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Bu calismada, fosforlu ve katyonik monomerlerin, bis(2-hidroksi
etil)teraftalat (BHET) oligomeri ile kopolimerlestirilmesi sonucu, yanmaya karsi
direncli (FR), katyonik boyalar ile boyanabilen (CD) polyester sentezlenmis,
karakterize edilmistir. Polikondenzasyon metodu ile sentezlenen, kopolimerlestirilen
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Bu c¢alismayr hazirlamamda bana her tiirlii yardimi yapan, destegini
esirgemeyen danigmanim Prof. Dr. Hunay Evliya’ya candan minnettarligimi
belirtmek ister ve kendisine sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Prof. Dr. Hunay
Evliya’nin yoOnlendirmesi, tavsiyeleri, siirekli cesaretlendirmesi ve deneyimi
olmadan, bu tez asla tamamlanmamusti.

Tez izleme komitesindeki hocalarim Prof. Dr. Halime Paksoy ve Prof. Dr.
Nurettin Colak’a yardimlarindan dolay1 sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Deneyleri yapmamdaki yardimlarindan dolayr Azmi CIFTCI’ye sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.

Tez asamasindaki yardimlarindan dolayr Musa YARDIMCI’ya, proje
konusundaki yardimlarindan dolayr Ahmet TURAN’a, katkilarindan dolay1 Fevzi
CELIKOZU’ne, reaktor ile ilgili yardimlarindan dolayr Giiven KAYA’ya, testleri
yapmamdaki yardimlarindan dolayr Asuman SOYLEMEZ’e, genel yardimlarindan
dolay1 Ersoy NISANOGLU ve Ozgiir DOGAN’a tesekkiir ederim.

Ekipmanlarin, hammaddelerin saglanmasinda ve endiistriyel denemelerde
tesislerinin denemeye ac¢ilmasindaki katkilarindan dolayr ADVANSA SASA’ya, Sn.
Can BAYKAM ve Sn. Ali AKDAG’a ve denemelerde gosterdikleri 6zveriden dolayi
Batch Elyaf Isletmesi calisanlarina tesekkiir ederim.

Son fakat ¢ok Onemli, tiim hayattim boyunca beni destekleyen,
cesaretlendiren, maddi ve manevi yardimlarin1 benden hicbir zaman esirgemeyen,
ailemi, esim Hamide OZ’ii, annem Saliha OZ’{i ve babam Mehmet OZ’ii takdir eder
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KISALTMALAR

MEG : Monoetilen Glikol
DEG : Dietilen Glikol
PET : Polietilen teraftalat

POY :Kismi olarak diizenli yapiya ge¢mis iplik (elyaf)

FR : Yanmaya kars1 direncli

CD : Katyonik boyanabilir
BHET : Bis(2-hidroksi etil)teraftalat
v : Intrinsik Viskozite

Tg : Yumusama Sicakligt

Tc : Kristallesme Sicakligi

Tm : Erime Sicaklig1

Tcomb : Yanma Sicaklig

LOI : Sinirlayict Oksijen Indeksi
Dn : Denye

OKF  : Orto-kloro fenol

TBPAF : 3,3°,5,5 -tetrabromobisfenol
PPA  :Fenil fosfinik asit

TPA  : Teraftalik asit

DBBD : Dibromo biitendiol
DBDPO: Dekabromo difeniloksit
%SC  : % Sicakta Cekme
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1. GIRIS Mustafa Kemal OZ

1. GIRIS
1.1. Calismanin Amaci

Polietilen teraftalat (PET) polimer ve elyaftan liretilmis malzemeler giinliik
hayatimizda 6nemli bir yere sahip olup, tiikketimi de glinden giine artan bir hale
gelmisgtir.

Son yillarda, 6zel nitelikli polyester elyafa yonelmeler, istekler, ihtiyacglar
olmaktadir. Ureticilere de biiyiik getirisi olan her iireticinin yapamadig 6zel iiriinleri
iretmek cazip hale gelmistir. Ayrica giiniimiizde insan sagligina, emniyetine ve
cevreye karsi duyarlilik bilinci de gittikge gelisen ve insanlar1 6zel tirlinler liretmeye
tesvik eden faktorler olmustur.

PET elyaf katyonik boyalarla boyanamaz ve yanmaya karst direncli (FR)
Ozelligi tasimazlar. Ancak, bir sekilde baz1 katki maddeleri kullanmak suretiyle bu
iki 6nemli 6zellik PET elyafa kazandirilabilir.

FR elyaf 6zelligi, PET e fosfor igerikli katki maddelerinin eklenmesi ile elde
edilebilir. FR mekanizmasi, 1s1y1 uzaklagtirma, erime ylizeyinin azaltilmasi ve eriyik
damlalarinin sénmesi seklinde gergeklesir.

Bu ¢alismanin amaci, nitelikli {irlin tanimina uyan, yanmaya kars1 direncli
(FR), yanmay1 geciktirici polyester iiretmek ve bu polyesteri elyaf haline getirmektir.
Ayrica bu polyesterin dispers boyamanin yani sira, katyonik boyanabilir (CD) elyaf
olmasini da saglamaktir. Calismada, kopolimerlestirme yontemi ile asil zincire fosfor
esaslt ve katyonik boyanmay1 saglayan monomerler ilave edilmesi ile hem FR hem
de katyonik boyanabilir polyester elde edilmesi amag¢lanmstir.

Uretilecek bu CD, FR polyester elyaf ev tekstilinde, dosemelik kumaslarda,
mobilyalarda, yatak malzemelerinde, ortiilerinde kullanilabilir olacak, yanmaya kars1
direngli oldugundan insan emniyeti, sagligin1 korumus olacak ve buna ilave olarak
katyonik boyalar ile boyanabileceginden iireticiye maliyet avantaji saglayacagi

kuskusuzdur.
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1.2.  Genel Bilgiler

Yangin hem insan hayatinda hem de miilkiyetinde siirekli vardir. Bazen
trajik, bazen de kii¢iik hasarlarla sonuglanir. Problemin bazi kaynaklari sunlardir:
- Kullanilan malzemelerin ¢ogu yanicidir.
- Kalabalik yerlerde (tiyatrolarda, sinemalarda, toplu tasimacilikta, kliiplerde,
yemekhanelerde) yangin ¢ikmasit durumunda bir¢ok can kaybi olabilir. Kalabalik
yerlerde alinmayan emniyet tedbirleri buna nedendir.
- Yanmay1 arttirict malzemelerin, elbiselerin ve giysilerin kullanimi kisisel
tehlikelerin artmasina yol acabilir.

Yangin ile ilgili bes 6nemli anahtar Sekil 1.1°de gosterilmistir.

Duman Alev
sizintisi Yayilmasi

Zehirli Gazlar, m 3 3 m

Duman

Yakici PENEINE Is1 Cikisi

Sekil 1.1. Yangn ile Ilgili Bes Anahtar

Yanabilirligi azaltilmig, geciktirilmis malzemelerin kullanilmasi, hem
malzemelerin hem de {iriinlerin test edilmesi, kurallar ve yasalarin uygulanmasi 6liim
ve kayiplarin, yaralanma riskinin azaltilmasina ayr1 ayri katkilar1 olacaktir.

Tehlikelerin azaltilmasi yoniinde birgok c¢alismalar ve ilerlemeler

kaydedilmistir, ancak bazi sinirlayici faktérlerde mevcuttur. Bunlar;
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1. Biiytik bir felaket, facia olmadigi siirece, yangin riski insanlar tarafindan pek
Onemsenmiyor.

2. Kisisel ozgiirliigii kisitlayan bazi ¢oziimler, iyilestirmeler insanlar tarafindan
pek hos karsilanmiyor.

3. Estetigi bozan, azaltan herhangi bir {iriin yanmay1 geciktirici olsa bile insanlar
tarafindan hos karsilanmiyor.

4. Maliyeti fazla ise diren¢ gosteriliyor. Tiim bu kisitlamalar diiiiniildiigiinde,
¢Oziime ulasmak gayet zor, asilmasi giic engeller olarak karsimiza ¢ikiyor. Fakat
degisen diinya bilinci ise bu kisitlamalar1 agsmakta 6nemli yardim unsurlarindan birisi

oluyor.

