padding carried out at room temperature. Fabrics
were padded by 3 dip 3 nip method The padded samples were dried at 100°C for
3min. For each concentration group, three curing temperetures and curing times were
applied. These were 180°C for 2 min, 180°C for 3 min and 190°C for 2 min. After
that fabrics were tested according to 1ISO 6940 Vertical Flammability Test. For each
group 6 specimens were tested. From the test results 180°C for 3 min was found
acceptable to decide the proper recipe.

After curing time and temperature were decided, again four Fireoff solutions were
prepared in different concentrations: 300, 350, 400 and 450g/L. Cotton, polyester and
their blend (50/50) fabrics were impragnated via padding through the solutions. The
padded samples were dried at 100°C for 3min and subsequently cured at 180°C for 3
min. To compare the effect of Fireoff, fabrics were treated with Pyrovatex CP
according to two different recipes which were advised by its producer. Pyrovatex CP
is a flame retardant which is used for cotton and cotton polyester (until 20%
polyester) fabrics.

Fabrics’ flammability was tested according to ISO 6940 Vertical Flammability
Standard. For each fabric type, twelve fabric specimens, 200mm » 80mm length and
width, were prepared and conditioned at 20+2°C and 65+2% relative humidity for 24
hours before testing. The conditioned specimens were mounted in a suitable clamp
and placed in a standard cabinet that allows 2mm/second airflow, and the bottom
surface of fabric was exposed to a standard flame (40mm length) for 5 second. Due
to the fabrics weren’t continued to flame after ignition source removed, the flame
applied for 10 second to next specimen. Fabric weren’t flame for 10 second, 15
second and 20 second as well. According to ISO 6940; the fabric which doesn’t
continue to flame after ignition source has been applied for 20 second and removed
is accepted non ignite fabric. This test normally measure demaged length. However
to have more realistic approach, each fabric was weighed before and after burning.
Percentage weight loss was evaluated. Same test was applied to fabrics which treated
with Pyrovatex CP. Test results showed similar results for Fireoff and Pyrovatex CP.
The performed fire behaviour of cotton, polyester and their blend showed that the
Fireoff was successful for these three kind of fabrics.

Grey fabrics flammability was tested according to 1SO 6941 standard. For each
fabric type, six specimens (three lengthwise direction, three widthwise direction),
560mm # 170mm length and width were prepared and conditioned at 20+2°C and
654+2% relative humidity for 24 hours before testing. The conditioned Specimens
were mounted in a suitable clamp and placed in a standard cabinet that allows
2mm/second airflow. Three mercerized bleached 50 tex cotton threads were strung at
220, 370 and 520 mm over the surface of sample. The bottom surface of fabric was
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exposed to a standard flame (40mm length) for 10 second. The time of any thread
damaged was automatically recorded from sensors. All untreated fabrics were
completely burned, as expected.

The whiteness index for fabrics which treated with Fireoff were tested in datacolor
spectrophotometer. It showed that Fireoff tends to yellow cotton and cotton/polyester
fabrics. However, the results were acceptable. A big ddifference wasn’t observed for
%100 polyester fabrics which treated with Fireoff. From whitness index and vertical
flammability test results 350g and 400g/L Fireoff concentrations were selected for
the optimum recipe.

According to 1SO 14184-1 (Water Extraction Method) formaldehyde test was
performed. Test was applied to both fabrics which finished with PVA (PR)-P-DCDA
(450g/L) and Pyrovatex CP (280g/L-350g/L). Formaldeyde has been classified as a
carcinogen by World Health Organization (WHO). Oeko-Tex Standard 100
established a limit for textiles for babies which should release less than 20 mg/kg of
formaldehyde. This value is 75 mg/kg for the textiles in direct contact with the skin.
It is important to use a formaldeyhde free flame retardant chemical to keep European
standards. Acording to test result; fabrics wich treated with Pyrovatex CP were
included high amount of formaldehyde. Formaldehyde wasnt detected for the fabrics
which treated with Fireoff.

The FTIR analysis of fabrics treated with Fireoff and untreated fabrics were
compared. P and NH, compounds were detected as expected for P-N synergistic
effect. SEM is used for evaluation and comparision of surface morphology of treated
and untreated fabrics.

Thermal decomposition of polymers were evaluated via thermogravimetric analysis
(TGA). It was observed that Fireoff tends to increase char formation as expected.

ISO 6330 test standard was used to evaluate durability of treated fabrics aganist
domestic washing. Cotton, polyester and their blend fabrics which were treated with
350 and 400g/L were subjected to 5 laundering cycles. Fabrics were washed at 40°C
for 50 min for each washing cycle. Drying was performed in tumbe dry. After
washing treatments, fabrics flammability was tested according to 1SO 6940 and 12
specimen were tested for each group . The performed fire behaviour of fabrics are
showed that the applied chemical was successful for flame retardancy of %2100
Polyester fabrics. However, test results were showed that washing durability of
cotton and cotton/polyester blends fabrics was needed to be improved. New
approaches is tried to increase durability of the finishing chemical for cotton and
cotton/polyester blend fabrics. 10 and 20 laundering cycles were performed for %100
Polyester fabrics and again their flammability were tested. After 20 laundering
cycles, %100 polyester fabrics’ flammability was tested and still proper results were
achieved. Test results showed that a durable flame retardancy achieved for 100%
Polyester fabrics and a neglectable weight loss (0.01%) is observed.
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1. GIRIS

Tekstiller giyimin yaninda binalar, evler, ofisler, oteller, arabalar, ugaklar, gemiler
gibi birgok alanda kullanilmaktadir. Bu anlamda tekstil malzemelerinin ii¢ ana amaci1
vardir: dekorasyon, konfor ve giivenlik. Bu ii¢ 06zellik saglanirken de maliyet
acisindan uygun, cevreye dost ve iiretimi kolay olmasi istenmektedir. Tekstil
drtinlerine bakildiginda teknik tekstillerin diger biitiin alanlardan daha hizh
biliylidiigli goriilmektedir. Bununla birlikte gii¢ tutusurlugun gerektigi tekstil alanlar1
onemli bir yer kaplamaktadir. Tekstil malzemelerinin ¢ogunlugu olduk¢a yanicidir
ve siklikla ¢ikan yanginlarin biiylimesinin ana sebebi olabilmektedir ki bu da insan
hayatim1 tehlikeye sokan durumlarin olusmasinda dogrudan etkilidir. Gii¢ tutusur
tekstillerin kullanim alanlar1 ev (giysiler, pijamalar, nevresimler, battaniyeler,
doseme kumaslari, hali ve perdeler), ofisler, kamu binalari, ulasim (pilot kiyafetleri,
cadir bezleri, parasiitler, ugak, araba, tren gibi vasitalarda koltuk désemeleri vb.) ve
is (endiistride ¢alisan teknisyen ve itfaiyeci kiyafetleri) gibi bircok alanda cesitlilik
gostermektedir. Alev geciktirici ve aleve dayanimli terimleri ¢cogu zaman birbirleri
ile karistirilabilmektedir. Alev geciktirici ya da gili¢ tutusturucu terimi tutusmayi
zorlastirip alevin yayilmasini 6nlemeyi amaglayan iiriinler i¢in kullanilirken, aleve

dayanimli terimi malzemeye 1s1 ve alevin gegisini engelleyen irlinler igin

kullanilmaktadir [1].

Ekzotermik bir kimyasal reaksiyon olan yangin, yiiksek oOlgiide 1s1, bogucu ve
zehirleyici duman ve artiklar1 ile kendi kendini besleyerek hizla ilerleyen bir olaydir.
Yanma i¢in 3 bilesen gereklidir. Bunlar: 1s1, oksijen ve uygun bir yakittir [2,3].
Yanma esnasinda iiretilen yliksek 1s1, bitisikteki maddeleri tutusma sicakligina

ulagtirarak yanmaya baglamalarina ve yangmin biiyiimesine sebep olmaktadir [4].

Yukarda deginildigi gibi yanma olayr yakitin, oksijenin ve 1smin girdilerini
olusturdugu bir kimyasal reaksiyondur. Buna kisaca yangin iiggeni ad1 verilmektedir.
(Sekil 1.1). Yangmin baglamasi i¢in yakit ve oksijenin birlikte oldugu bir ortamda
yakitin tutugsma sicakligina ulasmasina yol agabilecek bir 1s1 kaynagmnin olmasi

yeterlidir. Bu 1s1 kaynagi; bagka bir yangindan veya elektrikli bir aletten sigrayan bir



kivileim, iki sert yiizeyin siirtiinmesi sonucu bu malzemelerin yiizeyinde olusan
yiiksek sicaklik veya yakitin tutusma sicakligina ulagsmasini saglayabilecek bir 1s1

kaynagi olabilir.

Is1 (yliksek sicaklik)

Y akit Oksijen
Sekil 1.1: Yanma liggeni [5].

Dogal ve sentetik polimerler yeterli 1siya maruz kaldiginda bozunmaya ya da pirolize
ugrayacak ve yanicit gazlarin olusmasina sebep olacaktir. Bu gazlarm havayla
karismas1 sonucunda sicaklik yeterince yiiksekse tutusma gerceklesecektir. Benzer
bir¢ok tekstil lifinde oldugu gibi pamuk, polyester ve bu iki lifin karigimlar1 yanmaya
kars1 diisiik bir direng gostermektedirler. Yangin esnasinda dosemelik kumaslar ve
diger tekstil malzemeleri kolayca tutusup yanginin biiylimesine neden olmaktadir. Bu
malzemeler yangin riski i¢in ana risk olarak goriilmektedir bu yiizden de ilk tutusan
malzemeler olarak adlandirilmaktadir. Modern zamanda can ve mal giivenligini
saglama cabasi, giic tutusturucu kimyasallarin kullanimini zorunlu hale getirmistir.
Devletler ve tekstil endiistrisi yanginlar1 6nlenmek, yangin riski ve etkilerini

azaltmak i¢in yeni metotlar gelistirmek i¢in arastirmalar yapmaktadirlar [6].

Gii¢ tutusur kimyasallarm gegmisi, Ingiltere’de 1735 yilinda boraks ve diger bazi
kimyasallarin kanvas ve keten kumaslar1 i¢in kullanilmasina dayanmaktadir. Daha
sonra pamuk borik asit ile islem gorerek gilic tutusur hale getirilmeye ¢alisilmistir.

1821 yilinda keten ve kenevir i¢in amonyum fosfat kullanilmistir [7].

Bir¢ok gii¢ tutusur kimyasal 1950 ile 1980 yillar1 arasinda gelistirilmistir. Bu tarihten
itibaren bir¢ok yeni {irlin ve yontem gelistirilerek tekstil endiistrisinin gelismesine
katk1 saglanmustir. Tekstil triinlerinde gii¢ tutusurluk o6zellikle is kiyafetleri,
koruyucu giysiler, ¢ocuk pijamalari, hali, askeri kiyafetler, dosemelik kumaslar ve
nevresimlerde gereklidir. Tekstilde gii¢ tutusur kimyasallarin gelisiminde karsilagilan
en biiyliik engel birgok gili¢ tutusur kimyasalin c¢evreye ve saglifa olan olumsuz
etkisidir [8].



2000’den beri gii¢ tutusurluk alanindaki gelismelere bakildiginda

-maliyet yOniinden daha diisiik ve cevresel yonden bakildiginda siirdiiriilebilir

iirlinler i¢in ¢aligma
-brom igeren gii¢ tutusur kimyasallarin gevresel riskleri konusunda yogunlagma

-geleneksel olarak kullanilan sentetik lifler i¢in komiir olusumunu destekleyen

iiriinler gelistirilmesi

-nanoteknoloji ile ilgili olarak firsatlar ve =zorluklar konularinda arastirmalar

yapilmasi gibi ¢aligmalar mevcuttur [9].

1.1 Tezin Amaci

Glic tutusur tekstil malzemelerin kullanim1 ve kolay tutusan giysilik kumaslar ve ev
tekstil iriinleri ile ilgili olarak getirilen diizenlemeler, tekstil {irlinlerinin yanma
riskleri tlizerinde olduk¢a etkin olmustur. Yine de getirilen ¢oziimler, viicut
hareketlerini simirladigi, estetik Ozellikten yoksun oldugu ya da maliyeti dnemli
Olglide arttirdig1 gibi gerekgelerle genis kitlelerde pek kabul gormemistir [8,10,11].
Ayrica, gii¢ tutusma terbiyesinde kullanilan bazi kimyasal maddelerin (Tris-2,3
dibromopropil fosfat gibi) halen yasakli olmas1 ve kullanimda olan bir¢ok maddenin
ekotoksolojik risklerinin tam olarak bilinmemesi, bu kimyasallarin kullanim

rahath@ini engellemektedir [12,13].

Piyasada kullanilan kimyasallarmm Pamuk/PES karisimlar1 i¢in Avrupa standartlarini
saglamak konusunda yetersiz kalmalari, bunun yaninda uygulanabilirlik konusunda
da sorun tagimalar1 dolayisiyla piyasada hem pamuk hem de polyestere
tutunabilecek, polimer bazli, kalic1 ve saglik acisindan risk tagimayan bir kimyasal

ihtiyact dogmustur [2-4].

Calismamizin hazirlik asamasinda yapilan literatiir incelemeleri, denenen farkli
polimerik yapilar arasinda polivinilalkol’'un (PVA) diisik maliyeti, yiiksek
reaktivitesi ve en ¢ok da komirlesme yetenegi dolayisiyla faydali oldugunu
gostermistir. PVA kullanilarak yapilan farkli denemelerde; PVA fosfat esterinin
sentezlenmesiyle karisim kumaslarda kullanilabilecek bir yap1 elde edilebilmis ancak
kumas iizerinde kalicilig1r saglanamamistir. Buradan hareketle Projemizde, PVA

fosfat esterinin disiyandiamidli (DCDA) ortamda polimerlesmesi gergeklestirilerek



karigimlar i¢in fosfor/azot sinerjisinden faydalanilirken, ayni1 zamanda formiilasyona
sentetik recine dahil edilerek kimyasalin yikamaya kars1t dayanimli olmasi

hedeflenmistir.

Calismamizda; polimer bazli ve fosfor:azot gruplari sinerjisi iceren yeni yaklagimli
bir gii¢ tutusur kimyasali, polyvinil alkol (PVA), hidrofil polyester recinesi (PR),
fosforik asit ve disiyandiamid (DCDA) kullanilarak sentezlenmistir. PVA(PR)-P-
DCDA polimeri pamuk, polyester ve karigimlarinin {izerine apre olarak fular-

kurutma-fikseleme prosesi ile uygulanmstir.

1.2 Literatiir Arastirmasi

Sentetik ya da dogal polimerik malzemeler giinlilk yasami kolaylastirmada bir¢ok
fayda saglamaktadir ama bu malzemelerin bircogu oksijen ve bir 1s1 kaynagi
karsisinda kolayca ve hizlica yanabilmektedir. Bu da beraberinde malzemenin
islevini kaybetmesi, yanma esnasinda duman ve zehirli gaz olusurmasi gibi
problemler yaratmakta ve insan sagligma zarar vermekte ya da can ve mal kaybma
neden olmaktadir. Gii¢ tutusur kimyasallarin ana amaci can ve mal kaybini
onlemektir. Polimerik malzemelerin kullanilmasindan kaynaklanan yangin
tehlikelerinden dolay1 devlet organlari, iireticiler ve tiiketiciler buna 6zellikle dikkat
etmektedirler. Bu da beraberinde malzemelerin yaniciligi ile ilgili olarak giivenlik
standartlarin1 ve siki yasalar1 beraberinde getirmektedir. Son yillarda gii¢ tutusur
tekstillerin kullaniminda fayda-zarar analizleri gostermistir ki gilic tutusturucu

kimyasallar, yanginlari sebep oldugu 6liim ve yaralanma vakalarini azaltmistir [14].

Tekstilde gii¢ tutusur kimyasallarin gegmisi en az 1735 yilinda boraks, bir ¢esit metal
siilfat olan vitreol ve diger birka¢ mineral esasli maddenin ingiltere’de kanvas ve
keten kumaslarda gii¢ tutusurluk i¢in patent alinmasina kadar gitmektedir. Boraks
giiniimiizde de hala bazi kalict olmayan gii¢ tutusurluk islemlerinde

kullanilmaktadir.

Ik diizenli caligma ise 1821 yilinda Gay-Lussac tarafindan etkili bir gii¢ tutusurluk
kazandirdig: tespit edilen amonyum fosfatin Fransiz Hiikiimeti tarafindan perdelerde
kullanilmasinin emredilmesidir. Amonyum fosfat da ayni sekilde tekstilde gii¢

tutusurluk saglamak i¢in hala kullanulmaktadir [7].



Giliniimiizde kullanilan bir¢ok gii¢ tutustur kimyasal ve yontemi temelini 1950 ve
1980 yillar1 arasindaki kimyasal ¢alismalardan almaktadir. Bu tarihten giiniimiize
kadar artan gevresel ve toksikolojik endiseler bu alanda yapilan caligmalara engel
teskil etmistir. Bu sekilde son yillarda yapilan c¢alismalar etkili bir gii¢ tutusurluk
saglamasi ve wuygun maliyetin yaninda bu endiseleri de géz Oniinde

bulundurmaktadirlar [8].

1975-1980 yillar1 arasinda arka yiizey kaplama, kumasin 6n yliziiniin goriintiistinii
cok etkilemediginden ve diisiik maliyetlerinden dolay1, dosemelik kumaslar da dahil

bir ¢ok tirtinde kullanilmigtir [15].

Gli¢ tutusur tekstillerin kullanicilar1 giivenli olmayan giysilerden korumasi gii¢
tutusurlugun kullanilmas1 gereken bir alandir. Bunun yaninda itfaiyecilerin ve acil

durum personellerinin isleri geregi alevden korunmasi gerekmektedir [3].

2003-2006 yillar1 arasinda Amerika’da gerceklesen yangimlar incelendiginde ilk
tutusan malzemeler Cizelge-1 ‘de gdsterilmistir. 11k tutusan malzeme hemen hemen
biitlin yanginlarda polimerik malzemelerdir. Bu sonuglar bu iiriinlerde giic

tutusurlugun saglanmasmin 6nemini gostermektedir [16] .

Cizelge 1.1: 2003-2006 Amerikada Yangin Istatitikleri.

Yanma Esnasinda ilk Tutusan Yangin Oliim Yaralanmala Maddi Hasar
Materyal ($-Milyar)
Dosemelik Kumaslar 7400 590 900 0,4
Nevresim Kumaslari 11.200 380 1390 0,4
Termoplastikler 29.400 280 1160 0,7
Yap1 malzemeleri, yalitim 32.500 240 620 1,3
malzemeleri
Diger mobilya ya da malzemeler 6000 170 500 0,2
Yemek Pisirme Malzemeleri 134.900 130 3670 0,3
Ic Duvar Kaplamas1 8.200 120 340 0,3
Yukarda sayilan malzemelerin 229.600 1910 8560 3,6
toplam1

378.600 2850 13.090 6,1

Genel Toplam*

*Burda yer almayan diger sebeplerden olusan yanginlar1 da icermektedir.



Tiirkiye’de yangmlarla ilgili yeterli istatistik verileri bulunmamaktadir. Istanbul
Biiyiiksehir Belediye’sinin yangin ile ilgili verileri genel olarak iilkemizde ¢ikan
yangmlarla ilgili bir fikir vermektedir. Cizelge 1. 2°de 2008-2012 bes yillik donemin
ortalamasi goz Oniine alindiginda ilk {i¢ sirada yangimlarm yaklasik %51 nin sigara,
%18’1nin elektrik kontagi ve %5’inin ¢ocuklarin atesle oynamasindan kaynaklandigi

gozlemlenmistir[17].

1.2.1 Tekstil malzemelerinde yanma

Yanma reaksiyonlar1 yakit molekiillerinin kimyasal baglarindaki depolanmis
enerjinin serbest kalmasmi saglar. Yanma reaksiyonlarinda yakit, baslangicinda bir
alev kaynag: ile birlikte oksijen ile tepkimeye girerek enerji agiga ¢cikmasina neden
olan herhangi bir madde olabilir. Genel olarak odun, hidrokarbonlar, komiir ve
hayvansal yaglar yakit kaynagi olabilir. Cogunlukla yakit kaynagini bir¢cok sentetik
polimerin olusturdugu gibi organik malzemeler olusturmaktadir. Polimerlerin
yanmasi li¢ ana adimda gerceklesmektedir. Yanmanin baslamasi i¢in gerekli olan bu
adimlar; 1smma, bozunma ya da piroliz ve tutugma olarak siralanmaktadir. Tutugsma
normalde dis bir alev kaynaginin varliginda ya da sicaklik yeterince yiiksekse kendi
kendine tutusma olarak gerceklesebilir. Termoplastik lifler diiz bir polimer zincir
yapisma sahiptirler ve 1stya maruz kaldiklarinda baslangi¢ta yumusar ya da erir ve
akiskan hale gelirler. Termoset lifler ise 1stya maruz kaldiklarinda ii¢ boyutlu
dallanmis zincir yapilarindan dolayr yumusamaz ya da erimezler. Her iki polimer tipi
daha fazla 1siya maruz kaldiginda pirolize ugrar ve ugucu gazlarin olugsmasina sebep
olurlar. Dallanmis molekiil zincir yapilarindan dolay1 termoset liflerde bunun
olugmasi i¢in gerekli 1s1 miktar1 termoplastik liflerden daha fazladir. Bircok plastik
organik yapida oldugundan, olusacak iirlinler de hem organik hem de yanici
olacaktir. Bu sekilde olusan yanici {iriinler yakit gorevi gorerek yanmanin devamini

saglamaktadir[4].

Yukarda deginildigi gibi polimerler yeterli 1s1 kaynagina maruz kaldiginda
bozunmaya ugrar, diger bir ifadeyle pirolize ugrar ve yanici gazlarin olusmasina
sebep olurlar. Polimerlerin yanma davranigini anlayabilmek i¢in piroliz mekanizmasi
daha detayl incelemekte fayda vardir. Piroliz molekiiller arasi baglarin kopusu i¢in
yeterli miktarda 1smm gerektigi endotermik bir reaksiyondur. Polimerlerin

karakteristik yapisina bagli olarak bu sicaklik degismektedir. Piroliz sicakliginda



Cizelge 1.2: Istanbul’daki yangim kaynaklar1 (2008-2013).