1.2.1. Risk

Yapilan bir arastirmada, tekstil malzemelerinin yanmasi sonucu, yillik 16000
yanginin oldugu ve bunlarinin ¢ogunun evlerde ortaya ¢iktigr tespit edilmistir
( Oulton, 1995 ). Ingiltere’de ev yanginlar1 yillik 6500 yarali ve 650 dliime yol
agmaktadirlar. Oliimlerin ¢cogunun hemen hemen yarisiin kaynag yanma sonucu
ortaya cikan zehirli gazlar ve dumanlarlardir. Bunlarin ¢ogu da mobilyalarin,
elbiselerin, giysilerin, tekstil tiirii esyalarin yanmasi sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

Amerika Birlesik Devletleri’nde her 44 dakikada bir kisi yangin sonucu
hayatin1 kaybetmektedir.

Eger, yangin kalabalik bir yerde ortaya ¢ikiyorsa, bir¢ok insan yasamini
yitirmektedir. Birka¢ 6rnek vermek gerekirse;

Viyana’da bir tiyatroda ¢ikan yangin, 450 kisinin hayatini kaybetmesine yol
agcmuistir.

Diger bir ornek ise; 1942 yilinda Boston’da bir gece kuliibiinde c¢ikan
yangindir. Oldukga siki, sert, dantelli parti giysileri zamanin modast idi. Sikilig1
veren nitroseliiloz olmas1 nedeniyle, ani ¢ikan bir yangin sonucu, bu malzemenin de

etkisiyle 432 kisi 6lmiis, 214 kisi de yaralanmustir.
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1.2.2. Yanma Prosesi

Yanma tehlikesini azaltici Onlemleri almak i¢in, yanma prosesini ¢ok iyi
anlamak gerekir. Yanma biiyiik bir 1s1 ve zehirleyici gaz iireten besleyici bir olay ile
gelisebilir. Yanma i¢in gerekli olanlar hava (oksijen), yanic1 ve yakict kaynaktir.

Sekil 1.2°den yanma prosesi goriilmektedir.

Isi Duman, Zehirli Gazlar
Yanma
; L]
Daha fazla yakici / T \ Daha fazla Yakit
\ Yakici kaynak Oksijen Yakit (Fuel)

Sekil 1.2. Yanma Prosesi

Is1 ve duman yanan gazlar1 besler ve tutugsmayi arttirir. Yanma hiz1 artar,
yanma patlamaya kadar gidebilir.

Canlilarin hayatin1 korumanin en biiyiik yolu, yanmay1 geciktirmektir. Yanma
geciktirildigi taktirde, yangin esnasinda canlilar kagip, hayatlarin1 kurtarabilirler.
Zaman ¢ok onemli bir unsurdur.

Yanmay1 geciktirici tirlinler 10 kat daha fazla kagma zamani saglayabilirler.
Yanmay1 geciktirici iiriinler ilk asamada 1simin 1/4’{inli ortaya ¢ikarirlar. Benzer
yanginlara bakildiginda, yangin FR olmayan iirlinlerde, FR olanlara gore iki kat daha
fazla hasar verirler.

Yanmay1 geciktirici {irlinler zehirli gazlarin 1/3’iinii agiga ¢ikarirlar (CO vs.)

FR 06zellige sahip bir koltuktan ¢ikan yanginin hizi ile sahip olmayanin hizinm
karsilagtirdigimizda, yanmay1 geciktirici 6zellige sahip koltuk 10 kat daha fazla

kagma stiresi saglayabilir. Sekil 1.3’den bu durumu gérmek miimkiindiir.
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FR’s1z Uriin FR’h Uriin
Ist Kacis Siiresi 2 dk Kacis Siiresi 20 dk.

L] L] 10 15 20 23 30 0 ] 10 15 20 25 30
Zaman (dk) Zaman (dk)

Sekil 1.3. FR’li ve FR’siz Uriinlerin Is1 ¢1kis1 — Zaman Iliskisi

Duman ve zehirli gazlar en az 1s1 ve alev kadar 6ldiirticii olabilirler. Yanmay1
geciktiriciler her iki durum i¢in 6nleyici, koruyucu olabilirler. Yanmay geciktiriciler
yakma ihtimalini azaltir. Sekil 1.3’ten goriildiigii gibi, yangin baslar baglamaz, kagis
stiresini arttirir. Duman olusumu tehlikeli olabilir. Fakat yanmay1 geciktiriciler bu

etkiyi azaltirlar.

1.2.3. Malzemelerin Yanmasi

Malzemeler, yakiciya maruz kaldiklarinda oksijen ortami igerisinde yananlar,
ve eger yakiciya maruz kalmadilar ise kendi kendini sondiirenler olarak
siiflandirilabilirler. Serbestge yanan malzemeler arasinda, iki ozellik tehlikeyi
onemli derecede arttirabilir.

l. Yanma Isis1:

Yanma 1s1s1 yiiksek olan malzemeler ¢cevreye daha ¢ok zarar verirler.

2. Termal Ozellikler:

Malzeme yanmaya basladiginda, farkli termal gecis sicakliklar1 ortaya ¢ikacaktir.
Te: Yumusama sicakligi

Tm: Erime sicakligi (Termoplastikler)

T.: Kristallesme sicakligi (Termoplastikler)

T,: Piroliz sicakligi (Polimerlerin hizli termal bozunma sicakligr)

Teomb: Yanma sicakligi (Kendiliginden yanma olur)
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1.2.4. izolasyon ve Geciktirme

Yangin1 geciktirmenin en onemli 6zelligi 1s1 izolasyonudur. Bazi yapilar /
malzemeler, sicakligin yanabilen malzemelere, canlilara ulasmasini engeller. Bu
malzemelerden bazilari;

1. Karbon elyaf
2. Karbonlastirilmis tabaka
3. Silika ve silikon bazli polimerlerdir

Bu tip malzemeler oksijenin yanic1t maddeye ulasimini engeller.

1.2.5. Yanmayi Geciktirici Coziimler Uretme

Yangin sebebiyle insan kaybina yol agan en biiyikk 4 etki asagida
belirtilmektedir.
l. Yanmay1 geciktirme ve kagis i¢in dizayn:
Bu mobilya, doseme, elbise, insan tagimacilifinda vs. ¢ikan yanginlardaki agiklar
kapsamaktadir. Bu dizayna yardimci olmasi igin yapilan iyilestirmelerden birisi
itfaiyecilerin giysilerinin 2000 °C’nin tizerinde 30 sn siiresince dayanikli olmasi
kabiliyetinin saglanmasi idi. Binalar yangin ve duman yayilmasini engelleyici yonde
dizayn edilmesi de diger bir gelisme idi.
2. Bilinen riskleri ortadan kaldiracak kurallar koyma:
Ornegin; Ingiltere’de gocuklara gece kiyafetlerinin satilabilmesi igin, baz1 kurallar
geregince yanma testlerinden ge¢meleri gerekmektedir.
3. Yeterli test metotlar1 gelistirmek:
Eskiden laboratuarlarda yanma testleri yeterli olmadigindan, tehlikelerin gercek
kaynag1 pek acik degildi, tam olarak belirlenemiyordu. Bu testler gelistirilince,
yanma olayinin gercek kaynaklari belirlenebildi.
4. Yangina kars1 direncli malzemeler gelistirmek:
Uygun FR malzemeler optimum yapida (dretilirlerse bir¢ok yaralanmalar

engellenebilir.
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1.2.6. Siirlayie1 Oksijen Indeksi (LOT)

Atmosferde %21 oksijen mevcuttur. Geri kalan1 (N, CO,, su vs.) yanmay1
desteklemez. Deneyle kanitlanmigtir ki; Oksijenin Azota orani arttik¢a havada kendi
kendini sondiiren bazi malzemeler yanarlar. Tam tersine bu oran azaldik¢a havada
kolayca yanan malzemeler, azotun zengin oldugu ortamda kendiliginden sonerler. Bu
olay alevlenme — yanma testlerindeki simiflandirmalar i¢in ¢ok Onemli bir
gostergedir.

Farklt polimerlerin yanma davramislarini belirlemek icin Mark ve Atlas
LOI’yi gelistirdiler ( Mark, 1975 ).

LOI, oksijen — azot atmosferi igerisinde bir alevi baglatmak ve arttirmak i¢in
gerekli olan minimum oksijen konsantrasyonunun ol¢iisiidiir. Bir bagka deyisle, LOI
degeri, bir malzemenin yanmasi i¢in gerekli minimum oksijen miktaridir. LOI testi,
malzemelerin yanmasini devam ettirecegi atmosferde minimum oksijen miktarini

belirler.

LOI Formiilii : % LOI = O, Hacmi *100 / (O, Hacmi + N, Hacmi)

Genel olarak, LOI degeri 25’ten biiylik malzemeler yani, yanmalar1 i¢in %25
O, gereken malzemeler, havada kendi kendini sondiiren malzemelerdir. Yanmaya
kars1 direnglidirler. En diisiik LOI degerli malzemeler ise kolayca tutusup, yanarlar.

Atmosferde oksijen miktar1 %100’e ulagsa ¢ok az malzeme yanmaya karsi
direnebilir.

Hem PET (LOI= 22) hem de poliamid (LOI=23) havada yanmay1 destekler.
Bununla beraber, termoplastiklik yanma davranisinda dnemli etkiye sahiptir. Sentetik
elyaflar, erime noktasinin altinda Onemli derecede biiziilme-¢cekme 06zelligine
sahiptirler. Bu 6zellik, bu tip malzemelerin yakici kaynaktan uzaklagsmasina yardimei

olur.
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Yapilan ¢alismalar sonucunda, bazi polimerler ve kumas halinde test edilen
polimerler ile ilgili yanmanin bir Olgiisi olan LOI degeri, Cizelge 1.1°de
gosterilmigtir. Cizelge 1.1°e bakildiginda, oksijen ve azot ortaminda Polietilen ve
Polipropilen yanar. Onlarin oksijen hacmi, bilinenden (%21 O,) daha diisiiktiir. Ote

yandan, Teflon ise atmosferde hemen hemen saf oksijen altinda yanabilir.

Cizelge 1.1. Baz1 Polimerlerin LOI degerleri: Yanma I¢in Gerekli Minimum
Oksijen Miktarmin Yiizdesi (Mark, 1975)

Polimer LOI
Polietilen (PE) 17,4
Polipropilen (PP) 17,5-18
Polimetilen oksit 15,3
Polifenilen oksit 28,5
Poli(2,6-difenil)fenilin oksit 33,7
Polistiren (PS) 18,3
Polibutadien 18,3
Poliizopren 18,3
Polimetil metakrilat 17,3
Naylon 6 23,0-26,0
Naylon 6-6 24,0-26,0
Polietilen teraftalat 22,0-26,0
Polibisfenol teraftalat 37,6
Polivinil alkol 21,6
Polivinil klorit 38,0
Polivinilidin klorit (Saran®) 60
Polivinilidin florit (Kaynar®) 43,7
Politetrafloroetilen (Teflon®) |95,0
Polietilen-ko-klorotrifloroetilen

(Halar®) 60,0
Kumas olarak test edilen

Polimerler LOI
Seliiloz asetat 18,5
Poliakirilonitril 19,9

PET 20-21
Yin 25,0
Naylon 6 20,0-21,5
Naylon 6-6 20,0-21,5
Poli-m-fenilin izoftalamit

(Nomex®) 28-30
Polibenzimidazol 40-42
Karbon/grafit 56-64
Fenol formaldehit Kynol® 35
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1.2.7. Yanma Testi

Yanma testleri BS5438 ve ASTM D1230 kodlu ve buna benzer birgok
metoda gore yapilabilir. Bunlar, yakma kaynagini kontrol altinda tutabilen ve
yanmay1 Olcebilen sistemlere sahiptirler. Bu ya alev ya da kizgin tabaka seklinde
olabilir. Her bir testte, elbiselerin, mobilyalarin ve halilarin yanma davranislar
dikkatlice karsilastirilabilir. Ek olarak, uygun test metotlar1 standartlagtiriimis
yikama ve coziiniirliik testlerini de tayin ederler. Bu metotlar FR finis (elyafin
ylizeyine uygulanip, elyafa yaglayici, kayganlastirici, antistatik ve FR 6zelligi veren
kimyasal) ile iiretilmis malzemelerde 6nem tasir. Hem sabun hem de kumas
yumusatict kimyasallari, sert su sartlarinda, FR 6zelligi orten, azaltan birikmeler
olusturabilirler. Sodyum hipoklorit ile elbiselerin agartilmasi, kullanilan finisi
degistirebilir veya oksiseliiloz olusturabilir. Bu islem kalic1 finisleri etkisiz duruma
getirir. Bunlar, FR finiglerin dayanikliligini test etmek i¢in kullanilan ek metotlardir.

Tekstilcilerin karsisina su énemli soru daima ¢ikmaktadir. FR finigine sahip
tiriinlerde dayaniklilik ne kadardir? Bu tip {iriinlerin, 200 yikama sonrasinda da FR
0zelligini korudugu cevabi verilebilir.

Mobilya dosemelerindeki yanma testlerinin yapilmasi sonucu kullanilan
malzemelerin yanmaya karsi direngli olup olmadiklar1 6grenilebilir. Bundan sonra
alinacak onlemler ile bir¢ok yaralanmalar, kayiplar engellenebilir. Testlerin hepsinin
genel amaci yapilan malzemenin FR 0zellige sahip olup olmadigini ortaya
koymaktadir.

Mobilyadaki bir silingerle doldurulmus désemenin yanmasi sonucu olusan
kayiplara ilave olarak dliimle de sonuclanabilir. 3 dakika devam eden ev yanginlari
kontrol altina alinamayabilir. Yanginlar evlerin yani sira trenlerde, ucaklarda da
olabilir. Bunlar da yanma testleri sayesinde simiile edilebilirler. Tiim bu testler
sonucunda alinabilecek tedbirler ortaya ¢ikmis olacaktir.

Herhangi bir durumda, kontrol altindaki yakici kaynak bu testlerde kullanilir.
Zaman, sicaklik, yanma olaymin boyutu kritik faktorlerdir. Yanmanin sonucu
malzemenin yapisina baghdir. Yanmada eger var ise malzemenin koruyucu tabakasi

onemli rol oynar. Sekil 1.4’te koruyucu tabakali bir FR yap1 goriilmektedir.
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Estetik ve konfor igin
Désemelik malzeme

N
NONUONAY VAN N NNNNN Yanmaya

karsi
4— Koruyucu
Singer
Sekil 1.4. Koruyucu Tabakali FR Yap1
Koruyucu tabakada olmasi gereken baz1 6zellikler;

1. Gaz olusumundan sonra bile zarar gérmemeli.

2. I¢ tarafa 1s1 transferini minimum tutmali.

3. Yanmada kullanilacak oksijeni smnirlandirmali. Ornegin, karbon elyaf

koruyucu tabaka olarak kullanilmaktadir.

1.2.8. Yanmayi Geciktirmede Ticari Coziimler

Bir¢ok malzemenin yapisinda alevlenmeye, yangin risklerine karsi degisikler
yapilarak ilerlemeler kaydedilmistir. Yanmay1 geciktirici, diisiik riskli malzemeleri
tiretmekteki temel unsur, yanmanin yayilmasinin ve yanma tirlinlerinin olusumunun
engellenmesidir. Eger yangin kiigiik ¢apta kalirsa, kolayca sondiiriilebilir veya panige
yol agmaz.

Bazi dogal malzemeler aslen kendiliginden sonerler. Bir¢ok sentetik
polimerler 6zel bir yap1 olusturulmadig: siirece yanicidirlar. Yanmaya karsi direncli
tekstil elyafin1 liretmek igin bir¢ok c¢alismalar yapilmistir. Bazi poliolefinlerin
disinda, bir¢cok polimer yanmaya direncli tiplerine sahiptirler. Kimyasal yapidaki

degisiklikler genellikle aciklanamadi. Bununla birlikte, elyaf iiretilmeden once

10
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polimere FR kimyasal ilave edilmesiyle, FR 6zellik kazandiginin kontrol edilmesi
uygun bulundu.

Birkag ticari FR malzemeye 6rnek vermek gerekirse;

- Leinzing (Avusturya) tarafindan {iretilen Viskoz FR. Bu normal viskoz
Ozelliklere de sahiptir. Dosemelik, ev tekstili ve endiistride koruyucu malzemeler
pazarinda kullanilmaktadir.

- Fidion FR, ve Panox. Enichem Fibre (italya) firmas: tarafindan iiretilen FR
poliesterlerdir.