Yil
Kaynak 2008 2009 2010 2011 2012 2013 Ocak-Kasm
Say1 Yiizde Say1 Yizde Say1 Yizde Say1 Yizde Say1 Yizde Say1 Yizde
Sigara 1396 542% | 17.396 | 57.8% | 8546 | 42.6% | 13.032 |493% |12.399 |487% |12.329 |50.5%
Elektrik kontag: | 4.244 171% | 4253 | 141% | 4567 | 228% |4771 |180% |5012 |197% |4514 | 183%
Baca 1.176 47% | 1142 | 38% |1244 | 62% | 1422 |54% |1.389 |55% | 1133 | 4.2%
Utii, ocak (gazl
dahil) elektrikli | 894 36% | 1026 |34% |1.090 |54% | 1130 |43% |1.144 | 45% | 1109 |57%
ev aletleri
Gocuklarm atesle | ) 547 55% | 2013 |67% |1171 |58% | 1543 |58% |1242 | 49% |2028 |51%
OynamaSI
Kasit (sebebi | o7 23% | 987 33% | 622 31% | 985 37% | 932 37% | 1373 | 3.6%
mechul)
Kiviloim 1.110 4,5% 894 3,0% 750 3,7% 860 3,3% 865 3,4% 871 3,2%
sigramasi
K121$Eaig)“ksek 425 17% | 627 21% | 561 28% | 726 27% | 714 28% | 633 2.4%
Tespit edilemedi | 294 12% | 409 14% | 235 12% | 564 21% | 542 21% | 704 1.9%
Parlama (yanic1
siv1, yemek par. | 525 21% | 545 18% | 492 25% | 440 17% | 395 16% | 396 1.6%
vb)
Trafo 280 11% | 266 09% | 245 12% | 240 09% | 251 10% | 169 1,0%
Diger 507 20% | 531 18% | 523 26% | 731 28% | 584 23% | 438 2.3%
Toplam 24.809 | 100% | 30.089 | 100% | 20.046 |100% | 26.444 | 100% | 25469 | 100% | 25.667 | 100%




malzeme kimyasal olarak degisiklige ugrar ve bu degisiklikler geri g¢evrilemez.
Piroliz sicakligi (Tp) dedigimiz bu noktada lifin yapisina bagl olarak yanici olmayan
gazlar (karbon dioksit, su buhari, azot ve silfiir oksit), komiirlesme artiklari,
katran(siv1 artiklar) ve yanici gazlar (karbon monoksit, hidrojen ve yanici organik
molekiiller) ortaya ¢ikmaktadir. Sicaklik artmaya devam ettikge, Sivi artiklar(katran)
da pirolize ugrayacak ve daha fazla yanici olmayan gaz, kdmiir ve yanic1 gaz
olusmasma sebep olacaktir. Sicaklik artmaya devam ettiginde ise yanici gazlar
oksijen ile reaksiyona girerek tutusmanin gerceklesmesini saglamaktadir. Sonunda
belli bir noktada tutusma sicakligina ulasilacaktir (Tc). Bir dizi gaz fazinda serbest
radikallerin reaksiyonlarmin olustugu bu noktada yanici gazlari oksijenle birlesme
islemine tutusma denmektedir. Bu reaksiyonlar ekzotermiktir ve yiiksek miktarda 1s1
ve 151k olusumuna sebeb olur. Yanma ile olusan 1s1 pirolizin devami i¢in gerekli 1s1y1
karsilamaktadir. Bu sekilde daha fazla yanici gaz olusmakta ve yanma donglisii
devam etmektedir. Cizelge 1.3’de siklikla kullanilan bazi tekstil liflerinin yanma

mekanizmalar1 gosterilmistir [3,4].

Cizelge 1.1: Baz1 liflerin yanma mekanizmasi [18].

Yanma esnasinda

_ Tutusma  Yanma Kend_i _ _ Duman ortaya ¢ikan zehirli
Lif K - kendini Erime SRR iirtinler
olayligi ~ Hizi Sndii yogunlugu
sondurme CO HCN Diger
Pamuk Kolay Hizli  Hayir Hayir Hafif X - -
Yiin Geg Yavas Genellikle Hayir Orta X X -
Rayon Kolay Hizli  Hayir Hayir Hafif X - -
Naylon Kolay Yavas Hayir Evet Hafif X X NO;
Polyester Kolay Yavas Hayir Evet Orta X - -
Polipropilen  Kolay Hizli  Evet Evet Hafif - - -
Akrilik Kolay Orta  Hayir Yumusama Agir X X -
Aramid Zor Cok Evet Yumusama Hafif X - -
yavas
Polyamid Zor ok Evet Evet Hafif - = -
yavas
PBI Zor Cok Eyet Hayir Hafif - - -
yavas

Gli¢ tutusurlugu anlayabilmek icin, Oncelikle alevin nasil basladigin1 anlamak
onemlidir. Sekil 1.2°de yanma dongiisii gosterilmistir. Ik basta bir alev kaynagi

gerekmesinin yaninda iki tlir tutusma kaynagi mevcuttur: dogal olarak olusan



kendiliginden tutusma ve dis bir alev kaynagmin gerekli oldugu parlama tutusmasi.
Sicaklik, ortamdaki oksijen miktari, lifin kimyasal ve fiziksel yapisi tutugmay1
etkilemektedir. Dogal ya da sentetik olsun yeterli miktarda 1siya maruz kalan her lif
bozunmaya ya da pirolize ugrayabilir. Piroliz oksitlenme olmaksizin 1siya bagl
olarak malzemenin bozunmasidir. Basta endotermik olan bu reaksiyon daha sonra
ekzotermik bir reaksiyona doniismekte ve yanma dongiisiiniin devam etmesi i¢in
gereken 1s1y1 kendisi olusturmaktadir. Piroliz sonrasinda yanici gazlar olusabilir.
Yeterli sicaklikta havayla birlesen bu gazlar tutusabilir. Piroliz sonrasinda yanma
kendi kendini besleyen bir yapi almaktadir. Yanmadan dolay1 agiga cikan enerji
polimerlerlerin piroliz olarak daha fazla yanict gaz olusturmasina ve bu gazlarin
havayla karigimmin i1smmasindan yanmanm devamliligi saglanmaktadwr. Bu

dongiiniin bozulmas1 gii¢ tutusurlugun temel hareket noktasidir [19].
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Sekil 1.2: Tekstil Lifleri I¢in Yanma Déngiisii [3].

Piroliz islemi esnasinda olusan iiriinler:
1)Yanic1 Gazlar: Tutusarak yanmanin devamliligini saglar.

2)Yanmayan Gazlar: Alevin sogumasina, yanan ylizeyin etrafini1 sararak oksijen ile

polimer yiizeyinin temasini zorlastirir. (CO,, H,O, NOX, SOXx)

3)Yanmayan Sivi Pargalanma Uriinleri: Sicaklagm diismesini saglayarak yanmay1
zorlastirir.

4)Kat1 Komiirlesme Artiklar:: Yanici gazlarm difiizyonunu zorlastirr, yanmamis

polimere 1s1 ve oksijen ulagimini zorlastirir [20].



Kumagslarin yanicilig1 gramaj, lif cinsi, liflerin karigim orani, kumas yapisi(dokuma,
orme ya da nonwoven, sik ya da gevsek dokuma vb. ) bitim iglemleri, iirliniin modeli,
alevin degdigi nokta (kumasin yiizii, kenari, alt1 veya listii) alevin siddeti gibi birgok

faktore baghdir.

Ornegin agik/gevsek yapidaki kumaslarda bosluklar arasinda hava gecirgenligi fazla
oldugundan yanma daha kolay ger¢eklesecektir. Bununla birlikte oksijen
konsantrasyonu da alev yayilma hizina etki edebilmektedir. Bundan dolay1 birgok

arastirmaci kumas yaniciligmi belirlemede LOI degerini kullanmiglardir.

Kumasin durus sekli (yatay ya da dikey olmasi)’ne bagl olarak kumaslarin
tutusurlugu da degismektedir. Yapilan testler sonucunda serbest halde dikey
pozisyonda duran kumaslarin (perde, giysilik kumas vb.) yaniciligi en fazladir.
Tekstillerin giinliikk kullanirmima en yakin serbest halde dikey pozisyon oldugundan
yanma testlerinde de dikey yanma testi en yakin sonucu almak agisindan tercih
edilmektedir. Bunun yaninda ¢evre sicakligi, havanin akishizi ve bagil nem de

yanmay1 etkilemektedir [4].

Yapilan bir ¢alismada %100 polyester kumaslarda slikon kullanilmasit kumaslarin
yaniciligmi arttirabildigini gostermistir. Slikon yanarak slikaya doniismekt ve fitil
gorevi gormektedir. Ayrica bazi pigment boyalarmin da polyesterin yanmasinda

olumsuz etkiye sebep olmaktadir.

Glic tutusur termoplastik bir lif ile gii¢ tutusur termoset bir lif karisimi dikis ipligi ya
da kumas olarak kullanildiginda malzemenin yanicihigr liflerin  tek tek

kullanilmasindan daha fazla olabilmektedir [7].

Herhangi organik bir maddenin yanma sonucu yiiksek derecede toksik ama tahris
edici olmayan CO gaz1 ve c¢esitli baska toksik kimyasallar olusturabilir. Giig¢
tutusurlarin pirolizi sonucu olusabilecek bazi toksik kimyasallar sunlardir: CO, COy,
HCI, PxOy, amonyak, bromofuranlar, HBr, HCN, NOX ve fosforik asit. Yanma
sonras1 Oliimlerin bircogu CO’in yiiksek oranda olusup HCN ve diger gazlarin daha

az yayilmasindan gergeklesir.

Bromlu gii¢ tutusurlar yanma sonrasi hidrojen bromiir (HBr) olustururlar. Bu gaz
asindirict ve giiglii bir tahris edicidir. Yiksek rektivitesinden dolayr tehlikeli

olabilecek kadar yiiksek konsantrasyonlara ulasmamaktadir [21].
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1.2.2 Gii¢ tutusur kimyasallarin etki mekanizmasi

Polimer ¢esidine bagli olarak, gii¢ tutusurlar 1simma, bozunma, tutusma, alevin
yayllmast ve duman olusumu gibi yanma basamaklarindan bir ya da birkaginda

calismaktadir.

Ticari olarak gii¢ tutusur bir tekstil {irlinlin karsilamas1 gereken bazi gereksinimler
vardir. Bunlar: malzemenin fiziksel Ozelliklerini degistirmemesi ya da ¢ok az
degistirmesi, ucuz kimyasal kullanilarak geleneksel ekipmanla basit olarak
uygulanabilmeli, malzemenin estetik ve fizyolojik Ozelliklerini korumasi ve

yikamaya, makine kurutmasina ve kuru temizlemeye dayanikli olmasidir [3].

Sekil 1.3’de polimerlerin yanma dongiisii basitge gosterilmistir. Gii¢ tutusurlar bu
dongiiyli bozmaya yonelik ¢alisirlar. Boylece alevin kendi kendine sénmesini ya da

yanma hiziin diismesinin saglararlar.

Duman
&
Gaz iirinler

Isi 4— Alev “c

ib!
4——— Oksijen (hava)

‘d’ Yame gazlar

L Polymer pirolizi ‘a’

Sekil 1.3: Polimerlerin yanma dongiisii; a-d gii¢ tutusturucularm etki yontemleri.
* Piroliz mekanizmasini degistirerek. Yanici gaz olusumunu azaltip, daha az yanici

kiil olusumu arttirarak alevin polimerle temasini engelleyerek-a
* Alev ile oksijen/hava etkilesimini onleyerek-b

* Tutugma sicakligina yakin brom ve klor atomlarini verecek bilesikleri lif ¢ekimi

esnasinda ekleyerek-c

* Polimere 1s1 akigini azaltip tekrar piroliz olusumunu engelleyerek-d [4].
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Gli¢ tutusur irlinlerin kullanilmasiyla; yangin tamamen oOnlenebilir, oda ya da
binadan kacis siiresi uzatilabilir ya da sondiirme ekibi gelene kadar yanginin

biiyiimesi Onleyebilir.

Bir polimer yanmaya bagladiginda oksijen varliginda tutusabilen ugucu iiriinler ya da
kiil olugsmasina sebep olabilir. Bu kiil i¢ taraftaki maddelerin 1sinmasini ve yanmasini
engelleyerek bariyer gorevi gorebilir. Glig¢ tutusturucu kimyasallarin amaci da kiil
olusumunu desteklemektir. En etkili gii¢ tutusturucu kimyasallar yanici polimerin kiil
olusumunu destekleyendir. Bu tiirdeki gii¢ tutusturucular hava ortamida
yanmayacak ve alev ile kalici bir bariyer olusturacaktir. Kiil olusumunu destekleyen

giic tutusur kimyasallar gii¢ tutusurluk alaninda 6nemli bir yer olusturmaktadir
[22,23].

Gic tutusur polimer eldesi i¢in uygulanan ii¢ ana yontem mevcuttur:

a) Gaz faz1 gii¢ tutusurluk mekanizmasi: halojenli ve fosfor igerikli gii¢ tutusturucu
kimyasallar bu gruba girmektedir. Bu gruba giren kimyasallar gaz fazinda serbest
radikalleri tutarak ortaya c¢ikan 1s1y1 azaltmaktadirlar. Halojen icerikli (6zellikle brom
ve klor) gii¢ tutusur kimyasallar gaz fazinda etki ederler ve genellikle metal
oksitlerlerle beraber kullanilirlar. Ayrica bazi fosfor esasli gii¢ tutusur kKimyasallar da
gaz fazinda etkili olarak, hidrojenle birlesecek fosfor icerikli radikallerin salinimini
saglayarak alevin sonmesinde etkili olabilmektedir. Halojen igeren gii¢ tutusur
bilesikler, piroliz swrasinda olusan OH radikallerini yakalayarak daha hizli

oksitlenmesini saglarlar [3].

H+0: = HO +0O
O +H, =—" HO +0O
HO +CO -~ CO,+H

Sekil 1.4: Serbest radikal yanma reaksiyonu [3].
b) Giiglii endotermik reaksiyonlar sonucu 1s1 absorblayarak olusturulan sistemler:
Metal hidroksitler, karbonatlar bu gruba girmektedir. Bu kimyasallar gaz ve
yogunlagma fazinda yanma mekanizmasina tutusmayan gazlarin (H20, CO2)
olugsmasini saglayarak hem yakitin seyrelmesini hem de polimerin sogutulmasini

saglamaktadirlar. Polimerin sogumasi pirolizin de yavaslamasini saglamaktadir. Bu
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gruptaki kimyasallar yanma sonrasi seramik benzeri artik olusturarak polimerin i¢

tarafinin yanmasimi da engellemektedirler.

c) Kil olusumunu destekleyen gii¢ tutusurluk sistemleri: Intumescent ve
nanokompozitler bu gruba girmektedir. Bu gruptaki kimyasallar yogunlasma fazinda
yakit1 piroliz olmayan karbona yani kiile donligmesini saglayarak hem piroliz
olabilecek yakitin serbest kalmasmi Onlemekte hem de kiil altinda polimerin
yanmayan kisimlarmin yanmalarmi onleyerek bir tiir bariyer gorevi gérmektedir

[24,25].

Yanma sirasinda olusan kiil yapisinin koruma derecesi hem kimyasal hem de fiziksel
yaptya baghdir. Saf grafit 1siya ve oksijene karst oldukca dayanikli iken,
polimerlerin yanmasi sonucu olusan kiil ayn1 6zellige sahip degildir. Kiiliin fiziksel
yapisimin gii¢ tutusurlukta 6nemli oldugun anlamak i¢in ideal(a) ve ideal olmayan(b)
kil yapisim1 incelemekte fayda vardir. Sekil 1.4’de goriildigii gibi ideal olmayan
komiir yapisinda kanallar veya catlaklar bulunmaktadir. Bu kanal ve catlaklardan
yanict gazlar ya da eriyik haldeki polimer sizabileceginden oksijenle temas ederek
yanmanin devamini saglayabilir. Gli¢ tutusurluk icin ideal olan hava bosluklarini
iceren kapali bir yapidir. Bunun olusmasi i¢in gaz baloncuklarinin genisleyen ve
kalinlasan daha sonrasinda hizli bir sekilde katilasan eriyik polimer i¢inde donmali ki
petekli bir yap1 olustursun. Bu yap1 ugucu sivi ve ya gazlarin aleve ulagmasini
engelleyecek ve boylece polimer ya da erimis polimeri bozunma sicakliginin altinda

tutacaktir [4].

Alev Alev
4
R - [
) Kiil
Pt
o
. = Privigi
Polimer
a b

Sekil 1.5: Kiil yapisi: a- Ideal kiil yapisi, b- Ideal olmayan kiil yapis1.
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Secilecek giic tutusur kimyasalin uygulanacak polimerin kimyasal ve fiziksel
ozellikleriyle uyumlu olmasi gerekmektedir. Ideal oldugu sekilde gii¢ tutusturucu
kimyasalin polimerin tutusma ve alev yayilmasina kars1 yliksek direng gostermesi,
yanma esnasinda diisiik 1s1 ortaya ¢ikarmasi ve diisik duman olusumuna sebep
olmas1 beklenmektedir. Ayrica yanma sonucu az ya da sifir zehirli gaz olusturmali
ve normal kullanimda gii¢ tutusurluk 6zellikligini kaybetmemelidir. Ayrica kolay

uygulanabilir, goriintiide kabul edilebilir ve maliyeti diisiikk olmalidir [4].

1.2.3 Kullanilan gii¢ tutusur kimyasallar

Gli¢ tutusur tekstillerin kullanim alanlarmi koruyucu giysiler, bina malzemelerive
dosemelik kumaslar, cocuk kiyafetleri ve perdeler gibi genis bir alan1 kaplamaktadir.
Biitiin malzemeler i¢in gii¢ tutusur Kimyasallardan istenen yaniciligi azaltmasi ve
alevin yayilmasimi onlemektir. Gii¢ tutusur maddeler katki maddeleri ve reaktifler
olmak iizere iki ana gruba ayrilirlar. Katki maddeleri genel olarak dolgu maddeleri
olarak kullanilirken reaktif maddeler diger bilesenlerle reaksiyona girerek
malzemeye gii¢ tutusurluk 6zellik kazandirirlar. Genel olarak bu maddelerden giic
tutusur 6zellik katmasmin yaninda kullanilacagi polimer ile de uyumlu olmasi ve
ozelliklerini degistirmemesi beklenir. Katki maddeleri reaktifler kadar kalic1 olmayip
su veya deterjanla yikama sonrasinda malzemeden uzaklagabilmektedir. Bu
dezavantaja ragmen kolay uygulanamildiginden ve diisiik maliyetten dolay1 genis bir
kullanim alanina sahiptir. Gii¢ tutusur kimyasallar eklendigi malzemenin oksijen
indeksini arttirmaktadir. Oksijen indeksi maddenin yanmasi igin gerekli olan

minimum oksijen miktaridir [14,26].
Giic tutusurluk uygulamalarini kaliciliklarina gore de {i¢ siifa ayrirabiliriz:

1-Dayanikli olmayan gii¢ tutusurluk uygulamalari: Yikamaya dayanimli olmayan
uygulamalardir. Genelde kuru temizlemede kullanilan susuz c¢oziiciilere karsi
dayaniklidirlar. Bu gruptaki bitim islemleri genelde tek kullanimlik iirtinler i¢in
uygundur. Islem gormiis iiriine yikamadan sonra bitim isleminin tekrarlanmasi

gerekmektedir. Genelde emdirme ya da sprey yontemiyle uygulanir [7].

Seliilozik lifler i¢in kullanilan boraks ve borik asit bu gruba girmektedir. Daha
yiiksek sicakliklara dayanan fosfonatlar ve arka yiizey kaplamasinda ¢evresel
sakincalara ragmen halojenle birlikte antimoni trioksit de kalict olmayan gii¢

tutusurluk uygulamalarina 6rnek olarak verilebilir.
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2-Yar1 Dayanikli gii¢ tutusurluk uygulamalari: Suya emdirmeye dayaniklidirlar. Suya
bir kez batirildiktan sonra BS 5852 standartinin gerekliliklerini karsilamalidirlar. Bu
dayanikliktaki tirtinler dosemelik ve yatak kumaslarinda kullanilmaktadir. Amonyum
polifosfat ve iire bazli bazi iiriinler bu gruba girmektedir. Gii¢ tutusur kimyasalin

uygulanmas1 emdirme-kurutma-fiksaj olarak siralanmaktadir.

3-Dayanikli gii¢ tutusurluk uygulamalari: Yikama sonrasi da giic tutusurluk
ozelliklerini kaybetmeden kullanilabilen iiriinlerdir. Is¢i kiyafetleri, ¢ocuk pijamalari,
nevresim gibi peryodik olarak yikama gerektiren {iriinlerde kullanilirlar. Yanicilig
ve yikama prosediirii sik1 bir sekilde belirlenmis ve standartlastirilmistir. Ornegin
Avrupa mevzuatinda EN 553 koruyucu kiyafetler standartina gore gii¢ tutusur

kumasglar 5 yikama sonrasinda tutusma testinden gegirilir.

Normal kullanim sartlarin1 daha iyi yansitmasi i¢in 75°C’da 50 yikama sonrasi
yanma testlerinden gegmesi beklenir. Yikama standarti sicaklik, deterjan igerigi ile
yikama ve durulama parametrelerini belirler. Genelde koruyucu giysilerin yikama

dayanimi ISO 10528 standartina gore test edilir [27].

Sekil 1.5°de Avrupa’da 2006 yilinda kullanilan gii¢ tutusur kimyasallarin dagilimi
verilmistir. Metal hidroksitlerin tiim gii¢ tutusur kimyasalla igerisinde %54 civarinda

bir orana sahip oldugu goriilmektedir.

M Metal hidroksitler

M Fosfor iceren gli¢
tutusur kimyasallar

m Klorlu glig tutusur
kimyasallar
W Bromlu glic tutusurlar

m Klorlu parafinler

M Borat ve stanatlar

Sekil 1.6: Avrupa’da 2006°da tiiketilen gii¢ tutusur kimyasallar. Toplam:465000 ton.
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Gli¢ tutusur kimyasal se¢ciminde asagidaki kriterlerin g6z onliimde bulundurulmasi

faydali olacaktir:

Belirli bir polimer ile gii¢ tutusur kimyasalin uyumu/verimi

e Diisiik miktarda duman olusturmasi

e Polimere uygulanma sartlar1

e Polimere uygunlugu ve polimerin fiziksel 6zelliklerini korumasi

e Islem maliyeti [28].