- Trevira CS FR. Hoechst (Almanya) firmasi tarafindan iiretilen diger bir FR
polyesterdir.

- Akrilik kopolimerler. Sironil FR. %30’a kadar ko-monomerler kullanilarak
tiretilirler.

- Rhovyl ve Chevyl. Polivinil kloriir FR elyaflari.

- Karbon elyaflar ¢ok yiiksek dirence sahiptirler, genellikle engelleyici tabaka
malzemesi olarak kullanilirlar.

- Oksitlenmis akrilikler genellikle karbon elyaflaridir ve siyah renklidirler.
Termoplastik degillerdir. Uzunca bir siire yanmaya kars1 direng gosterirler.

- Aramid elyaflar 6rnegin Nomex ve Kevlar FR 06zelligi acisindan yeterli
derecede LOI degerine sahiptirler. Erime noktalar: ytiksektir.

- Silikon bazli malzemeler genellikle yanmaya karsi direnglidirler. Kemira
sirketi (Finlandiya) silisik asit bazli duman yayilmasi az, zehirli gaz ¢ikarmayan yeni
bir viskoz elyaf tiretmistir. (VISIL 33 AP)

- Klor bazli FR iiriinlerin potansiyel giicliikklerinden biri maliyet dezavantaji,
digeri ise zehirli gaz olusturmalaridir.

FR iiriinlere ekstra maliyet bindiren baz1 faktorler vardir. Bunlar test, sertifika
alma, marka olusturma ve promosyon maliyetleridir. Ayrica {iriine giiven saglama
diger bir maliyet getirici unsurdur. Tekstilde kullanilan FR finisler iiriine %10-20 ek
maliyet getirmektedir. Baz1 FR elyaflar 2-5 kat ek maliyet getirir. Oksitlenmig akrilik
elyaf duman iiretimini azaltir, fakat 4 kat daha fazla maliyete neden olur (Oulton,

1995 ).

11
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1.3. FR Kimyasi

Polimer yanmasi siirekli bir dongii igerisinde olmaktadir. Sekil 1.5 ve

Sekill.6’dan polimerin yanma prosesi ve dongiisti goriilmektedir.

Dusuk Sicakhkh Piroliz Bolgesi

. ...
e o .q.-ﬂ

’ ’ ’R"‘—' Yanma cephesi

!

Ucucu Diflizvon Bolaesi

RN

Kondens faz - —> Buhar faz
yukseltgenmesi yukseltgenmesi

Sekil 1.5. Polimer Yanma Prosesi ve Dongiisii

Yanma sirasinda, alev ile ortaya ¢ikan 1s1, ugucular ve kiigiik parcalar yanan
polimerin yiizeyine geri donerler. Bu kiigiik parcalar oksijenle reaksiyona girecegi
yer olan alev bolgesine yayilirlar. Bu daha fazla 1s1 agiga ¢ikartir ve dongiiyli devam
ettirir. FR 6zellik iste bu dongiiyii bozmakla basarilir. Bu dongiiyii bozmanin iki yolu
vardir. Birinci metod (kat1 faz inhibisyonu) polimer yapisini degistirmektir. Yiizeyde
yogun polimer dallanmasi yapilmasini saglayan sistemler 1sinma sirasinda karbonlu
tabakalar olustururlar. Karbonlu tabaka 1s1 ile altta kalan polimer arasinda engel
olusturur. Daha fazla yanmay1 engeller. Diger sistemler ise su ¢ikarir, boylece yiizeyi
sogutur, sonugta alev olusumu i¢in daha fazla enerji olmasi gereklidir. ikincil yéntem
ise buhar faz inhibisyonudur. Reaktif pargalar, yanma sirasinda ugucu serbest radikal
sonlandiricilarina doniisen polimerin ig¢erisinde olusurlar, bu parcalar alevin igerisine

girerler, dallanan radikal reaksiyonunu sonlandirirlar.

12
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H, O C -soot
cO
2
Ho HCMN
MNO 5 NOx Hs O
co COy

A

Yayilan isi
Yayilan 1s1

X

Piroliz Alani No

Polimer (C, H, N, O) |

Bozulma alani

Sekil 1.6. Yanmadan Once Bozulan Ugusmus Yakitin Oldugu Yerde, Bozulma
Alanin1 Gosteren, Organik Yakit Iceren Alev (Nelson, 1995)

Sonu¢ olarak, alev olusumu i¢in artan bir enerji gereklidir ve dongi
bozulmustur. Stiphesiz ki bir¢ok malzeme yukarida s6z edilen her iki metodu da
kapsayabilir.

Polimerler yanma 6zellikleri agisindan gesitlendirilebilirler. Temel olarak iice
ayrabilir: Birinci grup genel olarak FR ozellige sahiptirler. Ya yiiksek halojen
igeriklidirler veya yiiksek 1s1 stabilizasyonuna sahip aromatik bilesikleri igerirler.
Ikincisi, en az FR 6zellige sahip olanlardir. Fakat, uygun kimyasallar ile FR 6zellik
verilebilir. Ugiincii sinif ise, oldukca yanici dzellige sahip olanlardir. FR &zellik
verilmesi zordur. Bu tip iirlinlere, bazi katki malzemeleri ile degisik uygulamalar i¢in

FR 6zelligi kazandirilabilir. Cizelge 1.2°den siniflandirmaya bakilabilir.

13
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Cizelge 1.2. Bazi1 Polimerler ve Yanma Siniflandirmasi (Nelson, 1995)

Bazi FR Daha az FR Yanicilar (lll)
yapilar (l) yapilar (11)

Teflon Silikonlar PS

Aromatik Polikarbonatlar Poliasetal
polietersilfon

Tiim aromatik Polisulfonlar Akrilikler
poliimidler

TUm aromatik Yan PET
polyesterler

Tiim aromatik Poliolefinler
polieterler

Polivinilidin Seliloz (odun, pamuk,
diklorit kagit)

Politiretanlar

Bazi FR polimerler birkag dakika 600-1000 °C’ye kadar dayaniklidirlar. Bu
yapilarin {i¢ tipi vardir.
1. Dogrusal
2. Halkali - heterohalkali (benzonoid sistem bazli aromatik poliimidler,
poliamidler) yapilara sahip polimerler
3. 1ki halkaya sahip bir karbonlu spiro polimerlerdir

Yiiksek aromatik karakterli, halkalar arasinda ¢ok gii¢lii baglayic1 kopriilere
sahip bir polimer 1sindiginda bir tabaka olusturur. Polimerin bircok kismi bu
tabakanin 6nleyiciligi sayesinde yanmaz kalir. lyi bir 6rnek polifenilindir. Isisal
bozunmasi 500 °C’de olur. 900 °C’ye kadar agirlik¢a %20-30 kayba ulasir.

Aslen FR olan polimerler oldukga pahalidirlar. II ve III. siniflardaki ise daha
diisitk maliyetlidirler. Polimer zincirini degistirerek veya kimyasal ekleyerek yeterli
derecede FR 6zellik elde edilebilir.

FR katki maddelerine 6rnek olarak, organik fosforlu bilesikler, organik
halojenli bilesikler ve antimon oksitli organik halojenli bilesikler; anorganik FR katk1
maddelerine 6rnek olarak ise hidrathi alumina, magnezyum hidroksit ve boratlar

verilebilir. Tim geciktiriciler tiim polimerlerde iyi sekilde gorev yapmazlar.
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Yanmay1 geciktirmenin etkili olmas1 i¢in FR katki maddesinin polimerin bozunma
sicakligina yakin sicaklikta bozunmasi gereklidir.

Birgok organik fosforlu bilesikler, karbonlu tabakayi olusturmak igin
bozunmaya baglayip, kat1 faz inhibisyonu ile alevlenmeyi geciktirirler. Bazi fosforlu
bilesiklerde, yanma reaksiyonunun sogumasi karbon ile fosforlu pargalarin
endotermik indirgenmesi ile basarilir. Bazi fosforlu bilesikler ise buhar fazi
inhibisyonu 6zelligi gosterir.

Organik halojenli bir¢ok bilesik buhar fazi inhibisyonu 6zelligi gosterir. HBr
ve HCI olustururlar. Kati fazda da bazi1 halojen asitleri tabaka olusumunu
hizlandirirlar.

Ticari Onem tasiyan yanmay1 geciktiriciler fosforlu bilesikler, halojenli
bilesikler (klor, brom bilesikleri) ve antimon oksitli halojenli malzemelerin bir
karistmidir. Bununla beraber bazi alkali metal tuzlar1 ve metal oksitlerinin yani sira
azot ve bor bilesikleri bazi polimerler i¢in yanmay1 geciktirici 6zellik gosterirler.

Polimer zincirinin igerisine giren FR katki malzemeleri ¢ok etkilidirler. Bu

ozellik sayesinde kalict etki yaparlar.

1.3.1 Yanmayi Geciktirici (FR) Katki Maddeleri

25’ten fazla ticari brom esasli FR katki maddeleri ve reaktif bilesikleri
bulunmaktadir. Alifatik ve aromatik yapida olan bilesikler ticari olarak
kullanilmaktadir. Bazi brom bazli FR’lere 6rnek vermek gerekirse Sekill.7’de
(Green, 1991) goriilen bromlu difenil oksitleri, Sekil 1.8’de (Green, 1991) goriilen
bromlu fenol tiirevleri, tetrabromoftalik anhidrit ve tiirevleri 6rnek verilebilir.

Brom / fosfor igerikli FR katki maddeleri de bulunmaktadir. Ayrica klor

igerikli FR katki maddeleri de mevcuttur.
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Brm T

m+n =10; mp> 300°C; Br=83%
= 8 70-150°C;  Br=79%
= 5 glass; Br=71%

Bromlu difenil oksit; (Sivi)

AR

mp =370°C

Bromlu difenoksi benzen (SAYTECH 120)

Sekil 1.7. Bromlu Difenil oksit yanma geciktiricileri (Green, 1991)
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Q O CH,CH, o@
Bra Brs

Bis-(2.4.6-tribromofenoksi) etan (FF-690)

Brg BI'5

Bis-(pentabromofenoksi) etan (Pyro-Chek 77B)

Br Br ~ _Br
Br @gf o%@i- o}l—@ OH
Br Br —1n \Br
Polidibromofenilin oksit (PO-64P)
Br

Br OCH, CH = CH,
Br

Tribromofenilalil eter

Br |CH3 Br
Ho%@?@gw
Br CHjg Br

Tetrabromobisfenol A

Sekil 1.8. Bromlu Fenol yanma geciktiricileri (Green, 1991)
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Diger bir FR katki maddesi ise fosfor igerikli olanlardir. Bunlar sirasiyla
asagida verilmistir:
l. Fosfat esterleri / fosfanatlar
Fosfat ester yanma geciktiricileri (FR) triaril, alkildiaril ve trialkil olarak tice

ayrilirlar. Sekil 1.9°da bazi1 6rnekler verilmektedir.

(@"0%&’:0

Ro251

Triaril Fosfat
R-‘sentetik —isopropil veya tert-bitil
R-‘dogal’--metil

O
I
(@0 szp‘o CxHaxi1

Alkil Diaril Fosfat X = 8 veya 10

(CxH2x+10)3 -P=0

Trialkil Fosfat (tributil-tris(bUtoksietil))

Sekil 1.9. Fosfat yanma geciktiricileri (Green, 1991)

2. Fosfin oksitleri

Fosfin oksitleri P-C baglarina sahiptirler ve fosfat esterlerinden daha kararlidirlar.
Fosfin oksit diol-triol’leri PET’in igerisinde polimerlesirler. FR-D ve FR-T olarak
bilinen triinler %7-9,5 fosfor iceren triaril fosfatlar ile kiyaslandiginda, %14 fosfor

icerdigi bilinir. Cizelge 1.3’de bazi ticari FR’ler gosterilmektedir.
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Cizelge 1.3. Baz1 Ticari Fosfor igerikli Yanma Geciktiricileri (Green, 1991)

Ticari adi

Kimyasal adi

Firma
Amgard CRP Kirmizi Fosfor A&W
Amgard CPC Kirmizi Fosfor MB A&W
Antiblaze 19 Halkal fosfonat A&W
Antiblaze 1045 Halkali fosfonat A&W
Bromlu fosfat PB-370; PB-460 FMC
Charguard-bkz.
CN
CN-329 Bis-melaminyum pentat Great Lakes
CN-1197 Pentaeritritol bisayklik fosfat Great Lakes
Cn-1511 Fosforus intumescent Great Lakes
pirmeti met DMMP A&W
DMMP Dimetil metil fosfonat A&W
Exolit NH,4 Polifosfat Hoechst
FR-D Fosfin oksit diol FMC
FR-T Fosfin oksit diol FMC
Fyrol 6 ]ICDOiSeft;ItN,N—bis(2hidroksietil)aminometil AKZ0
Kronitex Fosfat ester FMC
PB-370 Bromlu fosfat FMC
PB-460 Bromlu fosfat FMC
Phosflex Fosfat ester Akzo
Fosfin oksit FR-D; FR-T FMC
Santicizer Fosfat ester Monsanto
TPP Trifenil fosfat Akzo, FMC
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3. Klorlanmis fosfat esterleri

Klorlanmig fosfatlar ve kloro bromo fosfatlar Cizelge 1.4’te gosterilmektedir. FR-2,

PCF, Antiblaze 100 belli basli olanlaridur.

Cizelge 1.4. Halojenli Fosfat Yanma Geciktiricileri (Green, 1991)

Kimyasal Ticari
Firma
adi adi
Bis-kloroetil fosfat Antiblaze 100 A&W 10,6 24,4
Ethyl, Dead
Dibromoneopentil glikol FR-1138 Sea/ - 61/Br
Ameribrom
Halojenli fosfat Kronitex 1028 FMC 4,2 29/Br,ClI
Halojenli fosfat FM-642 Great Lakes | 6,5 49/Br,Cl
Halojenli fosfat FM 836 Great Lakes | 6-8 | 36/Br,9ClI
Pentabromodifenil oksit / .
Kronitex 50 (70 / 30) DEG6OF Special | Great Lakes | 2,5 50/Br
Tris(2-kloroetil) fosfat Fyrol CEF Akzo 10,8 36,7
Tris(2-kloropropil) fosfat Fyrol PCF Akzo 9,5 32,5
Tris(1,3-dikloro-2-propil) fosfat FR-2 Akzo 7,2 49
Tris(2-kloropropil) fosfat Antiblaze 80 A&W 9,5 32,5
4, Brom Fosfor blendleri
5. Kirmiz1 fosforlar
6. Aril-alkil fosfat ve fosfanatlar

Piyasada birgok {iriin vardir, bunlardan bazilar1 Sekill.10°da gosterilmektedir.
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2 e
— f’u N P ’:\, \/—:- SOH,
O . s A
B ’r’f ﬁ;
™
TPP, Trifenil fosfat TCP, Trikresil fosfat

;
™ 7Y

4, 4
i3 ‘ J

i ; G ! riiy
_ g S~ o {x 1Y /
O=P-0-R 4 Qme Oy g~

£
S

S

CDP, Kresildifenil fosfat TIPP, Tri(izopropilfenil) fosfat

Sekil 1.10. Baz1 Alkil-aril Fosfat Yanma Geciktiricileri

TPP, ABS/PC karisimlarinda kullanilir. TCP, PVC’de FR olarak kullanilir.

Alkil fosfanatlarin genel formiilii Sekil 1.11°den goriilmektedir.

o. O0—R o, ,0 R'
P P X
R O—R" R O R"

Halkali

Sekil 1.11. Alkil Fosfanatlarin Genel Formiili

1.4. Polyester Lifleri

Sentetik lifler icerisinde onemli bir yeri olan bu lif grubu bir polikondenzasyon

iriinii olup, organik bir asit ile, bir alkoliin reaksiyonundan elde edilir. Genel

formiilleri Sekil 1.12°de goriilmektedir.
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R(H)OOC-X-COO(H)R + HO-Y-OH —p...CO -X-COO-Y-OCO-XCOO-Y-COO...
+ 2R(H),0

Sekil 1.12. Genel olarak Polyesterin Formiilii

Bir asit ve alkoliin olusturdugu yapilara ester ad1 verilmektedir. Polyesterler {izerinde
genis c¢alismalar DuPont firmasinda polimerler iizerine yiiriitiillen arastirmalar
sirasinda yapilmistir. Fakat bunlardan lif elde edilmesi ancak 1941 yilinda miimkiin
olmustur. Once Ingiltere’de Calicio Printers sirketinde calisan J.T. Dickson ile J.R.
Whinfield Etilen glikol (EG) ve teraftalik asiti (TPA) kondense ederek Polietilen
teraftalati elde etmisler ve bundan da lif tiretebilmislerdir (Milgrom, 1992).