1.2.3.1 Halojenli gii¢ tutusur kimyasallar

Plastiklerin yanmasmin baslica sebebi yliksek aktiviteye sahip OHe ve He serbest
radikallerinin zincirleme reaksiyonlarda rol alarak bozunma ve yanmaya sebep
olmasidir. Gaz fazinda halojenli gii¢ tutusturucu kimyasallar H+ ve OH-
radikallerini yanic1 gazlardan uzaklastirir. H+ ve OH- radikallerinin
uzaklastirilmas1 yanmay1 yavaglatir ve alevin yayilmasini engeller. Halojenli gii¢

tutusur maddenin etkisi molekiilde bulunan halojen atomu sayisina baghdir [4,29].

Halojenli gii¢ tutusur kimyasallar isminden de anlasilacagi gibi peryodik cetvelde
VIIl. Grup elementleri -F, CI, Br ve I- igerirler. Teorik olarak bu dort elementin
birlesikleri kullanilmaktadir. Her dort halojen de radikalleri yakalamakta etkilidir ve
bu I>Br>CI>F olarak siralanmaktadir. Fakat Flor esash gii¢ tutusur maddelerin
dayanimlar1 ¢ok yiiksektir ve bircok organik bilesigin yandig1 sicakliklardan daha
yiiksek sicaklikta bozunmaktadirlar ki bu da halojenlerin radikalleri yakalayip gii¢
tutusurluk saglamasi i¢in ¢ok gec olmaktadir. Diger yandan Iodin icerikli bilesikler
kararli degildir ve biraz yiiksek sicakliklarda bozunmaktadirlar.  Bunlardan
organoklor ve organobrom cogunlukla kullanilmaktadwr, hatta en ¢cok organobrom
birlesikleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun nedeni C-Br arasinda olusan bagin
alevi onlemeye uygun olmasidir. C-Br bagi ¢evresel etkilere dayanimli ama ayni
zamanda yanma esnasmda bromun serbest radikalleri tutmasi i¢ kolayca kopmasini
saglayacak kadar da zayiftir. Gii¢ tutusur bir kimyasalin en temel o6zelligi

malzemenin dmrii boyunca stabil olarak kalmas1 ve polimer ile uyumlu olmasidir.

Halojenli gii¢ tutusur kimyasallar bazen antimon oksit, ¢inko borat ya da fosfor
birlesikleri gibi sinerjistlerle beraber kullanilarak gaz fazinda daha etkili olmasi

saglanabilmektedir.
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Sinerjik etki iki maddenin birlesimi ile elde edilen verimin, tek baslarina
kullanildiklarinda ayr1 ayr1 verdikleri verimden daha fazla olmas: durumudur. Brom
ve Klor gibi halojen bazli gii¢ tutusur kimyasallar sik sik antimon ile kullanilarak
sinerjik etki saglanmaktadir. Bu kullanim naylon, polyester ve poliolefinlerde uygun

bir etki saglamaktadir [19].

Halojenli gii¢ tutusur kimyasallar uygun maliyetler ve genis bir yelpazede polimere
uygulanabildiklerinden dolayi, 1930’lardan beri kullanilmaktadir. Bunun yaninda
yanma esnasinda duman olusumunu arttirmasi, ve zehirli iiriinler olusturmas: gibi
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Ayrica HCl ve HBr gibi asindirict gazlarin da
olusmasma sebep olabilmektedirler. Halojenli bilesiklerin ¢evreye verdigi
zararlardan dolayi, 6zellikle son yillarda kullanimi konusundaki ¢ekinceler daha ¢ok

dile getirilmektedir [16,28].

Halojenli gii¢ tutusturucu kimyasallar gaz fazinda etkindir ama kati ya da sivi1 fazda
agir halojen molekiilerinin pargalar1 oksijeni yanan maddeden uzak tutmakta ve kiil

olusumunu desteklemektedir [4].

Ozellikle halojen ve formaldehit esash fosforlu gii¢ tutusur kimyasallar pamuk lifleri
icin uygundur. Yalniz toksik ve ¢evresel sakincalar1 bu kimyasallarinin kullaniminda

baslica engel olmaktadir [30,31].

1.2.3.2 Fosfor esash gii¢ tutusur kimyasallar

Fosfor esasli gili¢ tutusur kimyasallar halojenli gii¢ tutusur kimyasallara uygun bir
alternatif olarak kabul dilmektedir. Fosfor esasli gii¢ tutusur kimyasallar 2006 yilinda
Avrupada kullanilan giic tutusur kimyasallarin %20’sini olusturmustur. Genis
yelpazede life uygulanmasmm yanmnda diger kimyasallarla isleme uygun ve kolay
kullanim kolayligina sahiptir. Fosfor esasli kimyasallarin ¢evre ve insan sagligina
etkisi degiskenlik gostermektedir. Kirmizi fosfat ve Amonyum polifosfat en az
problemli gii¢ tutusur grubuyken bazi fosfor esasli kimyasallarin sagliga zararlari1 goz
ard1 edilememektedir [29].

Pamuk ve sert poliuretan gibi oksijen iceren polimerler i¢cin fosforlu bilesikler kiil
olusumunu arttirdigina dair sonuglar mevcuttur. Kiil olusumu daha az malzemenin
yanmast demektir. Bunun yaninda kiil olusumu beraberinde su olusumunu da
getirebilmektedir ki bu da yanic1 gazlarin seyrelmesine neden olmaktadir. Ayrica kiil

icteki polimerin yanmasimi da engellemektedir [4].
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Fosforlu birlesikler yanma esnasinda polimer ile etkilesimlerine bagl olarak hem gaz
fazinda hem de yogunlasma fazinda ¢aligabilen tek gii¢ tutusur kimyasallardir. Belli
bir fosfor esasli gii¢ tutusur kimyasalin bir polimerde gaz fazinda ¢alisiyorken diger
bir polimerde yosunlagsma fazinda ¢alismasi karsilasilabilir bir durumdur. Fosforlu
bilesikler bazen diger kimyasallarla sinerjik etki saglamak i¢in beraber
kullanilabilirler ama halojenlerle beraber kullanildiklarinda yalnizca gaz fazinda etki

ederler [16].

Baz1 durumlarda fosforlu bilesikler aleve maruz kaldiginda asit olusmasini boylece
polimerlerin baglarinin koparak erimeyi kolaylastirici kataliz gorevi gorecek asitlerin
olusmasma neden olabilmektedir. Bu sekilde eriyik polimerin viskositesinin
diismesine ve eriyik polimerin alev bolgesinden uzaklagmasina neden olabilmektedir.
Poli(etilen tereftalat) kumaslarda %0,15 gibi az oranda fosfor bile, kumasin dikey

yanma testinden ge¢mesini saglamaktadir [4].

Azot ile fosfor sinerjik etki saglamak i¢in beraber kullanilabilmektedir. Azot esash
GT kimyasallar diger bilesiklere gore daha az toksik etki gostererek cevre dostu
ozellik gosterirler. Genel olarak uygun bir gii¢ tutusurluk saglamak i¢cin eklenmesi
gereken miktar ~ 2 %P ve ~ 1 %N oraninda degerlendirilmektedir. Fakat bu oran
kumas konstriksiyonu ve istenen performans 6zellikleri gibi bir¢ok parametreye gore
degisebilmektedir. Bunun yaninda P-N sinerjik etki gosteren bilesikler fosfor esash
gii¢ tutusur kimyasallardan daha iyi termal 6zellikler gostermekte ve daha az zehirli
duman olusturmaktadir. Azot pH kontroliine de yardimci olmaktadir. pH ¢ok diisiik
oldugunda seliiloz ¢apraz baglanma yerine asit hidrolizine ugrayacaktir. Ayn1 sekilde
pH yliksek oldugunda da capraz baglanma ger¢eklesmeyecektir. P-N esaslh sistemler

intumescent ssistemlere dahil edilmektedirler [3].

Hem azot hem de fosfor igeren bilesikler gii¢ tutusurluk i¢in uzun zamandir

kullanilmaktadir. Ornegin:

Pamukta daha iyi bir gii¢ tutusurluk saglamak i¢in fosforik asit ve emdirme-kurutma-
11l sabitleme ile fosforilasyon islemi gormektedir. Sonuglar gostermistir ki diistik
konsantrasyonlarda beraber kullanilan fosforik asit ve irenin etkisi, yiiksek

konsantrasyonlarda tek tek kullanilan bu iki kimyasaldan daha fazladir.
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Tetrakis(hidroksi metil) fosfonyum kloridin(THPC) ile amonyak, iire ya da
trimetilol-melamin  beraber pamukta kalici gii¢ tutusurluk saglamak igin

kullanilmaktadir.

Amonyum fosfat igeren diger bir bir bilesik de Ozellikle ¢ocuk pijamalarinda

kullanilan N-metilol dialkil fosforik propiyonamit olarak karsimiza ¢ikmaktadir [32].

Fosfor esasli gii¢ tutusurluk teknolojisi 1940-1950’lerden beri kullanilmaktadir ve
halojenli kimyasallarmm kullanimindaki sakincalardan dolay:r daha da popiiler hale
gelmiglerdir. Diger biitiin gii¢ tutusur kimyasallar gibi fosfor esasli olanlarn da
dezavantajlar1 mevcuttur. Halojen esasli kimyasallar kadar kullanim1 yaygin degildir,
strenik ya da poliolefin polimerlerde ¢ok az etkili ya da etkisiz olabilmektedir.
Ayrica yanma sartlarinda polimerin yanmasimi 6nleyerek duman ve CO olusumunu

arttirmaktadirlar. Son olarak ¢evreye etkileri de nem arz etmektedir [16].

1.2.3.3 Intumescent gii¢ tutusur kimyasallar

Gii¢ tutusurluk mekanizmalarindan kullanilan bir tanesi de “intumescent” dedigimiz,
181 ya da aleve maruz kaldiginda sisererek gozenekli karbon bir kopiik bir olusturarak
181, hava ve piroliz olmus malzemeye etkili bir bariyer gorevi géren malzemelerdir.
Sekil 1.6’da goriildiigli gibi 1siya maruz kalin intumescent kaplama siserek karbon

kopiik olusturmakta ve bariyer gorevi gormektedir.

-
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Sekil 1.7: Intumescent malzemelerin 1s1ya maruz kalarak kopiik olusturmasi.
Intumescent gii¢ tutustur kimyasallarin ¢alisma mekanizmasi 1s1l bozunma esnasinda
polimerin {iist ylizeyinde olusturduklar1 karbon tabaka sayesinde 1s1 kaynagi ile

polimerin yiizeyi arasindaki 1s1 aligverigini azaltmaya dayanmaktadir. Ayn1 zamanda
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polimer yiizeyinden yakit(polimer) transferini sinirlar ve malzemeye oksijen gegisini

engeller [33].

Bu smiftaki gii¢ tutusur kimyasallar kesin olarak yogunlagsma fazinda calisirlar.
Yogunlagsma fazinda hem kendi karbonlarindan hem de polimeri karbon kiil kaynagi
olarak kullanirlar. Bu siniftaki gii¢ tutusturucular kiil olusturan {i¢ maddeden
olusmaktadirlar. Bunlardan ilki asit katalizor karbon kaynagini hedef alir, ikincisi
capraz baglama ve termal olarak dayanikli karbon kopiikk olusumunu saglar ve
sonuncusu karbon kaynagini karbon kopiige doniistiirmektedir. Bu {ic madde beraber
caligarak intumescentin calismasini saglamaktadir. Tek baslarina kismen giig
tutusurluk saglarlar ama aleve ya da 1siya maruz kaldiklarinda iigliniin birlikte

calismasiyla gercek anlamda gii¢ tutusurluk saglarlanir [16].

Intumescent ve fosfor esasl sistemler arka yiizey kaplamasinda bromlu gii¢ tutusur
kimyasallara alternetif olarak kullanilabilecek kimyasallardir. Intumescent
sistemlerin avantaji ¢evresel etkilerinin az olmasidir. Etkili olmasinin yaninda,
sistemin uygun calisabilmesi i¢cin uygulama esnasinda 6zel dikkat gerektirmektedir.

Diger dezavantajlar1 ise suda ¢oziiniirliigii ve maliyetidir [19].

1.2.3.4 Inorganik gii¢ tutusur kimyasallar

Isminden de anlasilacagi tizere bu gruptaki gii¢ tutusur kimyasallar yapilarinda
karbon icermezler. Cesitli metal oksitler ve metal kompleksler iizerine leteratiir
calismasi olsa da ticari olarak kullanilmamaktadirlar. Bunlardan yalnizca boratlar,

slikatlar ve stannatlar kullanilmaktadir [16].

Inorganik hidroksitler ya da hidroksit-inorganik tuz karisimlar1 200°C’1n {istiinde su
olusturabildiklerinden bir¢ok polimerde gii¢ tutusur 6zellik katmak i¢in kullanilabilir.
En ¢ok kullanilan iki ¢esidi aliminyum hidroksit ve magnezyum hidroksittir.
Aliminyum hidroksit en ¢ok fiiretilen gii¢ tutusur kimyasaldir. Kablo ve benzeri
malzemelerin yalitimi, sentetik mermer, halilarda arka yiizey kaplama gibi alanlarda

kullanilmaktadir [14,28].

Mineral esasli dolgu malzemeleri de bu sinifa girmektedir. Mineral esasl gli¢ tutusur
kimyasallar endotermik reaksiyonlarla sogutma mekanizmas1 saglayan gii¢
tutusturma  mekanizmast ile calisgan kimyasallar grubuna  girmektedir.
Gaz/yogunlagsma fazinda 1iyi bir aktiviteye sahiptirler. Bu sekilde yogunlagsma

esnasinda sogutma saglayarak lifin termal bozunmasmi yavaslatmaktadirlar. Ayrica
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mineral malzemelerin bozunma sonrasi artiklar1 tutusmadiklarindan yanmaya hazir
polimer oranini azaltmakta ve olusturdugu yanici olmayan gazlar da gaz fazindaki
yanic1 yakit konsantrasyonu azaltmaktadir. Giiniimiizde gii¢ tutusturucu olara en ¢ok

kullanilan mineral dolgular metal hidroksitler ve metal karbonatlardir.

Mineral dolgularin gegmisi 1920’lere, bazi kaynaklarda ise 17. yy’a dayanmaktadir.
Cevre dostu olan bu iirlinler ayn1 zamanda ¢ok diisiik miktarda duman olusturmakta
ve zehirli gaz olusumunu azaltmaktadir. Bununla birlikte hem kolay uygulanabilir
hem de ucuz maliyete sahiptirler. Fakat bu simiftaki giic tutusur kimyasallarda
karsilagilan iki dezanataj mevcuttur. Bunlardan ilki yeterli 1s1 mineral dolguyu
tiikkettiginde ve biitiin su/CO2 olustuktan sonra geriye kalan metal oksitin polimere
koruma saglayamamasidir. Bu yiizden de mineral dolgular tutusmay1 geciktirmekte
ve baslangicta alevin yayilmasini onlemekte fakat yeterli 1s1 verildiginde yanmay1
tamamen dnlemede etkisiz kalmaktadirlar. Tkinci dezavantaji ise etkili olabilmesi igin
yiiksek miktarda kullanilmasidir ki bu da polimerin mekanik 6zelliklerini olumsuz
etkileyebilmektedir. Ornegin etkili bir gii¢ tutusurluk saglanabilmesi igin poliolefin
kablolarinda kullanmilacak gii¢ tutusur mineral dolgu miktar1 malzemenin agirligmin

%50-70 orani1 arasinda olmalidir [16].

1.2.3.5 Polimer nanokompozitler

Nanokompozitler gii¢ tutusur tekstillerde gelismekte olan yeni bir alan teskil
etmektetir ve bu alandaki potansiyellerinin arttirilmasi i¢in arastirmalar devam
etmektedir. Yapilan bazi ¢aligmalarda polimer nanokompozitler bariyer 6zellikleri,

mekanik 6zellikleri gelistirmekte ve tekstillerin yaniciligini azaltmaktadir.

Genel olarak kompozitler iki yada daha fazla fiziksel ve kimyasal fazin bir araya
getirilerek, bu yapilarin tek basina 6zelliklerinden daha farkli ve daha iistiin bir iirlin
olsturulmasi olarak tanimlanabilir. Nanokompozitler de ayni prensiple fakat

nanometre boyutunda fazlarin karistirilmasiyla elde edilir.

Polymer katmanli slikat nanokompozitler, bazi klasik gii¢ tutusurlara alternatif ¢cevre
dostu tirlinler olarak dikkate alinabilir. Yanma esnasinda slikatlar yiiksek sicakliklara
dayanarak 1siya karsi yalitim tabakasi gorevi gormektedir. Polimerden ugucu

maddelerin salinimini azaltarak, kendi kendine sonme 6zelligi saglamaktadir [34].
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1.2.4 Gii¢ tutusur kumaslarin eldesi

Gli¢ tutusur kumaslarin elde edilebilmesi i¢in kullanilan dort yontem mevcuttur.

Bunlar:
1_

2-

4-

Yapisi itibariyle gii¢ tutusur liflerin kullanilmasiyla

Liflerin kopolimerizasyon veya kimyasal modifikasyon ile yapilarinin

degistirilmesiyle

Sentetik polimerlere, lif ¢ekim esnasinda gii¢ tutusurluk saglayan katki

maddelerinin eklenmesiyle.

Kumasin gii¢ tutusurluk saglayan kimyasallar ile islem gormesiyle.

Bu dort yontem kullanim alanimna bagl olarak tek tek ya da birlikte kullanilarak etkili

bir gii¢

1241

tutusma elde etmek icin kullanilabilmektedir.

Kumasin gii¢ tutusurluk saglayan kimyasallarla islem gormesi

Kabul edilebilir seviyede gii¢ tutusma elde etmek i¢in basarili bir gii¢ tutusurluk

terbiyesinin klasik terbiye ve kaplama cihazlariyla uygulanabilir ve uygun bir

maliyete sahip olmasi beklenir. Sekil 1.7°de agik en kumaslarda gii¢ tutusurluk

0zelliginin kazandirilmasi i¢in uygulanan dort basit terbiye islemi goriilmektedir.

1.

Metot, amonyum fosfat gibi ¢ogunlukla dayaniksiz ve suda ¢oziinebilen giic
tutusurluk saglayan kimyasallar i¢in basit emdirme/kurutma teknigini

gostermektedir.

Metot, kirismayi Onleyici ya da benzer sekilde 1sil islem gerektiren tekstil
terbiye islemleriyle ayn1 sirayi takip etmektedir. Pamuk ve pamuk/polyester
kumaslarda kullanilan Pyrovatex CP, Afflamit ve Antiblaze TFR1 gibi
fosfonamit sistemlerinin uygulanmasi i¢in ¢ok uygun bir metottur. Bu metotta
fosforik asit gibi bir asidik bir katalizoére ihtiya¢ duyuldugundan, yikama
asamasinda alkali bir nétralizasyon islemi gerektirmektedir. Ayni islem sirasi
kismen dayanikli terbiye islemlerinde 1sil sabitleme asamasi ile terbiye
maddesi ile seliiloz arasinda belli oranda etkilesim olmasini saglayacagindan
yikama asamasi ¢ikarilarak takip edilebilmektedir. Amonyum fosfat ile
yapilan terbiye iglemleri buna bir 6rnek olarak verilebilmektedir. 160 °C’ de

1s1l sabitleme islemi goren amonyum fosfat seliillozun fosforilasyonunu
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arttirmaktadir. Boylece bu terbiye islemiyle belli oranda suda ¢alkalama ve

hafif yikama iglemlerine kars1 dayanikl bir gii¢ tutusurluk elde edilmektedir.

Emdirme = | Kurutma
A
1/
/ Isiyla Kurut
. 3 - - urutma
/2 gEmdirme ™ | sabitleme Yikama
Kumas
acikken |~ 3
W F— Fik tme
. Kimyasal lkse e
AN Emdirme L sabitleme e yikama *= | Kurutma
4
Arka yiizey - Kul:utma
kaplama Sabitleme

Sekil 1.8: Kumaslar i¢in sik kullanilan gii¢ tutusurluk islemleri [4].

3. Metot, THPC esasli Proban icin en uygun islem swasidir. Proban GT
kimyasalinin lifle polimerize olmasi i¢in amonyak gazi ile sabitleme
yapilmas1 gerekmektedir. Bu yolla tetrakis hidroksi metil fosfonyum kloridin
(THPC) kondensat1 olan Proban CC ve iire emdirme ile kumasa uygulanip
kurutulduktan sonra suda ¢éziinmeyen polimerik bir terbiye elde edilmesi igin
kondensat ile ¢apraz bagi yapan bir amonyak reaktoriiniinden gegirilir.
Dayanikliligi ve terbiye isleminin dayanimini arttirmak i¢in son yikama

isleminden ve kurutmadan 6nce oksitleyici fikse islemi uygulanmalidir.

4. Metot, arka yiizey kaplama islemi ile gii¢ tutusur kimyasalin bir baglanma
pat1 ile kumasin arka yiizeyine aktarilmasini ifade eder. Bu sekilde kumasin
arka ylizeyine giic tutusurluk o6zelligi saglanmigken, 6n ylizeyinin estetik
goriinimii de korunmaktadwr. Bu islem sadece kumasin bir yliziine
yapildigindan, kaplama isleminde kullanilan kimyasalin amonyum-brom ya
da diger halojenli yapilar igeren malzemeler gibi gaz fazinda aktif
sistemlerden secilir ki tiim kumasa yayilabilsin. Bu yontem genellikle
dosemelik kumaglara gilic tutusur kimyasalin terbiye isleminde tercih

edilmektedir.
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1.2.5 Dogal liflerde gii¢ tutusurluk

Dogal lifler aleve ya da yiliksek 1siya maruz kaldiginda 1sil bozunmaya ugrar ve
uygun ortam sartlarinda tutusur. Dogal polimerlerin 1si1l davranislar1 {i¢ evrede

incelenebilir:

- Baslangic (alevsiz) evre: Bu evre dogal polimerlerin 1sitilmast ile sivi ve gaz
iiriinlerin ortaya ¢iktig1 evredir. Dogal lifler 105 °C’a sitildiginda i¢indeki nem
uzaklagir. Bu evredeki reaksiyonlar endotermiktir ve yavas bir sekilde gerceklesir.
Bu sicaklik yiikseldiginde dogal lif bilesiklerinde 1s1l bozunma baslar. 150-200 °C
sicakliklarinda gaz iriinler olusmaya baslar ve molekiiller aras1 baglar zayiflamaya
baslayarak sonrasinda sararma baslar. 200-260 °C sicakliklar1 arasinda ekzotermik
reaksiyonlar baslar ve gaz irilinlerin artmasi, diisik kaynama noktalariyla bazi
hidrokarbonlarin bolgesel tutusmasi bu evrede gerceklesir. Kendi kendine tutusma

gerceklesmez fakat bir alev kaynagi varliginda tutusma gergeklesebilir.

- Ana (alevli) evre: Bu asamada 1s1l bozunma sonucu olusan iirlinlerin tutusmasini,
alevin yanici gazlarla yayilmasini ve ¢ikan 1s1 miktarinda ve kiitle kaybinda artisin
oldugu basamaklar1 kapsar. Bu basamaklar 260 to 450°C sicakliklar1 arasinda

ger¢eklesmektedir.

- Son (alevsiz) evre: Bu evrede kalan artik maddelerin yavas yanmasini ve kiil
olusumunun gerceklesmesini kapsamaktadir. Son evre 500 °C’1n {istiinde gerceklesir.
Yanici iirlinlerin olusumu diisiikken, komiir olusumu bu evrede yiiksektir. Dogal
liflerin tutusmasi malzemenin yogunlugu, yaglar ve bazi recineler gibi kolay
tutusmay1 saglayacak maddeler i1 icermesine, igerdigi nem miktari, termal iletkenligi
ve 1s1l kapasitesi, hava akim hizi, malzemenin geometrisine ve malzemeye verilen 1s1
miktar1 gibi birgok parametreye baghdir. Genel olarak kullanilan liflerin bazi termal

ozellikleri Cizelge 1.4’de verilmistir [4].

1.2.5.1 Pamuk

Pamuk, tekstil endistiirisinde kullanilan en ©nemli dogal elyaftir. Yaygin
kullanimimnin yaninda pamuk iriinlerinin yanicihimin yiiksek olmasindan dolayi,
yasal standartlara uymak icin gii¢ tutusur kimyasallar ile islem gormesi giin gectikce

artmaktadir [31].
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Cizelge 1.2: Genel olarak kullanilan liflerin termal 6zellikleri [35].

Lif Yumusama  Erime Piroliz  Tutusma AH LOI
(°0) °O) o) (°C) (kJ/g) %

Yiin 245 600 27 25,2
Pamuk 350 350 19 18,4
Viskoz 350 420 19 18,9
Triasetat 172 290 305 540 18,4
Nylon 6 50 215 431 450 39 20-21,5
Nylon 6.6 50 265 403 530 32 20-23
Poliester 80-90 255 420-477 450-480 24 20-21,5
Akrilik 100 >220 290 >250 32 18-18,2
Polipropilen  -20 165 469 550 44 18,6
Modakrilik <80 >240 273 690 26,8-30
PTFE -17 180-210 >220 532 11 60
Nomex 275 375 310 500 30 28,5
Kevlar 340 560 590 >550 29
PBI >400 >500 500 40-42

Gilintimiizde seliiloz esash gii¢ tutusurluk 6zellik saglamak i¢in ¢esitli yontemler
kullanilmaktadir ama yikama ya da kuru temizleme sonrasi bunlarin yalnizca bir

kismui 6zelliklerini kaybetmeden etkili performans gosterebilmektedir [36].

Seliilozun 1s1 karsisinda sergiledigi davranisa bakildiginda; seliiloz 300°C {istiinde iki
alternatif yonde bozunmaya ugrayabilir. Sekil 1.8’de gosterildigi gibi bunlardan ilki
diisiik sicakliklarda gerceklesen dehidrasyon sonrasinda glikozil zincirlerinin kiil ve
su olarak bozunmasidir(l). Diger yol ise daha yiiksek sicakliklarda glikozil
zincirlerinin  koparak sonrasinda alkol, aldehits, ketonlar ve hidrokarbonlar1
olusturacak levoglukozan olusumuna neden olmasidir(2). Daha sonrasinda ara bir
iirlin olan levoglukan termal olarak bozunmaya ugrayarak biiyiik oranda yanic1 gaz,
stvi, katran ve komiir olusturmaktadir. Bu gazlar tutusmanin devamini saglayip daha
fazla 1s1 tireterek katran ve sivi yanma iriinlerinin yanici gaz olusturarak alevin
yayilmasmi saglamaktadir. Bu durum kiillesmis bir artik kalana kadar devam

etmektedir [37].
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Sekil 1.9: Seliilozun pirolizi [38].
Alevli yanmadan sonra 600°C’da kiil olusumu iki adimda oksidasyon reaksiyonuyla
gerceklesir. Ik adimda yiizeydeki reaksiyon karbonu karbonmonoksite
doniistiirmektedir. Ikinci adimda gaz fazinda reaksiyon ile karbon monoksit karbon

dioksite doniisiir [3,4].

C + O, —»CO + 26.43kcal (3)

CO + 0, —¥0, + 67.96 kcal (4)

[37]

Pamugun yaniciligin1 azaltmak icin aramid, PBI, melamin ve PPS gibi gii¢ tutusur
lifler kullanilabilir ama bunlar hem maliyeti hem de {iriin 6zelliklerini olumsuz
etkileyecektir. Bunun yerine etkili bir gii¢ tutusturucu kullanilarak pamugun
yanicilig1 azaltilabilir. Aprelenmis pamuk, islem goérmemis pamuga nazaran

yandiginda kiillesmeyi arttirmakta ve daha az yanici gaz ¢ikmasini saglamaktadir
[39].

Seliiloz esasli kumaslar i¢in boraks da gii¢ tutusturucu olarak ge¢misten beri
kullanilmaktadir. Suya dayanmikli olmadigindan yikama sonrasi tekrar aplike

edilmelidir.

Diguandin hidrojen fosfat ve monoguandin dihidrojen fosfatlar da pamuga
uygulanan, ucuz ama kalici olmayan gii¢ tutusur kimyasallar olarak karsimiza

cikmaktadir.

Bunlarin yaninda belli bir derece suya ve yalnizca birka¢ yikamaya dayanabilen
islemler de mevcuttur. Selillozun fosforik asit ya da amonyum fosfat ile su
buharlagsmcaya kadar 1sitildiginda glikozda bulunan HOCH,- gruplarinda
fosforlagmasin1 saglayarak seliiloz-fosfat olusturulabilmektedir. Seliiloza zarar

verildiginden pamuklu kumaslarin yirtilma mukavemetinde azalma ve sararmaya
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sebep olmaktadir. islemin alkali yikamaya dayanimi yoktur. Ayrica yikama sert suda
yapildiginda, Ca ve Mg iyonlar1 fosfat gruplarina tutunup gii¢ tutusurlugu olumsuz

etkileyebilmektedir

Kumas gramajinin 1-2% oraninda fosfor iceren amonyum fosfatlar pamugun kendi
kendine sonmesi i¢in etkili olmaktadir. Ayrica amonyum fosfatlarla birlikte
kullanilacak amonyum bromit birlesikleri de gaz fazinda gii¢ tutusurluk saglayrak
sentetik ya da karigimlarda etkili olabilmektedir. Toz seklinde bulunan, molekiil
agirhigr yiiksek ve suda ¢oziinmeyen amonyum polifosfatlar perde, hali, koltuk
dosemesi gibi tirtinlerde akrilik gibi baglayaci bir maddeyle arka yiizey kaplamasinda
kullanilabilmektedirler. Ayrica suya karsi dayanimini artrmak i¢in ¢ogu zaman

melamin formaldehit gibi bir re¢ine kullanilabilmektedir.

Dialkilfosfonokarbonasitamid seliilozik liflerde yikamaya dayanikli gii¢ tutusurluk
etkisi saglamak icin kullanilmaktadir. Burada fosfor igeren temel madde olarak
dimetilfosfit bulunmaktadir. Bu bilesik alkali ortamda akrilamidle baglanmakta daha
sonra akrilamid grubu mitelollenmektedir. Olusan bilesik selulozun —OH grubu ile

kovalent bag olusturmakta ve kalic1 gii¢ tutusurluk saglanmaktadir [7].

Ciba’nin arastirmacilari tarafindan bulunan borik asit ve tlire iselmleri de pamuk icin
yar1t dayanimh gii¢ tutusurluk islemlerdir. Ciba tarafindan geistirilen ve Hunstman
tarafindan piyasaya siiriilen Pyrovatim PBS, giliniimiizde popiiler bir gili¢c tutusur
kimyasaldir. PBS amino alkil fosfonik asit ile birlikte polictilen tuzlarmi
icermektedir. Pyrovatim PBS dosemelik, perde ve koruyucu giysilerde
kullanilabilmektedir.

IIk 6nce Albright & Wilson tarafindan gelistirilen Tetrakis (hidroksi metil) fosfosalts
(THPX) esash iirlinler 50 yildan beridir en ¢ok kullanilan kalici gili¢ tutusur
kimyasallardir. Hidroklorik ya da siilfirik gibi bir asitin varhiginda formaldehit ve
fosfonat arasindaki reaksiyon THPX kimyasmin temelini olusturur. Reaksiyon

asagidaki gibidir:

4CH,(=0) + PH3 + HX —» (HOCH,),P"X" X=CI" yada ' SO, olabilir.

Bu islemin sakincasi klorun iiriinde az miktarda bulunan serbest formaldehit ile

ucucu ve kansorejen olan bis-klorometil olusturmasidir.
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Rhodia firmasinin irettigi Proban piyasada THPX kokenli giic tutusur
kimyasallarmin en popiiler olanidir. Bu islemde pH 5-8 ¢6zeltisinde THPX pamuga
aplike edilmeden evvel iire ile reaksiyona sokulur. Ozel bir amonyak ¢emberinde,
gaz haldeki amonyak ile kurutulup thermofiksaj yapilir. Bu yolla Sekil 1.9’da
goriildiigii gibi ti¢ boyutlu bir ¢capraz baglanma hedeflenmektedir. Thermofiksajdan
sonra son iriinde NCH2-P(=0)- baglarindan olusan bir ag olusturmak i¢in sulu
hidrojen peroksit ile islem goriiliir. Bu son iiriinde hidroliz olacak bag yoktur ve bu

yiizden de 100 alkali detarjanl yikamaya dayanabilir.

Sekil 1.10: Proban’in polimerle olusturdugu yap1 [27].

Proban islemi askeri iiriinler, oteller ve bakim evlerinde kullanilabilir. islem gérmiis
kumaglarinin tusesi ve yirtilma mukavemeti uygundur ama 06zel bir amonyak
cemberinin gerekli olmasi aprenin uygulanabilirligini olumsuz etkilemistir. Bir¢cok
tekstil firmasinda amonyak ¢emberi bulunmamaktadir. Tiirkiye’de yalnizca bir

firmada amonyak ¢emberi bulunmaktadir [7].

N-metilol dimetil fosfonik propionamit (MDPA) Pyrovatex CP ve Pyrovatex CP
New gibi farkli ticari isimler altinda 1968’den beri pamuklu kumaslarda giic
tutusurluk saglamak icin kullanilmaktadir. Sekil 1.10°da kimyasal yapis1 gosterilen
Pyrovatex CP yogunlasma fazinda etki etmektedir ve kOmiir olusumunu
desteklemektedir. Pyrovatex CP suda ¢oOziinebilen az miktarda formaldehit bag

iceren bir tirtindir.
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Sekil 1.11: Pyrovatex CP formiilii [40].

Firestop firmasinin irettigi Noflan, piyasada kalict gii¢ tutusur kKimyasal olarak
kullanilmaktadir. Sekil 1.11°de formiilii goriildiigii gibi fosfor-klor bazlidir. Uriin tek
basma suda ¢Oziinirken melamin formaldehit recinesi ve iire ile fikse edilerek
yikama dayanimi iyilestirilebilmektedir. Saf pamuk ya da pamuk/polyester

karisimlarda kullanilmasi uygundur.

O

1
I|P—".“~:H:] NH4Cl1

[CH:s
ONH4

Sekil 1.12: Noflan formuli.

Lecoeur ve dig. (2001) yaptig1 ¢calismada piyasada pamuk i¢in bulunan ii¢ farkli gii¢
tutusturucu kimyasal 230 ve 175g/m2 gramajlarindaki kumaslara pad-batch
yontemiyle uygulanip test edilmistir.  Bunlardan ilki NH2(CH,)3Si(OC;Hs)3
formuliine sahip, Acros Organics firmasmin {rettigZi APS (y amino
propyltriethoxysilane). APS suda hidroliz olarak silanolleri olusturmakta ve
sonrasinda silanoller siloksanlar1 olusturmaktadir. Her iki reaksiyon da biiyiik 6l¢iide
pH degerlerine baghdir. Kullanilan ikinci kimyasal Sigma-Aidrich-Fluka firmasmin
urettigi hidrojen fosfat (CHsN3),, H3PO, (diGuaHP). Son olarak Feutrie S.A.’nin
trettigi fosfor ve azot igeren ¢oziinebilen gii¢ tutusturucu tuz olan Ignilys FDR
kullanilmistir. 100g/L konsantrasyonda uygulanan FDR ve diGuaHP i¢in uygun
sonuglar bulunmus. FD P 92-507 standartina gére M1 sinifina uygun bulunmustur.
APS tek basma pamuga giic tutusurluk 6zelligi katmazken fosforik asit ile beraber
uygulandiginda pamugun termal 6zelliklerini iyilestirdigi fakat kumasi sertlestirdigi
gozlemlenmigtir. APS 1slanmaya bir derece dayanabiliyorken FDR ve diGuaHP i¢in
kalicilik elde edilememistir [38].
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1.2.5.2 Yiin

Yiin peptid baglariyla baglanan amino asitlerin olusturdugu bir keratin proteinidir.
Peptid birimleri disiilfit baglariyla ¢apraz baglanmistir ve amino, hidroksil, siilfidil,

fenolik, karboksil, imidazol ve guadin reaktif gruplariyla baglanmistir [41].

Yiin lifi normalde oldukga yavas tutusmaktadir ve yiin kecesinin gii¢ tutusur tabaka
olusturmasi hedeflenmektedir. Ama bazi kullanimlarda giic tutusur olmasi
saglanmalidir.  Zirpro ile islemi ile komiir olusumu desteklenmektedir.
Tetrabromofitalikasit ya da tuzlar1 da kullanilmaktadir anacak hem yanma esnasinda
duman olusumunu arttirmakta hem de yikamaya dayanim gosterememektedir.
Benisek and Craven’nin yaptig1 ¢alismada Zirpro ve Tetrabromofitalik’in sinerjik bir
etki sagladigmi gostermistir. Hem Zirpro hem de Tetrabromofitalik ticari olarak
kullanimdadir [41,42].

O'Brien ve Weyker siyanamid ve fosforik asit kombinasyonunun yiin lifli halilarin
gii¢ tutusurlugunu gelistirmesini hesaplamiglardir. Yaptiklar1 calismada halilarm gii¢
tutusurluk isleminin kopiiklii yikamaya karst dayanimli oldugunu tespit etmislerdir.

Pyroset CP ¢ozeltisi de emdirme ya da sprey ile uygulanabilmektedir.

Fosforik asit tek basmna kullanildiginda yiliniin gii¢ tutusur hale gelmesini
saglamaktadir ama bu islem yikamaya dayanimli degildir. Ayrica siilfirik ve siilfamik
asitleri, amonyum fosfat, amonyum siilfamat, amonyum borat, potasyum hidroksit ve

potasyum karbonat yliniin gt 6zelligini gelistirmektedir.

Lewin ve arkadaslar siilfolama isleminin hem yiin hem de yiin-pamuk karisimlarma
gt ozellik sagladigimi bulmuslardir. Gii¢ tutusurluk siilfiir miktarma bagli olarak
degismektedir. 4% oraninda verilen siilfiir ile 50 yikamaya kadar dayaniklilik
saglanmaktadir [41].

1.2.5.3 Viskon

Rayon diye de adlandirilan seliiloz bazli ev doseme kumaslarinda ve giyimde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Viskon liflerinin aleve dayanimi diisiik oldugundan uzun
yillardir bu liflere giic tutusur Ozellik saglamak icin ¢alisiimaktadir. Daha Once
pamuk i¢in yaygin olarak kullanildigini belirttigimz Pyrovatex CP, ayni sekilde
viskon i¢in de kullanilmaktadir. Fakat formaldehit igeriginden dolay: alternatif

kimyasallarin aragtirmasi devam etmektedir. Fosfat-fosfonat bazli Akzo Nobel
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firmasmin piyasaya siirdigii Fyroltex HP viskonla birlikte diger seliilozik liflerde
kalic1 gii¢ tutusur 6zellik saglamaktadir. Firestop firmasinin iirettigi Noflan fosfor-
azot bazli olup formaldehit icermemektedir. Seliilozik yiizeyle yalnizca reaktivitesi
yiksek olmayan fosforamidit NH2 ile reaksyiona girmesi muhtemeldir. Bu da

iiriiniin kaliciligini etkilemektedir.

Yu-hui Ao ve arkadaslarmin yaptig1 bir calismada Pyrovatex CP’nin yapisi
degistirilerek ~ formaldehit yerine epiklorohidrin  kullanilmistir.  Normalde
kullanilandan daha diisiik miktarda formaldehit re¢ine kullanilmasindan dolay1
toksikolojik Ozellikleri gelistirilmis ve gilic tutusurluk o6zelliklerinde de olumlu

sonuclar elde edilmistir [43,44].

1.2.6 Sentetik liflerde gii¢ tutusurluk

Sentetik lifler 1stya maruz kaldiklarinda erimeye ve damlaya baslar, daha fazla 1siya
maruz kaldiginda ise termoset liflerde oldugu gibi pirolize ugrayarak ugucu
molekiillerin olugsmasina neden olur. Sonrasinda tutusabilen malzemeler alevlenerek
yanic1 gazlarin ortaya ¢ikmasini saglar. Yanict gazlarin yanmasiyla daha fazla 1s1
ortaya cikar ve bu 1s1 bozunmaya ugramayan malzemenin pirolize ugramasini
saglayarak daha fazla yanici gaz ¢ikisina neden olur. Bu dongii yanabilen malzeme

ya da oksijen kalmayana kadar devam eder.

Polyester, polipropilen, ve naylonlar gibi sentetik lifler aleve maruz kaldiklarinda
alevden uzaklasma egilimi gostererek biiziilirler. Fakat bu davranis sentetik lifleri
giic tutusur simifa eklemek icin yeterli sayilmaz. Eriyik lif bircok yanik ve
yaralanmalara neden olabilir. Bir diger durum da sentetik lifler alevden uzaklasirken
ikinci bir tutusma olayma sebep olma ihtimalidir. Her iki sebep de sentetik liflere gii¢
tutusurluk kazandirilmas: gerekliligini gostermektedir. Sentetikler i¢in kullanilan gii¢
tutusur kimyasallarin bir fonksiyonu malzemenin erime egilimini arttirarak alev
kaynagimdan uzaklagsmasini saglamaktir. Diger fonksiyonu ise yanan damlaciklarin

sonmesini saglayarak ikinci bir tutugsmay1 dnlemektir [19].

1.2.6.1 Polyester

Koruyucu giysilerde malzemenin alev kaynagi varliginda tutusmamasi ya da
malzeme tutugsa bile alevin yayilmasini 6nlemesi ve fazla 1s1 olusumuna sebep

olmamasi istenir. Genel olarak nylon, polyester ve polipropilen gibi termoplastik
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lifler alevden uzaklagsmakta, yandiklarinda ise kiiclik bir alanda ilerlemeyi
durduklarindan bu 0Ozelligi saglamaktadirlar. Fakat bunun yaninda koruyucu
giysilerin baska gerksinimleri de vardwr. Bunlar: 1s1 gegiginin engellenmesi,
malzemenin boyutsal stabilitesinin korunmasi ki bu sekilde 1stya maruz kalindiginda
malzemenin bliziilmemesi ve erimemesi, bozundugunda komiirlesmesi istenmektedir
[6].

Alifatik polyesterler genelde diigsiik erime noktasi, zayif mekanik Ozellikler ve
ozellikle hidroliz gibi kimyasal saldirilara kars: diisiik direng gosterirler. Bu ylizden
de genelde karisimlarda kullanilirlar. Bunun yaninda poli(etilen tereftalat)(PET),
poli(butilen tereftalat)(PBT), ve poli (sikloheksan tereftalat)(PCT) gibi aromatik
polyesterler yiiksek erime noktasina sahiptirler (PET i¢in 265 °C) [4].

Poly(etilen tereftalat) (PET) lifleri yiikksek mekanik 6zellikleri, kimyasal dayanim ve
elekriksel yalitim gibi 6zelliklerinden dolay: tekstilde yaygin bir kullanim alanina
sahiptir. Bunun yaninda polyester kumaslarda karsilasilan yiliksek yanicilik,

¢Oziilmesi gereken 6nemli bir sorun olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Polyester kumaslari iic yontem ile gii¢ tutusur hale getirmemiz miimkiindjir:

-giic tutusur monomer ile kopolimerizasyon: Yiiksek maliyetten dolay1 bir¢ok

durumda labaratuar ¢alismasindan 6teye gidilememistir.

- glic tutusur kimyasallarla kaplanmas1 ya da mikrokapsiilasyon: bu yontemin en
biliyiik dezavantaji kullanim ya da zamanla olusacak mekanik ya da kimyasal

zorlamalara kars1 dayanikli olmamasidir.

-lif ¢gekim esnasinda gii¢ tutusur saglayan kimyasallarm eklenmsi: bu islem diisiik

maliyet ve kolay uygulanabilir olmasidan dolay1 tercih edilmektedir [45,46].