Ikinci Diinya savasindan sonra Ingiltere’de Imperial Chemical Industries
(ICI) firmasi, ABD’de DuPont firmasi polyester lif {iretim yOntemlerini
gelistirmislerdir. Ozellikle 1950°den bu yana polyester lif iiretiminde artis
goriilmektedir.

Polyester liflerin kuru ve 1slak mukavemetleri oldukg¢a iyidir. Kimyasal
maddelerin ¢oguna dayaniklidir. Sicak fiksaj islemlerine yatkindir. Deriyi tahris
etmeyen Ozelligi de polyester liflerine, sentetik lifler arasinda ayri bir Onem
kazandirmaktadir. Polyester lifleri kimyasal yapilar1 agisindan incelenecek olursa su
tic grup altinda toplanabilir :

l. Polietilen teraftalat lifleri
2. Poli 1-4-siklohekzilen-dimetilenteraftalat (PCDT) lifleri
3. Yeni polyester lifleri

1.4.1. PET Lifleri

PET, Dimetil teraftalat (DMT) ve Etilen glikol (EG) maddelerinin trans-
esterlesmesi reaksiyonu sonrasi, polikondenzasyon reaksiyonu ile elde edilir.
Asagidaki Sekil 1.13°te goriilmektedir.

Esterlesme reaksiyonunda ¢inko, mangan, kalsiyum ve kursun tuzlar,
polikondenzasyonda ise antimon katalizérii kullanilir. Titan dioksit elyafa matlik
verici olarak ilave edilmektedir. PET’in Tg’si 70-80 °C, T¢’si 125-180 °C, Tm’i 265
°C’dir.
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| |
CH30(3©>C—OCH3+ HOCH,CH,0H —&.,
DMT EG

a\Vl

Bis (2-hidroksietil) teraftalat (BisHET)
Esterlesme

| I
HOCH2CH20C©C—OCH2CHEOH Gt
280-290°C, vacuum

| I
HOCH.CH, 0C©C-—0CH2CH2 OH +HOCH,CH,0H

]

n=av,80-110
Polikondenzasyon

(a) DMT + EG- PET eldesi

Teraftalik asit . Etilen glikol
HO[-OC — >-. CO.0(CH,), 0], H+(2a-1) H,0
(dacron) Polietilen teraftalat : su

(b) TPA + EG — PET eldesi

Sekil 1.13. PET Eldesi
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PET lifleri, eriterek egirme yontemi ile 280 °C’de, nemi alinmis hammaddeden
tiretilirler. Proses su sekilde yiiriir.
1. DMT ve EG reaksiyona girerek PET monomeri elde edilir (Esterlesme
reaksiyonu).
Polikondenzasyon yontemi ile PET monomerinden PET polimeri elde edilir.
PET polimerleri graniil haline getirilir.

PET graniilleri, kurutucularda neminin alinmasi i¢in kurutulur.

2
3
4
5. Kurutulup, nemi alinan cipsler elyaf {iretme makinasina aktarilir.
6 Kuru PET graniilleri, eriticilere aktarilir.

7 280 °C de eritilen PET, diizelere pompalanir ve ham elyaf elde edilir.

8 Uretilen ham elyaf amorf yapidadir ve ¢ok az molekiil oryantasyonuna
sahiptir. Uretilen ham elyafa fiziksel 6zellikler kazandirmak iizere, ham elyaf cekilir.
Tekstil islemlerinde rahat ¢alismasi i¢in kivircik olusturulup, elyaf kurutulup fikse
edilir ve finis verilerek istenilen boyda elyaf kesilip paketlenir.

Cok kaba sekilde PET elyaf iiretimi yukarida anlatildigi, Sekil 1.14 ve
Sekill.15’de gosterildigi gibidir.

Poliester Uretiminde Polimerizasyon Islem Dizisi
. Etilenglikol ve teraftalik asit

. Esterifikasyon tanki (basing 2800 mm Hg)
Kondanse su kolektorii

+ Pre-polimerize tank: .
Kondanse su /ve gliko! kolektdri

. Polimerizasyon tanki o

. Kondanse glikol kolektsri

. Ekstruder o7
Cekim—diise ve bashk

. Fraksiyon kulesi

. 12,14, Yopgunlastiricilar

Pt et N
O W N O W N e

Sekil 1.14. PET Polimerizasyon Prosesi
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N %

2

O SR :
Hesv

16 '
17 i
|
PN .
i
i
18 |
18 ! )
Sekil 78. Terilen Poliester Lif Uretimi
I. P-xylene 11. Besleme makaralar:.
2, Etilen 12. Germe-uzatma makaralin
3. Dimetil teraftalat 13. Isitic1 ) .
4. Etilen glikol 14. Liflerin kesilmesi
3. ve 6. Kurutucu 15. Kesik lifler .
7. ve 8. Yumusatma baghig 16. Normal ¢ekim (uzatilmamis)
9. Kivint a . 18. Germe-bilkme -
. 10. ve 17. Diise-lif ¢ekimi 19. Filament iplik

20. Polimer (polietilen teratftalat)

Sekil 1.15. PET Elyaf Prosesi

PET iiretiminin her asamasinda 4 6nemli faktor vardir.

l. Sicaklik

2. Isinma siiresi
3. Soguma stiresi
4. Cekim

Bu dort faktoriin kontrolii ile polyesterin bilinen 6zellikleri saglanmaktadir.
Termoplastik olmasi1 nedeniyle sicaklik ile yumusatilir, istenilen sekil verilir ve sekil
sabitlestirilebilir. Uretilen elyafin, elyaf boyu, elyaf ve iplikte matlik ve filament
kesiti Ozelliklerinin kontrolii miimkiindiir. Bu sayede kullanim yerleri artar.
Oryantasyonun yiiksek olmasi nedeniyle boyamada giicliik ¢ekilebilir. Degisik katki
maddeleri ile boyama kolaylastirilabilir.

PET lifin zayif asit ve bazlara kars1 dayanikliliklar: iyidir. Oda sicakliginda
kuvvetli asitlerin drnegin %30’luk HCI’nin etkisi pek yoktur. Fakat, bazik yapilar,
ornegin kostik, elyaf ylizeyine zarar verir.

PET elyaf hidrolitik, 1s1sal, oksidatif vs. olarak bozunur.
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Polyester elyafin baz1 6zelliklerine gelince;

1. Taninma 6zelligi: Erir, isli alevle yanar, sert plastik bir tortu birakir. Kendine
has bir kokusu vardir. Sicak orto-kloro fenolde ¢dziiniir. Aseton ve derisik formik
asitte ¢oziinmez.

2. Mikroskop altinda goriintisii: Sekil 1.16°da gosterilmistir.

Sekil 1.16. PET Lifin Mikroskoptaki Goriiniigii

3. Elyaf uzunlugu: Kontinii filament ve kesik elyaf olarak iiretilirler.
4. Elyaf inceligi: Kullanim yerlerine gore 1.2 denyeden 20 denyeye kadar

iiretilirler. Denye bir lifin 9000 metredeki gram cinsinden agirligin1 gdsteren bir
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birimdir. Mukavemet ¢cogunlukla 1 denye birimine bagintili olarak gosterilir ve bu
deger elyafin kopma agirliginin, elyafin denyesine bdliinerek bulunur ve Tenasite
olarak adlandirilir.

Tenasite (g/dn) = Elyafin kopma agirlig1 (g) / elyafin denyesi(dn)

Tenasite, kopma mukavemeti (kuru): 3,5-6 g/dn

Islak mukavemeti: %100

Kopma uzamasi (kuru): % 24-60

Ozgiil agirhg: 1,38 g/em’

N -

Nem alma orani: %0,3-0,4

10.  Kullanmlabilir boya gruplari: Dispers boyalar, polimerde ¢oziilen boyalar,
pigment boyalar, yap1 degisiklikleri ile katyonik boyalar ile boyanirlar.

11.  Kullanildig1 yerler: Burugmaz, pamuk, yiin, viskoz gibi elyaflarla karisim
halde veya %100 olarak tekstil amacli, non-woven (dokusuz yiizeyler) amagli, dolgu
malzemesi olarak kullanilabilirler.