Polyester i¢in en etkili gili¢ tutusurluk bitim islemlerden biri brom igeren fosfor esteri,
tris (dibromo propil fosfat), ve genel olarak bilinen ismiyle ‘Tris’ olmaktaydi. Bir¢ok
basit fosfat triester ‘tris’ olarak adlandirilmaktadir ama bunlardan en iyi bilineni
dibromopropil iiriintidiir. Tris ¢cok yonlii ve etkili bir iirlindiir fakat kansorejen bir

kimyasal olma potansiyeli tasidigindan yasaklanmgtir [3].

PET kumaslarin gii¢ tutusurlugunu gelistirmek icin gelistirilen halojen esasl
kimyasallar uzun senelerdir kullanilmaktadir. Ancak ¢evresel zararlardan dolay1 giin

gectik¢ce kullaniminda daha hassas inceleme gerekmektedir. Bu ylizden fosfor bazli
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intumescent gii¢ tutusur kimyasallar sentetik lifler i¢in daha dikkat ¢ekici bir alan
olmaktadir. Bazi bromlu ve fosfor igeren bilesikler, Ozellikle polifosfonatlar,

polyesterde etkili gii¢ tutusurluk saglamaktadir [47].

Polyester kumaslarda kalic1 gii¢ tutusurluk elde etmek i¢in kullanilabilecek en iyi
yontemlerden bir tanesi, poli(etilen tereftalat) polimerik zincirlerine komonomerik
fosforik asit, HO.P(O)R.X.COOH, katilmasiyla elde edilir. R burada Hidrojen yada
alkil ve X bir alkil grubundan olugmaktadir. Son 20 yilda gelistirilen bazi1 kimyasallar
polyesterin ¢ekim iglemi esnasinda eklenerek etkili olmasi hedeflenmesine ragmen
yalnizca bisfenol S tiirevleri ticari olarak kullanilmistir. Toyobo GH (Toyobo,

Japonya) ve Fidion (EniChem, italya) kimyasallar1 buna drnektir [23].

Piyasada fosfonik asit ve alkil esteri igeren APYROL PES kimyasali1 %100 Polyester
ve %100 Naylon kumaglara uygulanarak kalici glic tutusurluk saglanmaktadir.
Apyrol PES 100g/L-300g/L oraninda kumaslara emdirme-kurutma-isil fiksaj
yontemiyle uygulanmaktadir. Isil fiksajda sicaklik 190-205°C olarak onerilmektedir.
Yiiksek sicakliklardaki 1sil fiksajdan dolayr mamiilde ton degismesine neden
olmaktadir. Ayrica {iriin az da olsa toksik 6zellik gostermekte, 151k haslig1 ve tuseyi

belli bir oranda etkileyebilmektedir.

1.2.6.2 Naylon

Naylon kumaslarda lif eriyigine katki maddesi ekleyerck ya da geleneksel bitim
islemleriyle gili¢ tutusur 6zellik eklenebilmektedir. Fosfor ve brom igeren bilesikler
lif eriyigine en ¢ok eklenen gii¢ tutusur kimyasallardir. Bitim islemlerinde ise
tiyoiirenin formaldehit ve ire ile kumasa uygulanmasi sonucunda elde
edilebilmektedir. Bu islem naylonun erime noktasin1 40 °C’a distirerek liflerin

tutusma kaynagindan eriyerek uzaklagsmasini saglamaktadir [3].

Naylonlar yanma esnasinda yiiksek derecede biiziisme ve damlamadan dolayi
kendiliginden sonme egilimi gosterirler. Diger termoplastik lifler gibi naylon da
pamuk gibi dogal liflerle kullanildiginda, 1s1 ile eriyen naylon komiirlesmis pamuk
polimerlerinin iizerini kaplayacak ve yanmanimn devam etmesini saglayacaktir (iskelet

etkisi) [6].

Naylon, polyester, polipropilen gibi termoplastik lifler polimerizasyon ya da eriyik
halde katki maddesi eklenerek gii¢ tutustur hale getirilmis olsa bile alevle

karsilastirdiklarinda erimekte ya da delinmektedir. Bu ylizden de komiir olusumunun
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gerekli oldugu koruyucu giysilerde kullanimlar1 pek uygun degildir. Noylonlarda
erime reaktivitesinden dolay: gii¢ tutusur kimyasallarin eklenmesiyle kalict bir gii¢
tutusurluk eldesi zordur. Yar1 dayanimli uygulamalar i¢in siklikla tiyotire tiirevleri
kullanilmakta ama genellikle yikamanm gerekli olmadig1 endiistri uygulamalarinda

kullanilmaktadir [23].

1.2.6.3 Polipropilen

Polipropilen lifleri giyim, dosemelik, hali, medikal tekstiller, jeotekstil, araba
endiistrisi, ev tekstili gibi genis bir kullanim alanimna sahiptir. Polipropilen seliilozik
liflerle karsilastirildiginda bozunma hiz1 yiiksek oldugundan yaniciligi yiiksektir.
Polipropilen i¢in gii¢ tutusurlugun elde edilmesi i¢in uygulanabilecek yontemler su

sekildedir:

1- Piroliz reaksiyonlarimi degistirip 1s1 transferini engelleyerek yanici tirlinlerin
olusmasini engelleyecek kiil olusumunu destekleyerek. Polimerde reaktif yan

zincirler olmadigi i¢in polipropilen i¢in kiil olusumunu desteklemek zordur.

2- Yanmayr Dbaslatan radikallerin tutulmasiyla; antimon-halojen bazh

kimyasallar bu yontemde etkili olmaktadir.

3- Endotermik olarak bozunan ve su olusturan bazi inorganik kimyasallarin
eklenmesiyle; boylece malzemeden 1siy1 ¢ekilecek ve ayrica yanici gazlar

seyreltilmis olacaktir.

4- Polimerin kimyasal yapismi degistirerek bozunma mekanizmasini

degistirmek ve diger gii¢ tutusur kimyasallarla uyumlu hale getirerek.

5- Kiil olusumunu destekleyen, tercihen intumescent 6zelligene sahip bir katki

maddesi eklenerek[48].

1.2.6.4 Aramidler

Aramid lifleri yaklisik 400°C’da erimeden komiirlesmektedirler ve 700 °C’ye kadar
kisa bir siire aleve dayanmaktadirlar. Aramid lifleri Cizelge 1.5’de goriildiigii gibi
meta-aramid ve para-aramid olarak ikiye ayrilmaktadir. DuPont firmasmin irettigi
Nomex® ve Kevlar® aramid lifleri, birgok alanda kullanilmaktadir. Nomex

itfaiyeciler ve askeri koruma kiyafetleri ve aksesuarlarinda kullanilmaktadir. Nomex-
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Kevlar karisimindan yapilan kumaslar itfayicelerin dis koruma kiyafetlerinde termal

performans, mukavemet, konfor ve dayanim agisindan avantaj saglamaktadirlar.

Kevlar aramidler arasinda aleve dayanimi en yiiksek lif olmasindan dolay1 askeri
koruma kiyafetleri ve araglarda koruma amagl kullanilan kumaslarda kullanim alani
bulmustur. Kevlar dikis iplikleri de ayrica gii¢ tutusur yatak yapiminda
kullanilmaktadir. Kevlar karbon bazli, yap1 olarak naylona benzer bir aramid lifidir.
Teijin firmasinin iirettigi Twaron® lifleri de Kevlar ile benzer 6zellikler tagimaktadir

[7,49].

Cizelge 1.3: Aramid Lifleri [50].

Meta-aramid Lifleri Para-aramid Lifleri

Meta-aramid liflerinin ¢ok etkili bir Para-aramid lifleri ¢ok yiiksek dayanima
yiiksek sicaklik dayanimi bulunmaktadir. sahiptirler. Termal ve diger koruyucu
Meta-aramid lifleri {diretilen ticari giysilerde fiziksel 6zellikleri arttirmak
isimlerine gore asagidaki gibidir: amaciyla karisim olarak

« Nomex DuPont (ilk Aramid Lifi 1962) kullanilmaktadirlar. Onemli para-aramid
lifleri asagidakilerdir:
* Fenilon Russian
» Kevlar (DuPont)
* Apyeil Unitika (Japonya)
» Twaron (Akzo 1969)
* Teijin Conex Teijin (Japonya)
* Technora (Teijin 1974)

1.2.7 Pamuk/Polyester karisimi kumaslar icin gii¢ tutusurluk kimyasallar

Pamuk/polyester kumaslar1 giiniimiizde yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Bu
kumaglarin yanicilik 6zelligi karsilasilan en biiyiik problemlerden biridir. Pamuk
polyester karisimi kumaslarin yaniciligi, bu iki lifin hem termal hem de mekanik
ozellikleri birbirinden oldukg¢a farkli oldugundan 6zellikle 6nem arz etmektedir.
Pamuk komiirleserek yanarken polyester yaklasik 260°C eriyerek belli bir sicaklikta
akiskan ozelligi gostermektedir. Bu iki lif karisimindan olusan kumaslar aleve
maruz kaldiginda eriyik haldeki polyester komiirlesmis pamuk liflerini kaplama
egilimi gosterecektir. Bu iki liften olusan bir karisim yandiginda liflerin tek tek

yandiginda verdigi tepkilerden bir yoruma varmak miimkiin olmayacaktir [27].
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Birden fazla lif karisimindan olusan kumaslar1 giic tutusur hale getirmek ekstra
zorluklar icermektedir, 6zellikle pamuk ve sentetik lif karisimindan olusan kumaslar.
Sentetik lifler yap1 geregi alevle karsilastiklarinda genel olarak eriyerek alevden
ulagmaktadir. Fakat polyester gibi bir sentetik lif pamuk ile karigim olarak
kullanildiginda, polyester yanarken alev kaynagindan uzaklasamayacaktir. Bunun
yerine komiirlesen pamugun iizerini kaplayarak yanmanin devami igin gereken yakit
olarak karsimiza ¢ikacaktir. Pamuk-PES kumaslarin bu 6zelligine “ iskelet etkisi”

denilmektedir ve gii¢ tutusurlugu olumsuz etkilemektedir [27,45].

Hendrix ve arkadaslar1 oksijen indeksi tekniklerini kullanarak elde ettikleri
sonuclarda pamuk-polyester karisimi kumaslarin tek basmna 100% Polyester
kumaglardan daha yanici oldugunu ortaya koymustur. Diferansiyel termal analiz
(DTA) yontemi ile polyester, pamuk ve bu iki lif karisimlar1 incelendikten sonra
pamugun karisim kumaslarda baslangic yakiti oldugu ve yanicilik seviyesini
belirleyen lif oldugu sonucuna varmiglardir. Bu sonuca varmanin sebebi pamugun
bozunmas: i¢in gereken 1sidan oldugu sicakliktan daha yiiksek sicaklikta polyesterin
pirolize ugramasidir. Pamuk 18-19, polyester (20-21) ve 50/50 pamuk polyester (18)
LOI degerleriyle de pamuk-polyester karisimi kumaslarin yaniciliginin daha yiiksek
oldugunu gérmek miimkiindiir [3,51].

Miller yaptig1 calismada pamuk/polyester kumaslarda piroliz ve yanma esnasinda
karisimm liflerin tek tek kullanildigi durumdan daha yiiksek yanma hizi ve daha
digiik tutusma zamani goOstermesinin sebebini bu karigimlarin kimyasal yapisi
nedeniyle gosterdigi interaktif davraniglara baglamis ve yanma esnasinda bunun daha
fazla yanici gaz olugsmasina sebep oldugunu one siirmiistiir. Bir diger ¢alismada ise
bu etkilesimin kimyasal yapidan ziyade fiziksel oOzelliklerden kaynaklandigi

savunulmustur [52].

Seliilozlar i¢in kullanilan bir¢ok kalic1 olmayan bitim islemleri (6r. amonyum
polifosfat, diamonyum fosfat) selillozun daha fazla oldugu karisimlarda
kullanilabilmektedir ama polyesterin fazla oldugu karisimlar i¢cin bu gecerli degildir,
bir miktar brom varhg: gereklidir. Antiblaze FSD (Rhodia), Flovan BU (Ciba) ve
Flammentin BL (Thor) amonyum bromit i¢erdiginden polyesterin daha fazla oldugu

seliilozik karigimlarda kalic1 olmayan gii¢ tutusurluk etki saglayan tuzlardir.
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Seliilozik kumaslarda kullanilan ve Fosfor iceren kalici gili¢ tutusur kimyasallar,
seliilozun daha yiiksek oranda bulundugu karisimlarda da kullanilabilir. Proban CC
(Rohida) gibi THP (Tetrakis (hidroksimetil) Fosfonyum) bazli sistemler en az 55%
oraninda pamuk igeren karisimlarda kullanilabilmektedir. Bu kimyasalin iire ile
polikondenzasyonu yapilip kumasa uygulandiktan sonra kumag amonyak piiskiirtme
haznesinden gegirilerek polimerlesme reaksiyonu yapmasi saglanir. Bu sirada kumas
iizerinde olusan hidrofobik polimerin kalicilig1 yiiksek ve yikamaya karsi da
dayanimli olur. Ozellikle askeri kumaslar icin kullanilan Proban sistemi i¢in gerekli
olan amonyak haznesi Tiirkiye’de sadece tek bir firmada mevcuttur. Amonyak
piskiirtme haznesindeki nem miktarini ayarlamak da reaksiyon i¢in ¢ok onemli bir
parametre olup, ¢cok hassastir ve tekrarlanabilirlik almak olduk¢a zordur. Ayrica bu
islem yalnizca orta ya da agwr gramajli (>200g/m) kumaslar i¢in uygun sonuglar

vermektedir ve 6zellikle koruyucu giysiler i¢in kullanilmaktadir [53,54].

Bunu takip eden diger kimyasal grubu Pyrovatex adi altinda uzun yillar gii¢ tutusur
piyasasinda olan N-hidroksimetilkarbamol-etil fosfonat kimyasalidir Polyesterin az
bulundugu karisimlarda termoplastik karakter daha az oldugu icin daha az eriyik
yiizey olusacaktr bu yiizden de pamuk yilizdesi yliksek olan karisimlar daha
avantajhidir. %70 ya da daha c¢ok pamuk iceren karigimlarda Pyrovatex CP
kullanilabilmektedir. Bu kimyasalla yapilan uygulamalarda kumasa baglanti
formaldehit iceren ¢apraz baglayicilarla olur. Calismamizda Fireoff ile Pyrovatex CP
karsilastirilmis. Pyrovatex CP pamuk i¢in dikey yakma testlerinde olumlu sonuglar
verirken, uygulandigi tiim kumaslarda yiiksek oranda formaldehit icerdigi

belirlenmistir [4].

1.2.8 Gii¢ tutusur kimyasallarin ¢evresel saghk iizerindeki etkisi

Gii¢ tutusur kimyasallarin yapi, malzeme, doseme gibi alanlarda kullanim1 yirminci
yiizyilin ikinci yarisinda oldukga artmustir. Bu artigla beraber gili¢ tutusurluk
teknolojisinin uygulama alan1 genislemis beraberinde tutusma ve tutusma sonrasinda

olusan kimyasallarla ilgili endiseler beraberinde daha siki yasalar1 getirmistir.

Gili¢ tutusur kimyasallarm toksisite problemleriyle ilgili olarak klorlu ve bromlu
dioksinler ve dibenzofuranlar gibi halojenli gii¢ tutusur kimyasallarin yanma
sonucunda ¢evreyi kirletmeleri yasalarla bu malzemelerin kullanilmasinin

kisitlanmasini beraberinde getirmistir (6zellikle Avrupa iilkelerinde).
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Yangin ¢ikmasindan dolay:1 6len ve yaralananlar kadar, yanma sonucu olusan toksit
tiriinlerden dolayr gevresel tehlikelerden etkilenenler de mevcuttur. Bu yiizden de
yanma sonucu olusan iirlinler biiyiik bir 6nem arz etmektedir. Yanginlardan dolay1
ortaya ¢ikan zehir riski i¢in kar/zarar iliskisi, gii¢ tutusur kimyasalin kullanimi
sonucu Onlenen alev/yangm ile kullanilmasi durumunda ortaya ¢ikan kirlilik ve
zehirlenme arasindaki iliskiye baghdir. Gii¢ tutusur madde kullanildiginda toksisite
kullanilmadigi durumdan daha yiikksek ise bu durumda gii¢ tutusur maddenin

kullanim1 daha ciddi bir sorun haline gelir.

Gilic tutusurluk sistemleri genelde belirli bir seviyedeki tutugsma ya da alevin
yayilmasmi onlemek i¢in gelistirilmistir. Bu yiizden de gii¢ tutusur madde genelde
kii¢iik captaki tutusma kaynaklarma karsi alevlenmenin onlenmesini ya da alevin
biiylimesini dnlemektedir. Her tiirlii yangm ciddi sekilde zehirli gazlarin olusmasina
sebep olabileceginden gii¢ tutusurluk sistemleri, dizayn edildikleri sekilde koruma
saglayabilecekleri tutugsma kaynaklarina kars1 gosterdikleri direngle bu zehirli gaz
olusumunu engelleyebilmektedirler. Fakat bazi gii¢ tutusurluk sistemleri, 6rnegin
baz1 fosfat sistemlerinde, gaz fazinda etkili iiriinlerin olusturarak gii¢ tutusurluk
saglarlar. Olusan bu iirlinlerin kendisi zehirli olabilir ya da tutusma sonucu diger

zehirli irunlerin artmasina neden olabilmektedir.

Yanma esnasinda en tehlikeli iirlinler organik tahris ediciler (6r. akrolein,
krotenaldehit, formaldehit, fenol, stiren), inorganic tahris ediciler(6r. hidrojen
halidler, azot oksitler, siilfiir oksitler ve fosfatlar ) ve bogucu gazlar (CO, HCN ve
CO2). Bu iki grup, yangin esnasinda organik ve inorganik tahris ediciler dumanla
birlikte solunum sistemi ve gozlerde aciya neden olacagindan, kisinin kagigini
zorlastiracagindan  6nemlidir. Bogucu gazlar ise Olime direkt sebebiyet

verebileceginden 6zellikle 6nemlidir.

Ingiltere’de ¢ocuk pijamalarinin yanicili§i konusunda yapilan bir arastirma bir
problemi ortaya cikarmistir. Yangim isatistiklerinden bol uyku kiyafetleri giyen
cocuklarda daha fazla yanma ve dliim vakasi tespit edilmistir. Bu arastirma sonucu
bu tiir kiyafetlere giigtutusurluk islemlerin yapilmasi ya da %100 polyester ve naylon
gibi yanic1 malzemeler yerine daha az yanici liflerin kullanilmasi konusunda yasal
zorunluluk getirilmistir. Bunun i¢in TRIS gii¢ tutusturucu sik sik kullanilmustir.
Fakat yapilan arastirmalar sonucu bu maddenin islakken giysiden ayrilabildigini

gostermistir. Maddenin kansorejen oldugu tespit edilmis ve deri tarafindan emilerek
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cocuklarda potansiyel bir problem olusturacagi 6n goriilmiistiir. Bu ylizden de bu

maddenin kullanim1 engellenmis, bunun yerine alternatif ¢oziimler gelistirilmistir.

Halojenli gili¢ tutusur kimyasallar yangin esnasinda bogucu gazlarm, dumanin ve
tahrig edicileri arttirdigindan potansiyel risk tasimaktadir. Halojenli dioksinlerin ve
dibenzofuranlarin salinimma sebep olduklarindan ¢evreyi kirletme riskleri de
mevcuttur. Bu problem halojen-fosfat sistemleri igin de gegerlidir. Fosfat
sistemlerinin avantaji ise kalici ¢evresel zehirli yanma iiriinlerinin olusumuna sebep
olmamakta ve yanma esnasinda zehirli irlinlerin ve yanginm biiylime hiziminin

azaltilmasini saglamaktadir [4].

Glic tutusur kimyasallarin kullanimi ve gelisimi {irlinde maksimum koruma
saglamasmin yaninda g¢evresel etkisi de g6z onilinde bulundurularak ilerlemektedir.
Hem Avrupa Birligi(AB) hem de Amerika’da gevresel endiselerden dolay1 bazi gii¢
tutusur maddelerin kullanimi yasaklanmistir. AB yanma esnasinda yliksek derecede
toksik ve kansorejen olan bromlu foran ve dioksin olusabilme potansiyelinden dolay1
bromlu difenil gii¢ tutusurlarin kullanimmi yasaklamistir.  Ayni sekilde Diinya
Saglik Orgiiti(WHO) ve Amerika Cevre Koruma Ajans1 (EPA) dioksin ve benzeri
bilesiklerin maruziyet limitleri ve kullanim riskleriyle ilgili tavsiyelerde
bulunmaktadir. Son dénemde yapilan ¢alismalarin degisen ¢evre yonetmelikleri ve
standartlar1  karsilayacak sekilde gilic tutusur kimyasallarin gelistirilmeleri

gerekmektedir [55,56].

Kullanilan kimyasallarin toksikolojik ve ¢evresel etkilerinin giivenli oldugunu
belirtmek icin Oeko-tex gibi c¢evre etiketleri kullanilmaktadir. Bu sekilde Swiss
Oeko-tex etiketiyle siniflandirilan iriinlerin liretimi esnasinda saglhiga zarar

vermemesi i¢in itina gosterildigi belirtilmektedir.

Avrupa Birliginin 2007°de ¢ikardigi REACH (Registration,Evaluation and
Authorisation of Chemicals) mevzuat: da ¢evre ve insan sagligimi kimyasallarin

etkisinden korumay1 amaglamaktadir [27].

Ingiltere ve Avrupada 1990°da getirilen yasal diizenlemelere (Environmental

Protection Act 1990) gore asagidaki 6zelliklerin tagimnmasi gerekmektedir:
* Atik sularda gii¢ tutusur kimyasallarin uzaklastirilmasi.

* Atmosfere formaldehit salinimi (20ppm’den az olmalr)
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*Ugucu organik bilesiklerin salinim1 (50ppm’den az olmali)
*THP bazli islemlerde amonyak kullanimi ve salinimu.
*Y1kama esnasinda baglanamayan gii¢ tutusur kimyasallarin arindirilmasi [4].

Ingiltere’deki istatistikler evlerde kullanilan mobilyalar i¢in getirilen yasal
diizenlemelerin yanginlar1 onlemede etkili oldugunu gostermektedir. Ingiltere’de
mobilayalarin dosemelik kumaslar1 dahil biitiin parcalarina BS 5852 standartina
uygun olarak sigara ve kibrit aleviyle yanma testleri ve kullanilan poliiiretan koptige

de ayn1 standarta gore test edilme zorunlulugu getirilmistir [57].

1.2.9 Yanma testleri.

Polimerlerin yanicilig1 genel olarak tutusabilirlik, alevin yayilmasi ve ortaya ¢ikan 1s1
miktarma bagl olarak degerlendirilmektedir. Polimerik maddenin kullanilacagi alana
baglh olarak bu kriterlerden bir ya da birka¢gi uygun yanma testine gore

degerlendirilmelidir.

1.2.9.1 Siirlayici oksijen indeksi (LOI)

Atmosfer %21 oraninda oksijen igermektedir. Diger gazlar (azot, CO2, su vb.)
yanmay1 desteklemezler. Yapilan deneysel calismalarda oksijen/azot arasindaki
oranin artmasi sonucu malzemenin yaniciligmin arttigini gostermistir. Uluslar arasi
alanda siklikla kullanilan bir test yontemi LOI (limiting oxygen index) testidir LOI
degeri bir malzemenin yanmaya devam etmesi i¢in atmosferde olmasi gereken
minimum oksijen konsantrasyonunu gostermektedir. Bu degerin diisiik olmasi
malzemenin kolay tutusabildigini ifade etmektedir. Cizelge 1.6’da LOI degerlerine

gore gii¢ tutusturucularin smiflandirilmasi goriilmektedir.

Bu yontem birgok ulusal ve uluslar arasi standart kullanilmaktadir (Ornegin; ASTM
D2863 ve ISO 4589). LOI degeri test edilen numunenin kendi kendine sdnmesi i¢in
smirlayict oksijen konsantrasyonunu vermektedir. LOI testi gercek bir yangin
senaryosunu vermemesine ragmen smiflandirma yerine sayisal bir deger verdiginden

uygun degerlendirme vermektedir.
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Cizelge 1.4: LOI degerlerine gore gii¢ tutusturucularinin siniflandiriimasi.

LOI Degeri Smifi

<024 Yanabilir, alev alabilir
%24-28 Smirl gii¢ tutusturucu
%29-34 Giig tutusturucu
>0%34 Ekstra gii¢ tutusturucu

1.2.9.2 Termogravimetrik analiz (TGA)

Polimerlerin termal 6zelliklerini belirlemek i¢cin TGA siklikla kullanilmaktadir. TGA
hava ya da azot ile polimerik malzeme termal bozunmaya ugrarken malzemenin
davranisini ve olusan kiil miktarimi belirlemektedir. Kiil miktar1 dolayl olarak gii¢
tutusurlugun belirlenmesinde ise yaramaktadir. Kiil olusumu daha iyi bir bariyer

gorevi gorerek yanmayan polimere oksijen ve 1smin ulagmasini engellemektedir.

1.2.9.3 Konik kalorimetre

Konik kalorimetre testi akedemik g¢evreler tarafindan yogun olarak kullanilan bir
diger test yontemi olarak standartlarda kullanilmaktadir (Ornegin; ISO 5660-1,
ASTM E-1354 ). Malzemenin yanmasi sirasinda harcanan oksijen miktarma bagl
olarak ortaya cikacak 1s1 hesaplanmaktadir. Malzemenin yanma esnasinda verecegi
zarar kolay tutusabilme ve ortaya ¢ikardigi 1s1 miktarina gibi bir¢ok 6zellige baglhidir.
Alevin yayilma sekli ve ortaya ¢ikan zehirli duman miktar1 yanginin verecegi zarar

icin 6nemlidir. Ortaya ¢ikan 1s1 miktar1 yanginin yayilma hizinda etkili olmaktadir.

Bununla birlikte cihaza eklenecek aparatlarla tutusma siiresi, yanama esnasinda
numunenin kiitle kaybi, duman olusturma orani, karbon monoksit, karbon dioksit ve

HCI1 &HBr gibi asindirici gazlarin olusumu 6lgiilebilir [28].

1.2.9.4 Yanma testleri

Alev yayilma testlerinde ¢ogunlukla yatay, 45°C egik ve dikey yakma testleri
uygulanmaktadir. Yatay, 45°C ya da dikey olarak yerlestirilen numuneler standart
bek alevine belli bir siire maruz birakilmakta ve alev uzaklastirilmaktadir. Test

sonucunda alevli yanma siiresi, i¢in i¢in yanma siiresi, belirli bir uzunluga kadar

41



yanmasl i¢in gecen siire, yanma boyu gibi parameterler hesaplanmaktadir. Bunlardan

dikey yakma testinde alev yayima hizi en fazladir [58].

Yanma testleri bir¢ok {iriiniin yanma riskini degerlendirmek i¢in olusturulmustur. Bu
testler yanma riskinin hem insan hem de {iriine etkisini belirlemeye yardimc1

olmaktadir. Cizelge 1.7°de siklikla kullanilan bazi test standartlart mevcuttur [19].

Cizelge 1.5: Avrupa’da kullanilan bazi yanma testi standartlar1.

Ulke Standart Test Kullanim Yeri
Avrupa Normu EN1021 part 1 ve 2  Sigara ve kibrit Diisiik tehlikeli
topluma agik yerler
Ingiltere BS 5852 part 1 Sigara ve kibrit Perde/Ddsemelik
Ingiltere BS 5852 part 2 Crib 5 Ev i¢i kullanim
Italya CSE Clase 1 Topluma agik
RF1/75/A&3/77 yerlerde
perde/dosemelik
Almanya DIN 4102 part 1 Bl Topluma agik
yerlerde
perde/dosemelik
Fransa NFP 92-503 M1 Topluma agik
yerlerde
perde/dosemelik
Ispanya ve NFP 92-503 M1 Topluma agik
Portekiz yerlerde
perde/dosemelik

Bunlarin yaninda ASTM D 1230-94 dikey yakma testi cogunlukla kullanilan bir test
metodudur. Plastikler i¢in kullanilan UL-94 testine esdegerdir. Bu test standardinda

tutusma siirelerine bagl olarak kumaslar 3 sinifa ayrilmaktadir. Bunlar:

Smif 1 (normal tutusurluk): yanma siiresi 7s’den yliksek ya da yanma siiresine bagli

olmaksizin esas bir yanmanin olmayip ylizeyde parlamanin olmasi.
Smif 2 (orta tutusurluk): yanma siiresi 4-7s arasinda olan kumaslar.

Smif 3(yogun ve hizli sekilde yiiksek yanicilik): yanma siiresi 4s’nin altinda olan

kumaglar [1].
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2. DENEYSEL

2.1 Malzeme

2.1.1 Kullanilan tekstil malzemeleri

Pamuk/Polyester karisimi kumaslarda tek adimda giic tutusurluk saglamak {izere
gelistirilmeye ¢alistigimiz P-N apresini uygulamak {izere deneylerde 100% Pamuk
(170-280g/m?), % 50/50 Pamuk/Polyester (190g/m?) ve 100% Polyester (235g/m?)
bez ayagi dokuma kumagslar sec¢ilmistir. S6z konusu kumaglar Zorlu Mensucat
A.S.’den temin edilmistir. Sentezlenen gii¢ tutusur apresi (Fireoff) kumaslara
emdirme yontemiyle Eksoy Firmasmin Ar-ge Labaratuarinda uygulanmistir. Apre
uygulamasi i¢in ATAC Elektrik ve Mak. San. Tic firmasinin labartuar tipi fulard
makinas1 kullanilmistir. Kurutma islemi “Test Labaratuvar Cihazlar1” markali
kurutma makinasinda gergeklestirilmis, termofiksaj islemi i¢in Prowhite marka fiksaj

makinasi kullanilmistir.

Giic tutusurluk testleri ISO 6940 ve 6941 Dikey Yanma Testi standartlarma gore
James H. Heal& Co Ltd. firmasmnin Rhoburn makinas:t kullanilarak FEkoteks

Laboratuarinda yapilmustir. Cizelge 2.1°de kullanilan kumaslarin = 6zellikleri

goriilmektedir.
Cizelge 2.1: Kumas 6zellikleri.
No  Lif Cinsi Orgii yapisi Gramaj, g/m? COzgl sikchgt
Atk siklig

1 %100 Pamuk Bezayagi 170 32-26

2 %50-50 PES-CO  Bezayag1 190 30-26

3 %100 Polyester ~ Bezayagi 235 20-19

4 %100 Pamuk Bezayagi 280 18-15
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2.1.2 Kimyasal malzemeler

Deneylerde proje kapsaminda gelistirilen Fireoff apresi, Pyrovatex CP ve yikama
sonras1 aprenin kaliciligin1 belirlemek i¢in yapilan yikamalarda standart ev tipi

deterjan kullanilmistir.

Ticari olarak Pamuk/Polyester kumaslar (%20’ye kadar Polyester) icin giic
tutusurlugu temin ettigi bilinen Pyrovatex CP, gelistirilen apreyle karsilastirilmak
tizere tavsiye edilen regetelere uygun olarak kullanilmistir. Pyrovatex CP asidik bir
katalizor ~ varhiginda  pamukla  reaksiyona  girmektedir. ~ Bu  aprede
trimetilolmelamin(TMM) gibi c¢apraz baglayicilar kullanilarak gii¢ tutusurluk
verimliligi ve terbiye isleminin kaliciligi yiikseltilebilmektedir. TMM islem goren
kumasin tusesini ¢ok fazla etkilememekle birlikte yirtilma mukavemetini %30’a
kadar azaltmaktadwr. Fakat TMM’in viicutla temas eden iriinler igin gilivenilirligi
kanitlanmamistir. Ayrica Pyrovatex CP yiiksek oranda, kansorejen olarak bilinen

formaldehit icermektedir [36].

«Caligmamizda fosfor:azot gruplart sinerjisi iceren yeni yaklagimli bir gii¢ tutusur
kimyasali (Fireoff), polyvinil alkol (PVA), hidrofil polyester reginesi (PR), fosforik
asit ve disiyandiamid (DCDA) kullanilarak sentezlenmistir. Bu iiriiniin pamuk,
polyester ve karisimlarinda kullanilabilecegi ve dayanikli giic tutusma ozelligi

kazandirabilecegi hipotezi ile caligmalar baglatilmistir.

2.2 Yontem

2.2.1 Fireoff’un gelistirilmesi

Calismamizda, yliksek verimli yeni bir Fosfor-Azot Polimerini iiretmek amaciyla;
esterlesme ve polimerizasyon adimlarindan olusan iki adimlhi kimyasal
reaksiyonunun almabilecek en yiiksek verim ile gergeklestirilmesi planlanmistir. Bu

reaksiyon Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Esterlesme Reaksiyonu Polivinil Alkol (PVA) ve de ortofosforik asit (H3PO4)
arasinda gergeklesmistir. PVA hidrojellerinin fosforik asit ile bir araya geldikten
sonraki yapisi, reaksiyona girmeden Once Atomic Force Microscope (AFM) ile
taranmig; yapinin homojenligi gdzlemlendikten sonra esterlesme reaksiyonu

baslatilmistir.
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Ayni esterlesme reaksiyonu farkli molekiiler agirhiktaki PVAlar ile yiiriitiilmiis
(10000g/mol ; 50000 g/mol; 100000 g/mol) ve hangisindeki reaksiyon kabiliyeti
yiksekse (Degree of Substitution) ona gore se¢im yapilmistir. InfraRed
Spectroskopisi  (IR) ile esterlesme reaksiyonunun tamamlandigindan emin

olunmustur.

Secilen PVA ile Hidroksil fonksiyonelli suda ¢ziinen Polyester Recinesi (PR) farkli
mol oranlarinda karistirilarak, esterlesme reaksiyonuna birlikte girmeleri saglanmas;
c¢ikan esterlerin son liriindeki kumas iizerinde olan performans 6l¢iimleri yapilarak en

1yl mol oraninda karar kilinmistir.

Polimerlesme Reaksiyonunun tamamlanmasi i¢in PVA-POH ile PR-POH ;
Disiyandiamid (DCA) ile reaksiyona girdirilerek uygun fosfor:azot (P:N)

sinerjisindeki polimerin liretimi tamamlanmaistir.

2.2.1.1 Polimerizasyon reaksiyonu

PR + {m{cﬂi— /Pam{ S *{m{—m{gl-—{m{—m{%—* + PR-O0POJ,
| o Jlm

0PO;1;
PVA PVA POH PR-POH
NH
I
NH;-C—NH-C=N I
CH CH CH-CH * (NHrC—NH—c Mg | OO PR-ANH C-NH-C=Hy
—_—
PVP-P-DCA PR-P-DCA

Sekil 2.1: PVP(PR)-P-DCA (Fireoff)’in sentezlenme reaksiyonu.
Calismamizda sentez sartlar1 standardize edilmeye c¢alisilmis, PVA(PR)-POH)
sentezi sirasinda farkli spesifikasyonlarda PVA ile denemeler yapilmistir. 1788 ve
1799 PVA ile reaksiyonlar tekrar edilmis, alkoliz derecesi arttik¢a(1799) reaksiyon

veriminin arttig1 gozlenmistir. Bu sebeple 1799 ile calismalara devam edilmistir.

Reaksiyon; diisiik, orta ve yiiksek karistirma hizlarinda denenmistir. Viskositenin
yiksek olmasi nedeniyle orta hizda yapilan ¢alismalarin daha etkin oldugu

gbzlemlenmistir.
Reaksiyon i¢in optimum pH aralig1 3-4 olarak belirlenmistir.

Reaksiyon siiresi ile ilgili yapilan ¢aligmalarda;
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-PVA’nin su ile sisme siiresi, 60dk

- Hazirlanan hidrojele ortofosforik asit’i ekleme siiresi 30dk, reaksiyon siiresi

ise 3 saat olarak tespit edilmistir.

Reaksiyon sonucu olusan iiriin, ¢oktiiriildiikten sonra, ortamdaki etanoliin tamamen

uzaklasma stiresi 60°C, 8 saat olarak tayin edilmistir.
PVP(PR)-P-DCA sentezi sirasinda yapilan ¢aligmalarda;

Uriiniin su icersindeki homojen ¢dziinme siiresi 30dk, DCA ile reaksiyon siiresi ise
100°C’de 2 saat olarak optimize edilmistir. Olusan iirlin etanolde ¢oOktiiriildiikten

sonra, ortamda kalan etanoliin 8 saatte {irlinden uzaklastig1 tespit edilmistir.
PVA-POH+ PR-POH (PVA(PR)-POH) Sentezi:

500ml’lik ii¢ uglu balon igersine 25g PVA 1799 ve 5g hidroksil uglu polyester
reginesi tartilmis ve lizerine 120ml destile su eklenmistir. Manyetik karistirict ve
termometre yerlestirilip, balon geri sogutucuya takilarak karigim 60dk boyunca
karistirilmistir. Karigimm homojen hale gelmistir. Hazirlanan ¢ozeltiye, S5ml(%85)
ortofosforik asit, karistiric1 etkin haldeyken, 30dk igersinde damla damla eklenmis ve
ekleme tamamlandiktan sonra 1,2g {iire katalizor olarak eklenmistir. Sicaklik
kademeli olarak 100C’ye yiikseltilip reaksiyon 100C’de 3 saat devam etmistir.
Karisim 250ml etanol igersinde yavas yavas ¢Oktiiriiliip ve filtre edilmistir. Ayni

islem ii¢ kez tekrarlanmis ve olusan beyaz iirin 60C’de 8 saat kurutulmustur. Verim:

%83
PVP-P-DCA PR-P-DCA (PVP(PR)-P-DCA) Sentezi:

359 PVA(PR)-POH  ii¢ uc¢lu balona tartilmis ve {lizerine 45g destile su
eklenmistir.Manyetik karistirici ve termometre yerlestirilip, balon geri sogutucuya
takilarak 30 dk boyunca karistirilmistir. Karigim icin homojen bir goriintii elde
edilmistir. Sicaklik kademeli olarak 70C’ye yiikseltilmis ve ¢ozelti seffaflasmistir.13
g DCA karisima eklenmis ve 100C’de 2 saat reaksiyon devam etmistir. Olusan
beyaz ¢ozelti soguduktan sonra 100ml etanolde ¢oktiiriiliip ve filtre edilmistir. Ayn1

islem ii¢ kez tekrarlanmis ve filtre edilen iiriin 60C’de 8 saat kurutulmustur. Verim:

%80.

Reaksiyon; belirlenen spesifikasyonlar ile optimum pH, siire, sicaklik ve karigtirma

kosullarmda ¢ok kez tekrarlanmistir.Yapilan karakterizasyonlar ile iiriin
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tekrarlanabilirliliginin saglandig1 tespit edilmistir. Sekil 2.2°de PVP(PR)-P-DCA’nin
FTIR analizi goriilmektedir.

N
“n
on NI, ¥,
N, |

4000 0 X X X

Sekil 2.2: PVP(PR)-P-DCA(Fireoff)’nin FTIR analizi.

2.2.2 Fireoff uygulamasi

Cizelge 2.2: Fireoff’un uygun konsantrasyon ve termofiksaji i¢in ilk regeteler.

Bitim  Isleminde

Recete No Kullanilan Fireoff Kurutma L Termofiksaj:. ) Pick-Up
Konsantrasyonu Sicakligi-Suresi  Sicakligi-Siresi (%)
1 200 (g/L) 100°C, 3dk 180°C, 2dk %95
2 300 (g/L) 100°C, 3dk 180°C, 2dk %95
3 350 (g/L) 100°C, 3dk 180°C, 2dk %95
4 400 (g/L) 100°C, 3dk 180°C, 2dk %95
5 200 (g/L) 100°C, 3dk 180°C, 3dk %95
6 300 (g/L) 100°C, 3dk 180°C, 3dk %95
7 350 (g/L) 100°C, 3dk 180°C, 3dk %95
8 400 (g/L) 100°C,3dk 180°C, 3dk %95
9 200 (g/L) 100°C, 3dk 190°C, 2dk %95
10 300 (g/L) 100°C, 3dk 190°C, 2dk %95
11 350 (g/L) 100°C, 3dk 190°C, 2dk %95
12 400 (g/L) 100°C, 3dk 190°C, 2dk %95

47



Uygun konsantrasyon miktarmnin bulunmasi i¢in Cizelge 2.2°da gosterildigi gibi ilk
denemelerde 200, 300 ve 350 g/l konsantrasyonlarinda Fireoff ¢dozeltileri
hazirlanmis ve emdirme yontemiyle malzemelerde belirtilen 1 (%100 Pamuk) ve 2
(%50/50 Pamuk/Polyester) kumaslara uygulanmistir. 100°C’da 3dk kurutma ve
sonrasinda uygun termofiksaj sicakligi ve siiresi i¢in ayr1 ayr1 180°C’da 2dk,

180°C’da 3dk ve 190°C’da 2dk termofiksaj islemi uygulanmistir.

Her bir regete grubu i¢in 6’sar numune Dikey Yanma Testi (ISO 6940)’ne gore test
edilmistir. Elde edilen bulgular ¢ergevesinde uygun termofiksaj sicakligi ve siiresi
180°C-3dk olarak belirlenmistir. Belirlenen termofiksaj sartalr1 i¢in optimum
konsantrasyonun belirlenmesi ve piyasada pamuk ve pamuk/polyester kumaslarda

kullanilan Pyrovatex CP ile karsilastirma i¢in yeni recete denemeleri hazirlanmistir.

Cizelge 2.3: Fireoff ve Pyrovatex CP i¢in uygulanan regeteler.

Bitim isleminde Kurutma Termofiksaj Pick-Up
Regete No : e e
Kullanilan Kimyasallar Sicakhigi-Suresi Sicakligi-Suresi (%)

280g/L Pyrovatex CP

13 40g/L DMDHEU 100°C, 3dk 170°C,1dk 85%
18g/L Fosforik asit
350g/L Pyrovatex CP

14 60g/L DMDHEU 100°C, 3dk 170°C,1dk 85%
22g/L Fosforik asit

15 300g/L Fireoff 100°C, 3dk 180°C, 3dk 85%
16 350g/L Fireoff 100°C, 3dk 180°C, 3dk 85%
17 400g/L Fireoff 100°C, 3dk 180°C, 3dk 85%
18 450g/L Fireoff 100°C, 3dk 180°C, 3dk 85%
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Malzemelerde verilen 1, 2 ve 3. nolu kumaslara ayr1 ayr1 300, 350, 400 ve 450g/L
konsantrasyonlarinda hazirlanan c¢ozeltilere emdirme ydntemiyle uygulanmustir.
100°C’de 3dk kurutma ve sonrasinda 180°C’da 3dk termofiksaj islemi

uygulanmigtir.

Pyrovatex CP tavsiye edilen recetelerde % 100 Pamuk ve %50/50 Pamuk/Polyester
kumaslara uygulanmistir. Hem Fireoff hem de Pyrovatex CP i¢in kullanilan regeteler

Cizelge 2.3’de gosterilmistir.

2.2.3 Dikey yanma testleri

ISO 6940 standartinda belirtildigi gibi kumaslar 20x16cm ebatlarinda kesilerek her
konsantrasyon ve kumas c¢esidi i¢in ilk denemelerde 6’sar, sonraki denemelerde
12’ser numune hazirlanmistir. Kumaslar test oncesi 20°C sicaklik ve %65 bagil
nemli ortamda 1 giin bekletilerek kondisyonu saglanmis ve test 6ncesinde numuneler
tartilarak yanma test cihazibda kumaslar uygun cercevelere yerlestirilrek tutusma

testine tabi tutulmustur. Alev yiiksekligi 40mm olarak ayarlanmustir.

Ilk denemelerde uygun termofiksaj sicaklig1 ve siiresinin belirlenebilmesi her bir
recete grubuna (Regete 1-12), 5s alev uygulanmig, alev kaynagmin
uzaklastirilmasindan sonra tutugsma gozlenmediyse bir sonraki numunede alev tatbik

stiresi 1s arttirilarak yanma davranisi gézlemlenmistir.

Ikinci denemelerde (Regete 13-18) 40mm uzunlugundaki alev 5, 10, 15 ve 20s’lerde
tatbik edilmistir. Kumaslarin alev kaynagi uzaklastiktan sonra yanmaya devap edip
edmedigi incelenmistir. Standarda gore 20s alev tatbik edildikten sonra tutusmayarak
yanmaya devam etmeyen kumaslar gii¢ tutusur kabul edilmektedir. Kumaslarin kiitle

kayb1 asagidaki formiile gore hesaplanmis ve grafikler olusturulmustur.