PET elyafin Ozelligine bakildiginda uzunluk-homojenlik elyafin birbirine
sarilip tutunmasi, egrilerek iplik haline getirilmesi i¢in sarttir. Elyafin mukavemet ve
uzama Ozelligine bakildiginda, bir elyaf ucundan ¢ekildiginde, ne kadar zor koparsa
o lif kopmaya karsi o kadar direncli demektir. Bu esnada elyaf uzar, ¢ekme
mukavemetini astig1 zaman kopar. Tekstil malzemelerinin elastikiyet ve mukavemet
ozellikleri tiretimde ve ilerideki kullanighlik degerinde belli bash rol oynayan
ozelliklerden biridir. Tekstil maddelerinin iplik ve kumas haline gelinceye kadar
gordiigli muamelelerde maruz kaldigi kuvvetlere karst mukavim kalabilmesi,
kopmamasi, yirtilmamasinda, onun sahip oldugu mukavemet ve elastikiyeti biiyiik
rol oynar.

Tekstil maddelerinin uzama eksenleri yoniinde kopmaya kars1 gordiikleri
mukavemete kopma mukavemeti denir. Bir arada uzama goriiliir. Kopma olusana
kadar meydana gelen uzamanin tamamina kopma uzamasi denir. Uzama % ile ifade
edilir.

Bir malzemenin 1sisal bozunmasi yiiksek sicakliga ulagildiginda baglar.

Yanici gazlar agiga c¢ikar. Konsantrasyonlar arttik¢a ve yanma kaynagi varsa, yanma
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baslar. Tutusma sonucu polimerin daha fazla bozulmasi i¢in enerji ortaya c¢ikmis
olur. Bu yiizden polimerlerin tutugmasi, yanmasi su basamaklari igerir.

1. Malzemenin 1sinmast

2. Bozulma

3. Tutusma

4. Yanma

5. Yangn olusumu, yayilimu.
FR polyester elyafin yanmazlig1 i¢in, iki etki temel alinmistir, bu erime ve katki
madde igeren monomerin davranisidir. Erime yanmayi etkiler. Erime ile 1s1 kullanilir,
bu yiizden 1sisal bozunma i¢in daha az enerji kalir. Erime malzemeyi tutusturucu
kaynaktan c¢eker, ylizey alanini azaltir. Fazla ylizey alanina sahip malzemeler daha
kolay yanarlar. Tutusmus eriyik damlaciklar1 FR elyaflarda kolayca sonerler.

Modern bir FR PET’de olmasi gerekenler;
. Fosfor igerikli olmal1
. Halojensiz olmali (Halojenli yapidan dolay1 ¢ikan ekstra zehirli gazlarin

olusumunun engellenmesi saglanmig olur)

o Polikondenzasyon sartlarinda termo-kararli olmali
o Polimerlesme sirasinda uguculuk olmamali

o Iyi bir renkte olmali, kolay iiretilebilir olmali

o Hidrolitik kararliliga sahip olmali

o Uygun LOI degerine sahip olmali
Daha 6nceden de soz edildigi gibi PET’in LOI degeri %21-22’dir. Asagidaki Sekil
1.17°ye baktigimizda fosfor igerikli bir FR polyesterin %P’ye karsilik gelen LOI

degerini gormekteyiz.

40
LOI 30 T m—— e
Degeri e
(%)
10 S e R P e L SR
o : ; e S el R
o 0,2 0,4 0,6

PET igerisindeki %Fosfor
Sekil 1.17. PET Igerisinde Fosfor Igerigine Karsilik LOI Degerinin Degisimi
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Elyaflarin ¢ogu %100 polyester kumas veya pamukla karistirilmis olarak dis
giyimde kullanilir. Yanmaya kars1 direnci 6nemli bir faktdr olmaktadir. Kamuoyu
bilinci artmasiyla yanma standartlar1 6n plana ¢ikmaktadir.

PET tekstillerine FR 6zelligi kazandirilmasi i¢in uygulanan en etkin yontem
ko-polimerizasyon yontemidir. PET’den yapilan kumasin FR 6zelligi olmasi igin
bir¢cok Olciit vardir. Bunlar, alevlenme, 1s1 gelisimi, zehirli gaz olusumu, duman
gelisimi, eriyik damlaciklart olgiitleridir. Kopolimerizasyon yonteminde en etkili
olan FR katki maddesi fosfor igerikli olanlardir. Fosfor bilesikleri karbon tabaka
olusumu gosterirler. Polimer bozunmasi sirasinda yanici gazlarin olusumunu
azaltirlar. Camsi, komiirlesmis tabaka olusumu fosfor igerikli polimer yiizeyini
maskeler. Karbon bu komiirlesmis tabakanin, CO olusumuna oksitlenmesini
sinirlandirarak ekzotermik yanma 1sisin1 azaltir. Trifenil fosfin oksit icerikli PET
elyaflar gostermislerdir ki, fosfor bilesikleri gaz fazinda da aktif olabilirler. Bazi
polimerik sistemlerde, katki maddesi igerisindeki fosforun oksitlenme durumu FR
etkinliginde etkili oldugu ortaya ¢ikmustir.

Organo fosfatlar / fosfanatlar / fosfinatlar ve fosfin oksitler katki malzemeleri
ile elyaflar hazirlanmistir. Bu elyaflarin LOI’ye karsilik fosfor konsantrasyonu

grafigi Sekil 1.18’de gosterilmistir.

H

21 - //
- // 0 no odditive
26 y //
SlnlrlaYICI 25 /@ A O phosphate additive |
. 7’ .
Oksijen Indeksi 2+ /'di Ao, A phosphate additive
(%) 23 /D’Dﬁ o6 A7 @ phosphate odditive T
s £
2 // s @ ,/ @ phosphonate additive

) £ phosphinate odditive |
0 ,’ @ phosphinate additive T
B phosphine oxide additive |

A phosphine oxide additive T

rrrrrrrrrT
0 02040608 10 12 14 15 16 20 22

Elyaftaki %fosfor

Sekil 1.18. Elyaf Igerisindeki Fosforun LOI Degerine Etkisi (Lawton, 1975)
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Elyafin karakteri ornegin erime viskozitesi (erime damlamasi) ve test
parc¢asinin yiizey / hacim oran1 LOI degerini etkiler. Belirli bir kumas i¢in LOI degeri

+/- 0,5 limiti igerisinde tekrarlanabilir olmasi iyidir.

1.5. PET’in Boyanmasi

PET’in boyanmasi birkag yolla olabilir. Bunlardan bazilari,
l. Mass-Dying denilen polimerlesme sirasinda boyalarin eklenmesiyle boyali
PET elde edilir. Elde edilen boyali PET, renkli elyaf iiretiminde direkt olarak
kullanilir. Burada kullanilan boyalar pigment esasli veya polimer igerisinde
¢oziinebilen boyar maddelerdir. Bu yontemle boyama en etkin olanidir. Elyafin
hasliklarina pozitif etkisi vardir. Fakat maliyeti yiiksektir.
2. Konsantre boyalarin enjeksiyonu ile yapilan boyamadir. Hazirlanan boyanin
polyester cikisina ilave edilmesi ile yapilan bir boyama seklidir.
3. Renk sinter prosesi. Siirekli olmayan proseslerde kullanilan bir tekniktir.
Polyester cipslerinin etrafinin toz boya maddesiyle kaplanmasi ile yapilan boyama
teknigidir. Bu boyalar polimerde ¢oziinen boyalardir. Yiiksek hiz 6zelligine sahip
karistiricilarla degisik hizda karistirilmayla yapilir. Karisim daha sonra eriticilerde
eritilip renkli elyaf elde edilir.
4. Cips karistirma prosesi. Polyester cips ile boyali cips karigtirilir, 1siticilar ile
eritilip, renkli elyaf tretilir. Boyali cips, PET veya Polibiitilen teraftalat’in (PBT)
igerisinde yiiksek miktarda pigment bazli veya polimerde ¢oziinen boyar maddelerin
eklenmesi ile elde edilirler.
5. Dispers boyama tekniginde ise once elyaf iiretilir. Uretilen elyaf boyama
kazanlarina alimir. Belirli bir sicaklikta (130 °C) bir boya ¢ozeltisinin igerisinde bir
siire bekletilir ve elyafin boyanmasi saglanir. Bu metot da boyar maddeler zincirler
arasindaki amorf bolgelere girerler. Bu boyama seklinde dispers boyalar kullanilirlar.
6. Katyonik boyalar ile boyama. Bu teknikte polimerizasyon sirasinda
polimerlesmeden once katyonik boyama o6zelligi veren monomer eklenir ve
kopolimer elde edilir. Bu kopolimer elyaf haline doniistiiriildiikten sonra, katyonik

boyalar ile elyafin diisiik sicakliklarda (90-100 °C) boyanmasi saglanir. Bu metodun
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en biiyiik avantaji, az bir boya ile derin, koyu renkler elde edilmesi ve de diisiik
sicaklikta boyama yapilip maliyetinin diisiik olmasidir. Ayrica emniyetli bir

sistemdir.