Wo—-Ws
) = o

Kiitle Kaybi (% x100 (2.1)

Wo: Numunenin ilk kiitlesi(g)

WSs: Numunenin yanma Sonrasi kiitlesi (g)
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yanan bédlge
uzunlugu

Sekil 2.2: Dikey yanma testi sonrasinda yanan bolge uzunlugunun 6l¢timii.

Test edilen numunelerinin yanan bdlge uzunluklar1 Sekil 2.2°de gibi dl¢lilmiis ve
yanma hizlar1 hesaplanmistir. Yanma hizi i¢in asagidaki formiil kullanilmis ve buna

gore grafikler elde edilmistir.

Yanan bélge uzunlugu
Yanma Hizi1 (cm/sn) = LU TR L (2.2)
Alev tatbik siiresi+Alevli yanma siiresi

*Alev uzaklastirildiktan sonra yanma olayr gergeklesmediginde, Alevli Yanma

Siiresi “0” olarak alinmustir.

Gili¢ tutusur apre ile islem goérmemis kumaslar ISO 6941 standartmna gore dikey
yanma testine tabi tutulmustur. Test standartina uygun olarak kumaglar test
oncesinde 20°C sicaklik ve %65 bagil nemli ortamda 1 giin bekletilerek kondisyonu
saglanmustir. %100 Pamuk, %50/50 Pamuk/Polyester ve %100 Polyester kumaslar
56cmx17cm ebatlarinda 3’er en ve 3’er boy numuneler hazirlanmistir. Sekil 10°da
gosterildigi gibi kumaglar yerlestirildikten sonra 220mm, 370mm ve 520mm

mesafelerindeki isaret iplikleri ile deneysel yanma mesafeleri belirlenmistir.

Isaret ipligi olarak 50tex merserize pamuk ipligi kullamlmustir. 10s alev tatbik
edildikten sonra isaret ipliklerinin kopma stireleri kaydedilmistir. Polyester kumaglar1
yanarken alevden uzaklagma egilimi gosterdigi igin, 10s alev uygulandiktan sonra
yanmanin devam etmedigi durumlarda bu siire 20-25 sn’lerde uygulanarak isaret

ipleklerin kopma stireleri ayn1 sekilde kaydedilmis ve tablolar olusturulmustur.
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520mm

370mm

220mm

Omm

Sekil 2.3: ISO 6941 Dikey yanma testi i¢in numunelerin yerlesimi.
2.2.4 Formaldehit tespiti

Formaldehit Diinya Saghk Orgiiti( WHO) tarafindan Kansorejen madde olarak
smiflandirilmistir. Oeko-Tex Standard 100’e goére bebek kiyafetlerinde 20ppm,
vuciida temas eden tekstillerde ise 75ppm iizerinde formaldehit salinimi olmamalidir.
Bundan dolay1 formaldehit icermeyen gilic tutusur bir kimyasalin kullanilmasi

standartlar1 yakalamak ag¢isindan 6nem tagimaktadir[59].

Formaldehit tayini testi ISO-14184-1 standartina gore hem Fireoff hem de Pyrovatex
aplike edilmis kumaslara uygulanmistir. Kumaslar 1g tartilarak 100ml distile su
icinde 40°C’lik su banyosunda 60dk. agz1 kapali olarak bekletilmistir. Bu siirenin

sonunda 2 grup numune hazirlanmstir;

1. Grup: Kumasin bulundugu kapta 5Sml cozelti(distile su) cam elyafinin
bulundugu enjektérden siiziilerek baska bir kaba konulmustur. Sml’lik
cozeltiye, 150gr/It amonyum asetat, 3gr/ltasetik asit ve 2gr/lt asetil asetol
iceren ¢Ozeltiden Sml eklenerek 10ml’lik bir ¢6zelti hazirland1 ve 40°C’lik
banyoda 30dk bekletilmistir.

2. Grup: Kumasin bulundugu kapta 5Sml cozelti(distile su) cam elyafinin

bulundugu enjektdrden siiziilerek baska bir kaba konulmustur. Uzerine 5ml
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distile su eklenerek 10ml’lik bir ¢ozelti hazirland1 ve 40°C’lik banyoda 30dk
bekletilmistir.

Bu siirenin sonunda 1l.grup ¢o6zeltiden 5ml alinarak spekrometer’de absorbans
Olgimii  yapilmistir (Absl). Ayni sekilde 2. grup ¢o6zeltiden Sml almarak
sepektrometrede 6l¢iimii yapilmistir (Abs2).

Asagidaki formiile gére Formaldehit konsantrasyonu hesaplanmistir.

Abs1
Abs2

Formaldehit = Kx x 100 (2.3)

K: Spektrometrenin kalibrasyonu esnasinda elde edilen sabit

2.2.5 Fireoff’un beyazhk indeksine etkisi

Belirtilen regetelerde hazirlanmis numunelerein beyazlik indeks degerleri Datacolor
Spektrofotometrede incelenmistir. Whiteness Index (Beyazlik Indeksi) CIE Lab’a

gore degerlendirilmistir.

2.2.6 Yikama dayanimi

Standart ev tipi yikamaya kars1 gelistirilen aprenin dayanimimin tespit edilmesi igin
ISO 6330 standartina uygun olarak 350 ve 400g/L konsantrasyonlarinda aprelenmis
kumasglar yikanmistir. Apreli kumaslar 5’er kez yikanmis ve her yikama i¢in 20g ev
tipi deterjan kullanilmistir. Numuneler 40° C’da standarta uygun olarak 50 dk.
yikanmistir. Yikama sonrasinda makinede kumaslar pamuk-polyester programina
uygun olarak kurutulmustur. Yikanmis kumaslar Dikey Yanma Standartina(ISO
6940) uygun olarak teste tabi tutulmus ve aprenin kaliciligi degerlendirilmistir. Daha
sonra aliman sonuglar dogrultusunda 10 ve 20 yikama denemeleri yapildiktan sonra

aprenin gii¢ tutusur 6zelligi tekrar test edilmistir.
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3. DENEYSEL SONUCLAR ve DEGERLENDIRME

3.1 Dikey Yanma Testleri Sonugclari

3.1.1 Apreli kumaslarin dikey yanma testi sonuglar

Ilk denemelerde uygun termofiksaj sicakhig1 ve siiresinin belirlenebilmesi her bir
recete grubuna (Regete 1-12) uygulanan dikey yanma testleri sonrasinda Ek A’da
belirtilen sonuglar elde edilmis ve termofiksaj sicakligi ve siiresi 180 °C ve 3dk

olarak belirlenmistir.

Calismamizda 300, 350,400 ve 400g/L. konsantrasyonlarinda hazirlanan recetelerle
apre islemi goérmis biitiin numunelerde 20s alev tatbikinden ve alev kaynagnin
uzaklastirilmasindan sonra yanma goézlemlenmemistir. Yanma sonrast kumaglar
tartilmig ve yanma sonrasi kiitle kayiplar1 yukarda belirtilen formiile gore
hesaplanmistir. Sekil 3.1°de Fireoff veya Pyrovatex CP apresi uygulanmis %100
Pamuk (170gr/m?) kumaslarda yanma sonrasi olusan kiitle kayiplarmin
karsilagtirilmasi goriilmektedir. Grafikler incelendiginde Pyrovatex CP ve Fireoff ile

islem gormiis kumaslardaki kiitle kayiplarinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir.

== Fireoff 300g/L == Fireoff 350g/L
=== Fireoff 400g/L =>é=Fireoff 450g/L
== Pyrovatex CP 280g/L =@=Pyrovatex CP 350g/L
16,00%
14,00% /,\
__12,00% e )
X
3‘ 10,00% -
g 8,00%
~ yUU70 —Q
] ==
= 6,00% - —K
[~
4,00%
2,00%
0,00% f f f i
5 10 15 20

Alev Tatbik Siiresi(s)

Sekil 3.1: Fireoff veya Pyrovatex CP apresi uygulanmis %100 Pamuk (170gr/m?)
kumaslarda yanma sonrasi kiitle kayiplarinin karsilagtirilmasi.

Sekil 3.2’de goriildiigii gibi Fireoff her dort konsantrasyonda da %50/50
Pamuk/Polyester kumaslarm gii¢ tutusurlugunda etkili olmustur. Pyrovatex CP

280g/L (Regete 13) uygulamasi sonunda gii¢ tutusurluk elde edilemedigi i¢in 350g/L
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(Regete 14) uygulamasinda elde edilen veriler kullanilmistir. Sekil 3.2
degerlendirildiginde gelistirilen Fireoff apresi, ticari mevcut Pyrovatex CP benzer
gii¢ tutusurluk etkisi ve malzemede yanma davranis1 gostermistir. Gli¢ tutusur hale
getirilmis pamuk/polyester kumasimn yanma sirasindaki kiitle kayiplari, alev tatbikinin

ilk 5 saniyesinden son 20 saniyesine kadar her iki apre i¢in benzer davranis

gostermistir.
== Fireoff 300g/L == Fireoff 350g/L Fireoff 400g/L
=>é=Fireoff 450g/L === Pyrovatex 350g/L
16,00%
14,00%

12,00%
10,00%
8,00%
6,00%
4,00%
2,00%
0,00% T T T i
20

Kiitle Kaybi(%)

10 15
Alev Tatbik Siiresi(sn)

Sekil 3.2: Fireoff veya Pyrovatex CP apresi uygulanmis %50/50 Pamuk/Polyester
karisim kumaslarin yanma sonrasi kiitle kayiplarinin karsilastirilmasi.

%100 Polyester kumaslarin gii¢c tutusurluk islemlerinde Pyrovatex CP uygulamasi
onerilmedigi i¢in bu kumasalara sadece projede gelistirdigimiz Fireoff apresi
yukarda belirtilen regeteler ile uygulanmistir. Dikey yanma testi sonuglari
degerlendirildiginde her dort konsantrasyon i¢in de kumaslarda 6nemli bir kiitle

kayb1 gbozlenmemistir.

Sekil 3.3°de Fireoff ve Pyrovatex CP uygulanmis %100 Pamuk kumaslarin yanma
hizlar1 karsilastrmistir. Gelistirilen Fireoff apresi ve Pyrovatex CP apresi yanmayi1
bastiracak sekilde kiil olusumunu arttiran bir egilim gdsterdikleri i¢in artan alev
tatbik siliresine ragmen yanan bolge uzunlugu degismedigi i¢in yanma hizlar1 20sn

alev tatbiki sonunda sifira oldukca yaklagmistir.

54



=4 Fireoff 300g/L == Fireoff 350g/L == Fireoff 400g/L

== Fireoff 450g/L === Pyrovatex CP 280g/L =®= Pyrovatex CP 350g/L
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Sekil 3.3: Fireoff veya Pyrovatex CP apresi uygulanmis %100 Pamuk (170gr/m?)
kumaslarin yanma hizlarmin karsilastirilmasi.

Sekil 3.4’de dort farklhh konsantrasyonda Fireoff ve 280g/L konsantrasyonda gii¢
tutusurluk saglanamadigr i¢cin tek konsantrasyonda (350g/L) Pyrovatex CP
uygulanan kumaglarin yanma hizlar1 goriilmektedir. Sekil incelendiginde gelistirilen
Fireoff her konsantrasyon ve Pyrovatex CP (350g/L) i¢in benzer yanma hizlar1 elde

edilmistir.

== Fireoff 300g/L == Fireoff 350g/L === Fireoff 400g/L
== Fireoff 450g/L === Pyrovatex 350g/L

1,80
1,60 &
—g 1,40 -
~ i
g 1,20
= 1,00
u K
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£
% 0,60
> 0,40
0,20
0,00 T T T ]
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Alev Tatbik Suiresi(sn)

Sekil 3.4: Apreli %50/50 Pamuk/Polyester karisim kumaslarin yanma hizlarmin
karsilagtirilmasi.

Sekil 3.5’de %100 polyester kumaslara dort farkli konsantrasyonda uygulanan

Fireoff apresinin yanma hizlar1 karsilastirilmistir. Pyrovatex CP %100 polyester
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kumaslar icin tavsiye edilmediginden test edilmemistir. Sekil incelendiginden Fireoff

icin her dort konsantrasyonda benzer egilim gostererek yanma hizini diistirmektedir.

=¢=TFireoff 300g/L
1,60

== Fireoff 350g/L Fireoff 400g/L  ==<4=Fireoff 450g/L

1,40

[EEY
N
o

’

1,00
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D
o

’

S 0,40

nma
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0,20

0,00 T T T 1

5sn 10sn 15sn 20sn
Alev Tatbik Siiresi(sn)

Sekil 3.5: Apreli %100 Polyester kumaslarin yanma hizlarinin karsilagtirilmasi.
3.1.2 Apre islemi gormemis kumaslarin yanma testi sonuclari

ISO 6941 standartinda goére yanma davranisi incelenen pamuk, polyester ve
pamuk/polyester kumaslarinin yanma test sonuglari i¢in tablolar olusturulmustur.
Polyester kumaslarda boyuna yanmada 10s alev verildiginde ve alev kaynagi
uzaklastirildiginda alevli yanma gézlemlenmediginden 20s ve iizerinde alev tatbik
edilmistir. Enine yanmalarda ise 10s alev tatbiki yeterli olmustur. Her iki testte de
Cizelge 3.1.a ve Cizelge 3.1.b’de goriildiigii gibi kumaslarim tamamen yandigi
sOylenebilir. Bununla birlikte kumas yanarken ana parcadan koparak yanmaya
devam eden parcalar apresiz kumasm yanma davranisi agisindan tehlikesini

gostermistir.

Cizelge 3.1: 100%Polyester i¢in dikey yanma testi sonuglari.
a) Boyuna yanma sonuglari.

Alev 1.Iplik 2.1plik 3.iplik Toplam Yanan

Tatbik (220mm) | (370mm) | (520mm) | Yanma Bolge
Siiresi (s) (s) (s) (s) Siiresi(s) | Uzunlugu

(%)

1.Numune 20 24,2 35 Tespit
edilemedi

2.Numune 25 30,3 42,0 55 %80

3.Numune 25 26,9 36,0 54,6 67 %100
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b) Enine yanma sonuglari.

Alev 1.Iplik 2.Iplik 3.Iplik Toplam Yanan
Tathik (220mm) | (370mm) | (520mm) Yanma Bolge
Siiresi (s) (s) (s) (s) Siiresi(s) | Uzunlugu
(%)
1.Numune 10 28,7 37,5 46,1 42 %100
2.Numune 10 29,1 38,3 47,7 |56 %100
3.Numune 10 30,1 38,5 47,1 76 %100

Cizelge 3.2.a ve 3.2.b’de hafif gramajli pamuk kumaslar: i¢in dikey yanma testinin
sonuglar1 goriilmektedir. Hem enine hem de boyuna yanmada benzer siireler tespit
edilmistir. 10s alev tatbikinden sonra kumaslarin tamamen ve hizli bir sekilde

yandig1 gbzlemlenmistir.

Cizelge 3.2: 100%Cotton(170g/m2) i¢gin dikey yanma testi sonuglari.

a) Boyuna yanma test sonuglari.

Alev 1.Iplik 2.Iplik 3.Iplik Toplam Yanan
Tathik (220mm) | (370mm) | (520mm) Yanma Bolge
Stiresi (s) (s) (s) (s) Siiresi(s) | Uzunlugu
(%)
1.Numune 10 10,3 12,75 14,6 35 %100
2.Numune 10 8,5 11,3 14,3 30 %100
3.Numune 10 7,5 10,3 13,4 33 %100
b) Enine yanma test sonuglari
Alev 1.iplik 2.Iplik 3.1plik Toplam Yanan
Tatbik (220mm) | (370mm) | (520mm) Yanma Bolge
Siiresi (s) (s) (s) (s) Siiresi(s) | Uzunlugu
(%)
1.Numune 10 8,2 10,7 13,0 33 %100
2.Numune 10 7,8 10,3 13,0 31 %100
3.Numune 10 7,7 11,0 13,8 30 %100

Cizelge 3.3.a ve Cizelge 3.3.b’de daha agir gramajli pamuk kumaslara ayni test

uygulanmistir. 10s alev tatbikinden sonra ayni sekilde kumaslar hem enine hem de

boyuna testlerde kumaslar tamamen yanmustir.
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Cizelge 3.3: %100 Pamuk (280g/m2) i¢in dikey yanma testi sonuglari.

a) Boyuna yanma sonuglari.

Alev 1.Iplik 2.Iplik 3.Iplik Toplam Yanan
Tatbik (220mm) | (370mm) | (520mm) Yanma Bolge
Siiresi (s) (s) (s) (s) Siiresi(s) | Uzunlugu
(%)
1.Numune 10 16,0 21,8 26,0 %100
2.Numune 10 14,0 21,8 26,3 %100
3.Numune 10 15,6 21,0 26,3 %100
b) Enine yanma sonuglari.
Alev 1.iplik 2.Iplik 3.Iplik Toplam Yanan
Tatbik (220mm) | (370mm) | (520mm) Yanma Bolge
Siiresi (s) (s) (s) (s) Siiresi(s) | Uzunlugu
(%)
1.Numune 10 17,5 26,6 314 %100
2.Numune 10 13,8 26,3 29,8 %100
3.Numune 10 16,3 283 32,0 %100

Cizelge 3.4 a ve Cizelge 3.4.b’de karisim kumaglarin apre oncesi yanma davranisi

incelendiginde diger kumaslarda oldugu gibi 10s alev tatbikiyle kumaslarin tamamen

yandig1 goriilmektedir.

Cizelge 3.4: %50/50 Pamuk/Polyester i¢in dikey yanma testi sonuclari.

a) Boyuna yanma sonuglari.

Alev 1.Iplik 2.iplik 3.iplik Toplam Yanan
Tatbik (220mm) | (370mm) | (520mm) Yanma Bolge
Siiresi (s) (s) (s) (s) Siiresi(s) | Uzunlugu
(%)
1.Numune 10 8,6 11,8 14,0 43 %100
2.Numune 10 9,1 11,3 13,9 46 %100
3.Numune 10 9,1 13,3 15,6 44 %100
b) Enine yanma test sonuglari.
Alev 1.iplik 2.Iplik 3.iplik Toplam Yanan
Tathik (220mm) | (370mm) | (520mm) Yanma Bolge
Siiresi (s) (s) (s) (s) Siiresi(s) | Uzunlugu
(%)
1.Numune 10 8,4 12,1 14,6 37 %100
2.Numune 10 7,4 11,8 14,3 33 %100
3.Numune 10 8,1 11,3 14,3 42 %100
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3.2 Formaldehit Testi Sonuclari

Giig tutusur apre aplike edilmis her bir kumas i¢in ayr1 ayr1 formaldehit testi (ISO-
14184-1 Water Extraction) uygulanmis ve formaldehit miktar1 ppm olarak tespit
edilmistir. Standartta kabul edilebilir konsantrasyon degeri 75 mg/kg (ppm) olarak
belirtilmektedir. Cizelge 3.5’deki degerler incelendiginde Pyrovatex CP ile islem

gbérmiis kumaslarin yiiksek oranda formaldehit igerdigi goriilmektedir

Cizelge 3.5: Apreli kumaslarin formaldehit miktari (ppm).

Formaldehit
Kullanilan gii¢ tutusturucu ve recete miktari

(ppm)
Pyrovatex CP-Recete 2 (CO/PES) 1040,4
Pyrovatex CP-Recete 1 (CO/PES) 740,2
Pyrovatex CP-Regete 2 (100%CO) 1196,2
Pyrovatex CP-Regete 1 (100%CO) 992,5
Fireoff- Regete 18 (100%CO) 0

3.3 Fireoff’un Beyazlik Indeksi Sonuclar

Cizelge 3.6°de gelistirlen aprenin ve Pyrovatex CP uygulanan kumaslarm beyazlik

iizerindeki etkisi goriilmektedir.

Cizelge 3.6: Beyazlik Indeksi Verileri.

Fireoff  Fireoff
350g/L  400g/L  Pyrovatex Pyrovatex
5 5 CP CP
Yikama Yikama  280g/L 350g/L
Sonra Sonra

Kumas Apresiz  Fireoff  Fireoff  Fireoff  Fireoff
Cinsi Kumas 300g/L  350g/L  400g/L  4509/L

%100

72,8 48,8 43 455 35 61,2 64,7
Cotton
% 50/50
Pamuk/ 70,3 53,7 45,6 50,9 46,5 60,2 60,2
Polyester
%100 82,6 776 69,7 823 825
Polyester

Fireoff kullanilan kumaslarda hafif sararma etkisi goriilmekle birlikte tolere
edilebilecegi diisliniilmektedir. Apre lizerinde devam eden gelistirme c¢aligmalari
beyazlik iizerindeki etki hususunda daha anlamli sonuglar verecektir. Recetelerde
350-400g/L’lik uygulamalar daha iyi sonug verdigi i¢in bundan sonraki uygulamalar

bu konsantrasyonlarda devam edilmistir. %100 polyester kumaslarda standart ev tipi
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yikamaya kars1 kalic1 olan Fireoff apresi i¢in beyazlik indeksi verileri incelendiginde
, aprenin hem yikama Oncesi hem de yikama sonrasinda beyazlik indeksine dnemli

bir etkisi goriilememektedir.

3.4 Fireoff’un Yikama Dayamim

Dikey yanma testine uygun olarak yikanmis kumaslara 20s alev tatbik edilmistir.
Alev kaynagi uzaklastirildiginda polyester kumaslarda tutusma ve yanma

gbzlenmemistir. Bu kumaglarin kiitle kayiplar: da %0,01 mertebesinde kalmistir.

Pamuk ve pamuk-polyester karisimi kumaslarda kaliciligm iyilestirilmesine yonelik
olarak gelistirilen aprede pamuga baglanan grup sayisinin arttirilmasi ¢aligmalari

devam etmektedir.

%100 Polyester kumaslarin 5 yikama sonrasinda dikey yanma testinde uygun
sonuclarin elde edilmesi sonrasinda 10 ve 20 yikamalar1 yapilmis ve numuneler
tekrar ISO 6940’a gore test edilmistir. Ayni sekilde 20s alev tatbikinden sonra alevli
yanma gozlenmemistir. Kalict giic tutusurluk %100 Polyester kumaglar i¢in

saglanmustir.

3.5 Fireoff Uygulanmis Kumaslarin FTIR Analizleri

Sekil 3.6’da %50/50 PamukPolyester 400g/L apreli ve %50/50 Pamuk/Polyester
apresiz kumaslarin st Uste c¢akistirilmis FTIR sonuglar1 goriilmektedir. Grafik
incelendiginde 880-900 cm-1 bandinda P, 800 ve 1500 cm-1 bantlar1 civarinda NH2
gozlenmistir. Bu durum apreli kumasglarda hedeflendigi iizere P-N bilesenlerinin

bulundugunu géstermistir.
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Sekil 3.6: %50/50 PamukPolyester 400g/L apreli(mavi) - %50/50 Pamuk/Polyester
apresiz(siyah) kumaslarin iist iiste ¢akistirilmis FTIR sonuglari.

Sekil 3.7°de %100 Pamuk 400g/L apreli ve apresiz kumasin iist liste cakistirilmis
FTIR sonuglar1 goriilmektedir. 830, 900, 1030-1050, 1230 cm-1 bandinda P ve
1650, 3330 cm-1 bandinda NH; gdzlenmistir. Bu veriler aprenin %100 pamuk

kumaglara daha iyi baglandigini gérmek acisindan énemlidir.

arr]

Sekil 3.7: %100 Pamuk 400g/L apreli(mavi)- %100 Pamuk apresiz(siyah)

kumaslarn iist iiste ¢akistirilmis FTIR sonuglari.
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%100 Polyester kumaslarin 400g/L apreli ve apresiz numunelerinin FTIR sonuglar1
cakistirilmig olarak Sekil 3.8’de goriilmektedir. Sekilde goriildiigi gibi 950 cm-1
bandinda P ve 790 cm-1 bandinda NH2 tespit edilmistir. Bu da ihtiya¢ duyulan P-N
yapilarinin kumasa aktarilabildigini gostermektedir.

0298

"—T::Z: 35000 i 30 400 20600 e 1500 1400 1230 ey 20 5500

Sekil 3.8: %100 Polyester 400g/L Apreli(mavi) - %100 Polyester apresiz(siyah)
kumaslarin st iiste ¢akistirilmis FTIR sonuglari.

3.6 Termogravimetrik Analizler

Sekil 3.9°da %100 Polyester apresiz ve Sekil 3.10°da %100 Polyester apreli
kumaglarm termal Deneysel kumaglarin TGA (Termogravimetrik Analiz)sonuglar1
incelendiginde apreli numunelerin yanma sicakliklarmin arttigi ve kiil olusumunun
artarak giic tutusurlugu destekledigi goriilmiistiir.  degisimini gostermektedir.
Deneysel kumaslarin TGA (Termogravimetrik Analiz) sonuglar1 incelendiginde
apreli numunelerin yanma sicakliklarmin arttigi ve kiil olusumunun artarak gii¢

tutusurlugu destekledigi goriilmiistiir.
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Sekil 3.9: Apresiz %100 Polyester kumasin TGA grafigi.

TGA
12
IS 46°C
: 100.0%

100 -+
Rasidus.
14.56%
(1101 mg)

0 200 400 00 800

Temperature (C)
Sekil 3.10: %100 Polyester 400g/L Fireoff uygulanmis kumasin TGA grafigi.
Sekil 3.11°da %100 Pamuk apresiz ve Sekil 3.12’de %100 Pamuk 400g/L Fireoff
apreli kumaslarin TGA grafikleri goriinmektedir. Gelistirilen apre tutusmay1 daha
disiik sicaklikta baslatmakta ve kiil olusumunu %100 Pamuk kumaslarda da

saglayarak tutusmayi giiglestirmektedir.
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Sekil 3. 11: Apresiz %100 Pamugun TGA grafigi.
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Sekil 3.12: %100 Pamuk 400g/L Fireoff uygulanmis kumasm TGA grafigi.
Sekil 3.13’da  %50/50 Pamuk/Polyester apresiz ve Sekil 3.14’de %50/50

Pamuk/Polyester 400g/L Fireoff apreli kumaglarmm TGA grafikleri goriinmektedir.

Gelistirilen apre tutugsmayir pamuk ve polyester kumaslarda oldugu gibi karigim

kumaslarda da kiil olusumunu desteklemektedir.
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Sekil 3.13: Apresiz %50/50 Pamuk/Polyester kumasm TGA grafigi.
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Sekil 3.14: %50/50 CO/PES 400g/L Fireoff uygulanmig kumasin TGA grafigi.
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3.7 SEM Goriintiileri

Sekil 3.11 ve 3.12°de %50/50 Pamuk/Polyester Kumaslarin apresiz ve 400g/L apreli
SEM goriintiileri  goriilmektedir. Apre islemi gormis kumas goriintiisii

incelendiginde ylizeye tutunmus apre partikiillerini gormek miimkiindiir.

10 um =
&\ Mag =-1.00 KX

Sekil 3.16: 400g/L Apreli %50/50 Pamuk/Polyester kumasin SEM goriintiisii.
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4. SONUC ve ONERILER

Gelisen tekstil endiistrisiyle birlikte miisteri ihtiyaglar1 artmaktta ve buna bagli olarak
da kullanilan iriinlerde ¢esitli fonksiyonel Ozelliklerin eklenmesi istenmektedir.
Modernlesmenin bir gerekliligi olarak malzemelerin yanmasint engelleyerek
yanginlardan korunma da ge¢misten giiniimiize kadar siliregelen bir gerekliliktir.
Yanginlardan dolay: ortaya ¢ikan can ve mal kaybini en aza indirmek icin alinacak
tedbirlerden biride tutusmayi1 geciktici malzemeler kullanmaktir. Kullanilan giig
tutusur kimyasallar i¢in getirilen yasalar arastirmacilar1 ve iireticileri ¢evre dostu ve

insan sagligina zarar vermeyen uriinler gelistirmeye zorlamaktadir.

Polyester ve pamuk en c¢ok kullanilan konvansiyonel lifler olarak karsimiza
cikmaktadir. Bu liflerin giinliik kullanimda performans 6zelliklerini degistirmeden,
cevreye ve insan sagligia duyarli ve kalic1 bir gii¢ tutusturucu aprenin piyasaya

kazandirilmasi bu ¢alismanin baslangi¢c noktasi olmustur.

Calismamizda, yiiksek verimli yeni bir Fosfor-Azot sinerjisine sahip bir gili¢ tutusur
kimyasili olusturmak iizere, polyvinil alkol (PVA), gelistirilen kimyasalin polimere
baglanarak kaliciligin saglanmasi amaciyla hidrofil polyester recinesi (PR), fosforik
asit ve disiyandiamid (DCDA) kullanilmistir.  Sentezlenen polimer (PVA(PR)-P-
DCDA)’in yapist FTIR yontemiyle karakterize edilmistir. Gelistirilen apre pamuk,
polyester ve karigimi kumaglar1 tek banyoda emdirme yontemiyle uygulanmus.

Kurutma igleminden sonra termofiksaj ile life tutumu arttirilmistir.

PVA(PR)-P-DCDA (Fireoff) apresi i¢in optimum regetenin elde edilebilmesi igin
farkli termofiksaj sicakliklar1 ve farkli konsantrasyonlar denemeler yapilmis ve apre
uygulanmis kumaslarin yanma davranislar1 dikey yanma testi (ISO 6940) ile
degerlendirilmistir. Fireoff’un beyazlik indeksine etkisi datacolor spektrofotometrede
Olciilmiistiir. Yanma testi sonuclarina aprenin beyazlik indeksine etkisi de goz
oniinde bulundurularak; 180°C, 3dk termofiksaj sicaklig1 ve siiresi, 350 ve 400g/L
konsantrasyonda uygulanacak receteler ile yeterli giic tutusurluk temin edilecegi

belirlenmistir

Gelistirilen gii¢ tutusur apre ile ticari olarak pamuk ve pamuk/polyester kumaglarda
kullanilan Pyrovatex CP tavsiye edilen recetelere uygun olarak kumaglara
uygulanmis ve yanma testleri sonucunda benzer yanma davranigi sergiledikleri

goriilmiistiir. Bununla birlikte Pyrovatex CP ve Fireoff i¢in formaldehit miktar1 (ISO
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14184-1) kontrol edilmis ve Pyrovatex CP’de yiiksek oranda formaldehit mevcutken,

Fireoft’da formaldehit tespit edilmemistir.

Fireoff ile islem gérmiis ve ham kumaslarin FTIR analizleri karsilastirilmis. Apreli
kumaglarda P-N bilesenleri hedeflendigi sekilde tespit edilmistir. Bununla birlikte
termogravimetrik analizi ile incelenen apreli kumas ve apresiz kumas 1sil
bozunmalar1 karsilagtirilmigtir. FTIR analizlerini destekler nitelikte apreli kumaslarin

komiir olusumunu destekledigi goriilmiistiir.

Aprenin kaliciligini 6lgmek adma standart ev tipi yikama (ISO 6330) testi yapilmis
ve 5, 10, 20 yikama sonrasi1 yanma davranislar1 tekrar dikey yanma testi ile
degerlendirilmistir. 5 yikama sonrasinda pamuk ve pamuk/polyester karisimi
kumaglarda kalic1 bir gii¢ tutusurluk saglanamadigi goriilmiistiir. Bunun iizerine
pamuk ve pamuk/polyester kumaslarda aprenin pamuga baglanacagi fonksiyonel
grup sayisini arttirmaya yonelik ¢alismalar baslatilmis ve olumlu sonuglar alinmistir.
%100 Polyester kumaslarda ise 5, 10, 20 yikama sonrasinda yapilan dikey yanma
testi kapsaminda 20sn alev uygulanmasi sonrasinda alevli yanma gozlemlenmemistir.
Gelistirilen apre ile polyester kumaslarda kalic1 gii¢ tutusurluk saglanmistir. Hafif
gramajli kumaglara uygulanan Fireoff apresi giinliik kullanimda perdeler, dosemelik

ve giysilik kumaslar dahil bir¢ok alanda kullanima uygundur.
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EKLER

EK A: ik denemelerin dikey yanma testi sonuglar1
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EK A
Cizelge A.1: % 100 Pamuk 200g/L Fireoff apreli kumaslarin yanma testi sonuglari.
a) 180°C/2dk Termofiksaj sicakligi ve siiresi.

TermoFixaj Alev Alev
sicaklig1 ve Tatbik uzaklastiktan
sliresi Siiresi sonra yanma
(s) stiresi (s)
180°C/2dk 2 30,3
180°C/2dk 1 Yanma yok
180°C/2dk 2 34,2
180°C/2dk 1 Yanma yok
180°C/2dk 2 28,2
180°C/2dk 2 20

b) 180°C/3dk Termofiksaj sicaklig1 ve siiresi.

Termofiksaj Alev Alev
sicakligi ve Tatbik uzaklastiktan
stiresi Stiresi sonra yanma
(s) stiresi ()
180°C/3dk S 23,2
180°C/3dk 3 20,8
180°C/3dk 2 24,6
180°C/3dk 1 Yanma yok
180°C/3dk 2 23,9
180°C/3dk 1 Yanma yok

c) 190°C/2dk Termofiksaj sicakligi ve siiresi.

Termofiksaj Alev Alev uzaklastiktan
sicakligt ~ ve Tathik  sonra yanma siiresi
sliresi Siiresi (s)

(s)
190°C/2dk 5 23,2
190°C/2dk 3 20,8
190°C/2dk 2 24,6
190°C/2dk 1 Yanma yok
190°C/2dk 2 23,9
190°C/2dk 1 Yanma yok
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Cizelge A.2: %100 Pamuk 300g/L Fireoff apreli kumaslarin yanma testi sonuglari.

a) 180°C/2dk Termofiksaj sicakligi ve siiresi.

Termofiksaj Alev Alev
sicaklig1 ve Tatbik uzaklastiktan
sliresi Siiresi sonra yanma
(s) siiresi (s)

180°C/2dk 3 7,7
180°C/2dk 2 4,2
180°C/2dk 1 Yanma yok
180°C/2dk 2 5,2
180°C/2dk 1 Yanma yok
180°C/2dk 2 4,4

b) 180°C/3dk Termofiksaj sicaklig1 ve siiresi.

Termofiksaj Alev Alev
sicaklhig1 ve Tatbik uzaklastiktan
stiresi Siiresi sonra yanma
(s) stiresi (s)

180°C/3dk 2 4,2
180°C/3dk 1 Yanma yok
180°C/3dk 2 4,8
180°C/3dk 1 Yanma yok
180°C/3dk 2 4.4
180°C/3dk 1 Yanma Yok

c) 190°C/2dk Termofiksaj sicaklig1 ve siiresi.

Termofiksaj Alev Alev
sicakligi ve Tatbik uzaklastiktan
stiresi Siiresi sonra yanma
(s) stiresi (s)

190°C/2dk 2 4,5
190°C/2dk 1 Yanma yok
190°C/2dk 2 4,5
190°C/2dk 1 Yanma yok
190°C/2dk 2 4.4
190°C/2dk 1 Yanma Yok
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Cizelge A.3: %100 Pamuk 400g/L Fireoff apreli kumaslarin yanma testi sonuglari.

a) 180°C/2dk Termofiksaj sicaklig1 ve siiresi.

Termofiksaj sicakligi Alev Alev
ve siiresi Tatbik  uzaklastiktan
Siiresi (s)  sonra yanma
stiresi (S)
180°C/2dk 3 2,9
180°C/2dk 2 4,2
180°C/2dk 1 Yanma yok
180°C/2dk 2 Yanma yok
180°C/2dk 3 3,8
180°C/2dk 2 Yanma yok

b) 180°C/3dk Termofiksaj sicaklig1 ve siiresi.

Termofiksaj Alev Alev uzaklastiktan
sicakligi ve Tatbik sonra yanma
stiresi Siiresi (s) stiresi (s)

180°C/3dk 3 3,7
180°C/3dk 2 4,3
180°C/3dk 1 Yanma yok
180°C/3dk 2 1,2
180°C/3dk 1 Yanma yok
180°C/3dk 2 Yanma yok

c) 190°C/2dk Termofiksaj sicakligi ve siiresi.

Termofiksaj Alev Alev
sicaklhig1 ve Tatbik uzaklastiktan
stiresi Siiresi (s) sonra yanma
stiresi (s)

190°C/2dk 2 Yanma yok
190°C/2dk 3 3,9
190°C/2dk 2 Yanma yok
190°C/2dk 3 3,4
190°C/2dk 3 1
190°C/2dk 2 4.4
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Cizelge A.4: %100 Pamuk 450g/L Fireoff apreli kumaslarin yanma testi sonuglari.

a) 180°C/2dk Termofiksaj sicaklig1 ve siiresi.

Termofiksaj Alev Alev
sicaklig1 ve Tatbik uzaklastiktan
stiresi Siiresi (s) sonra yanma
stiresi (s)

180°C/2dk 3 2,9
180°C/2dk 2 Yanma yok
180°C/2dk 3 2,4
180°C/2dk 2 Yanma yok
180°C/2dk 3 Yanma yok
180°C/2dk 4 Yanma yok

b) 180°C/3dk Termofiksaj sicaklig1 ve siiresi.

Termofiksaj Alev Alev
sicakligi ve Tatbik uzaklastiktan
stiresi Siiresi (s) sonra yanma
stiresi (s)
180°C/3dk 2 Yanma yok
180°C/3dk 3 Yanma yok
180°C/3dk 4 Yanma yok
180°C/3dk 5 Yanma yok
180°C/3dk 10 Yanma yok
180°C/3dk 20 Yanma yok

c) 190°C/2dk Termofiksaj sicakligi ve siiresi.

Termofiksaj Alev Alev
sicaklig1 ve Tatbik uzaklastiktan
stiresi Siiresi sonra yanma
(s) stiresi (s)
190°C/2dk 5 Yanma yok
190°C/2dk 10 Yanma yok
190°C/2dk 12 Yanma yok
190°C/2dk 15 Yanma yok
190°C/2dk 20 Yanma yok
190°C/2dk 20 Yanma yok
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Cizelge A.5: %50/50 CO/PES 200g/L Fireoff apreli kumaglarin yanma testi sonuglari.
a) 180°C/2dk Termofiksaj sicaklig1 ve siiresi.

Termofiksaj Alev Alev
sicaklig1 ve Tatbik uzaklastiktan
sliresi Siiresi sonra yanma
(s) stiresi ()

180°C/2dk 5 51,0
180°C/2dk 3 49,9
180°C/2dk 2 4,2
180°C/2dk 1 Yanma yok
180°C/2dk 2 3,8
180°C/2dk 1 Yanma yok

b) 180°C/3dk Termofiksaj sicaklig1 ve siiresi.

Termofiksaj Alev Alev
sicaklhig1 ve Tatbik uzaklastiktan
stiresi Siiresi sonra yanma
(s) stiresi (s)
180°C/3dk 2 51,4
180°C/3dk 1 Yanma yok
180°C/3dk 2 Yanma yok
190°C/3dk 3 54,3
180°C/3dk 2 Yanma yok
180°C/3dk 3 52,4

c) 190°C/2dk Termofiksaj sicaklig1 ve siiresi.

Termofiksaj Alev Alev
sicakligi ve Tatbik uzaklastiktan
stiresi Stiresi sonra yanma
(s) stiresi (s)
190°C/2dk 1 Yanma yok
190°C/2dk 2 56,3
190°C/2dk 1 Yanma yok
190°C/2dk 2 40,8
190°C/2dk 2 Yanma yok
190°C/2dk 3 54,3
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Cizelge A.6: %50/50 CO/PES 300g/L Fireoff apreli kumaglarin yanma testi sonuglari.
a) 180°C/2dk Termofiksaj sicaklig1 ve siiresi

Termofiksaj Alev Alev
sicaklig1 ve Tatbik uzaklastiktan
sliresi Siiresi sonra yanma
(s) stiresi (s)

180°C/2dk 3 Yanma yok
180°C/2dk 5 49
180°C/2dk 4 Yanma yok
180°C/2dk 5 Yanma yok
180°C/2dk 6 Yanma yok
180°C/2dk 7 46,1

b) 180°C/3dk Termofiksaj sicaklig1 ve siiresi.

Termofiksaj Alev Alev
sicaklhigi ve Tatbik uzaklastiktan
stiresi Siiresi sonra yanma
(s) stiresi (s)
180°C/3dk 5 Yanma yok
180°C/3dk 10 44,1
180°C/3dk 7 Yanma yok
180°C/3dk 8 Yanma yok
180°C/3dk 9 44,6
180°C/3dk 6 Yanma yok

c) 190°C/2dk Termofiksaj sicaklig1 ve siiresi.

Termofiksaj Alev Alev
sicakligi ve Tatbik uzaklastiktan
stiresi Stiresi sonra yanma
(s) stiresi (s)
190°C/2dk 5 Yanma yok
190°C/2dk 10 47,9
190°C/2dk 8 46,8
190°C/2dk 7 45,8
190°C/2dk 6 44,7
190°C/2dk 5 Yanma yok
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Cizelge A.7: %50/50 CO/PES 400g/L Fireoff apreli kumaslarin yanma testi sonuglart.
a) 180°C/2dk Termofiksaj sicaklig1 ve siiresi.

Termofiksaj Alev Alev
sicaklig1 ve Tatbik uzaklastiktan
sliresi Siiresi sonra yanma
(s) stiresi ()
180°C/2dk 5 Yanma yok
180°C/2dk 10 Yanma yok
180°C/2dk 15 36,0
180°C/2dk 14 Yanma yok
180°C/2dk 15 Yanma yok
180°C/2dk 20 Yanma yok

b) 180°C/3dk Termofiksaj sicaklig1 ve siiresi.

Termofiksaj Alev Alev
sicakligi ve  Tatbik uzaklastiktan
stiresi Siiresi sonra yanma
(s) siiresi (s)
180°C/3dk 5 Yanma yok
180°C/3dk 10 Yanma yok
180°C/3dk 15 Yanma yok
180°C/3dk 20 Yanma yok
180°C/3dk 20 Yanma yok
180°C/3dk 20 Yanma yok

c) 190°C/2dk Termofiksaj sicaklig1 ve siiresi.

Termofiksaj Alev Alev
sicakligi ve Tatbik uzaklastiktan
stiresi Stiresi sonra yanma
(s) stiresi (s)
190°C/2dk 5 Yanma yok
190°C/2dk 10 Yanma yok
190°C/2dk 15 Yanma yok
190°C/2dk 20 Yanma yok
190°C/2dk 20 Yanma yok
190°C/2dk 20 Yanma yok
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Cizelge A.8: %50/50 CO/PES 4509/L Fireoff apreli kumaslarin yanma testi sonuglar.
a) 180°C/2dk Termofiksaj sicaklig1 ve siiresi.

Termofiksaj Alev Alev
sicaklig1 ve Tatbik uzaklastiktan
sliresi Siiresi sonra yanma
(s) stiresi ()
180°C/2dk 5 Yanma yok
180°C/2dk 10 Yanma yok
180°C/2dk 15 Yanma yok
180°C/2dk 20 Yanma yok
180°C/2dk 20 Yanma yok
180°C/2dk 20 Yanma yok

b) 180°C/3dk Termofiksaj sicaklig1 ve siiresi.

Termofiksaj Alev Alev
sicaklhig1 ve Tatbik uzaklastiktan
stiresi Siiresi sonra yanma
(s) stiresi (s)
180°C/3dk 5 Yanma yok
180°C/3dk 10 Yanma yok
180°C/3dk 15 31,1
180°C/3dk 14 Yanma yok
180°C/3dk 15 Yanma yok
180°C/3dk 20 Yanma yok

c) 190°C/2dk Termofiksaj sicaklig1 ve siiresi.

Termofiksaj Alev Alev
sicakligi ve Tatbik uzaklastiktan
stiresi Stiresi sonra yanma
(s) stiresi (s)
190°C/2dk 5 Yanma yok
190°C/2dk 10 Yanma yok
190°C/2dk 15 Yanma yok
190°C/2dk 20 Yanma yok
190°C/2dk 20 Yanma yok
190°C/2dk 20 Yanma yok
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