1.5.1. Katyonik Boyanabilir PET Elyaf

Katyonik polyester katyonik monomerin polikondenzasyon sirasinda zincire
eklenerek, kopolimerizasyon yontemi ile elde edilmektedir. Katyonik boyanabilir
(CD) polyester 90-100 °C’de boyanir. Katyonik olarak modifiye edilmis polyesterin
boyama Ozellikleri, disperse boyanmis normal polyesterden daha iyidir. Benzer
boyama sartlarinda bu iki elyaf farkli boyama karakterli gosterir. Genellikle bu
durum fantezi tonlarda goriilir. Bununla birlikte, katyonik boyanabilir olarak
degistirilmis polyesterin igerisine asit gruplarinin girmesi bu elyafa bazi
diizensizlikler verebilir. Hidrolitik stabilitesini diistirebilir.

CD PET’in kullanimu ile daha derin, koyu, ¢ekici tonlar, fantezi renkler elde
edilebilir. Bu elyaf, normal PET elyafi ile de karistirilip kullanilabilir. Farkli boya
alma karakterlerinden dolay1 da melan;j etkili kumaslar elde edilir.

CD elyafin katyonik boyalarla 90 °C civarinda, parlak renkler ve yiiksek renk
haslig1 elde edilerek boyanmasi bu elyafa bazi1 6zellikler kazandirmistir.

o Diisiik sicaklikta boyama, bu 0Ozellik ile elastomer karisimli elyaflar ile
yapilan kumaslarda rahat¢a kullanilirlar. Ayrica yiin ve diger bazi elyaflarla

boyanmasi, enerji tasarrufu, kaynama sicakliginda boyanmasi ek getirileridir.

. Renk hasligmin yiiksek olmasi, deniz kiyafetlerinde kullanilabilir olmasini
saglamaktadir.
. Normal PET elyafi ile karigtirillip boyanabilmesi kumasa melanj efektler

vermesi, kumagin degisik tonlara sahip olmasini saglamaktadir.
Bu ozellikler bu tiir elyafa giysilerde, dosemelerde, ev tekstilinde ve deniz
kiyafetlerinde kullanilabilmesi agisindan 6nem katmaktadir.

CD polyester elyaf ile yapilan kumaslarin boyanmasi veya elastomer elyaflar

ile karigtirilmasi agisindan agagidaki noktalar gézlemlenmistir.
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o Dispers boyalar ile boyama sonucu standart PET’de elde edilen ozellikler
bunda da elde edilmektedir.

o Katyonik boyalar ile boyama, diisiik sicakliklarda daha iyi boyama o6zelligi
gostermektedir. Sekil 1.19°da katyonik boyalara 6rnek verilmistir.

. %?2 boya konsantrasyonunda ¢ok yliksek boya alma derecesine ulasir.

o Boyama zamami diisiik, enerji tasarrufu yiiksek oldugundan boyama

maliyetleri dispers boyamaya gore diistiktiir.

. Boya haslig1 mitkemmeldir.

. Elastomerlerle karistirilmis kumaslar i¢in renk hasligi digerlerine gore ¢ok
yiiksektir.

. Floresan renkler elde edilir.

Mea Me OEt
Ny o
MeHN—@-CO’ NHMe ,Q:s Cl
oNH, EtN 07 NEt,
ae
Aurazine Q Astrazon Blue BG

Sekil 1.19. Baz1 Katyonik Boyalar

1.6. Kullanim Alanlar

Bu elyaf tiirleri ev tekstilinde, dosemecilikte ve buna benzer yerlerde
kullanilir. Miikemmel renk hasligi, yiiksek UV dayanikliligi, boyutsal kararliligi ve
kolayca korunabildiginden dolayi, polyester perde i¢in ideal bir malzemedir.

Otellerde, ofislerde, ev tekstilinde bu elyafin kullanim1 ¢ok genistir. Yiiksek
sirtinme hasligindan dolayr da dosemelik kumaslara ayricalik katar. Ayrica
tilylenmez 6zelligi de mevcuttur.

FR kumaslarin o6nemi yatak oOrtiilerinde, yataklarda da artmaktadir.
Dikkatsizlikten dolay1 ¢ikan yatak yanginlarinit 6nlemede onemli bir yer tutar. Yatak
ortiilerinin, yastiklarin, battaniyelerin FR olmasinin 6nemi otellerin yani sira,
evlerde de bu sebeplerden dolay1 artmaktadir.

Tasimacilikta da 6nemlidir. Ugak, otobiis koltuklari, perdeleri hatta halilari

FR 6zellik icermektedir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Teli ve arkadaslar1 (1991), katyonik boyanabilir ve normal polyesterlerin

boyanabilirligi ve mukavemeti {iizerinde, sicaklik artis ayar1 ve boyama
sicakliklarinin etkileri ile ilgili ¢alismalar yapmuslardir. Katyonik boyanabilir
polyester elyaf 100 °C, normal polyesterin ise 130 °C’de boyandiklarini
belirtmislerdir. Bu elyafi boya alma ve mukavemet 6zellikleri agisindan kontrol
ettiklerini belirtmislerdir. CD polyester elyafin boyanabilirliginin 1sitma ayart ve
boya sicakliklarindaki degisikliklerden ¢ok daha az etkilendigini tespit etmisler.
Fakat, mukavemetlerindeki diisiisiin normal polyestere gore daha fazla oldugunu
belirtmektedirler. Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2°de bu ¢alisma ile ilgili baz1 bilgiler

gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. Is1 Ayari ile Boya Almadaki Degisim Yiizdeleri (45sn) (Teli, 1991)

Normal Polyester

‘ CD Polyester ‘

% Azalis | %Artis % Azalis %Artis
Sicakhigi (°C)
100 8.6 (10.3)* [34.0 (33.7) [36.0 (43.8) |423.9 (400.0)
110 6.7(96) [14.3(15.6) 19.6 (27.1) |68.8 (80.2)
120 5.7 (8.4) 16.5(8.2) 114 (13.3) [28.8 (27.4)
130 5.1(6.8) 14.0(4.3) 7.8 (10.9) 9.9 (14.6)

()* 90 saniye icin

Cizelge 2.2. Is1 Ayari ile Boyama Sicakliklarinin CD Polyesterin Mukavemeti

(g/denye) Uzerindeki Etkisi (45 sn igin)(Teli, 1991)

Boyama Sicakliklari (°C)

Is1 Ayar Boyanmamis 100 110 120 130
Sicakliklan

(°C)

Set edilmemigi4.31 4.17 4.074 3.88 3.26

130 4.22 (4.22)* (4.086 (4.086)(3.99 (3.99) [3.79 (3.75)[3.20 (3.197)
150 4.22 (4.22) (4.086 (4.086)3.99 (3.97) |3.79 (3.70)[3.20 (3.197)
165 4.22 (4.22) 14.074 (4.06) [3.97 (3.91) [3.75 (3.67)(3.13 (3.08)
180 4.185 (4.145) 14.03 (3.98) [3.88 (3.84) [3.59 (3.52)|3.08 (3.02)
200 4.11 (4.05) [3.95(3.86) [3.81(3.73) [3.50 (3.40)[2.98 (2.93)
220 3.98 (3.93) [3.82(3.73) [3.63 (3.57) [3.36 (3.27)[2.84 (2.74)

()* 90 saniye igin
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Liaw ve arkadaslar (1996), bu ¢alismalarinda diisiik sicaklik sartlar1 altinda
klorlanmis hidrokarbon ¢oOzeltisi icerisinde 3,3°,5,5’-tetrabromobisfenol AF
(TBPAF) ile ¢esitli aril fosforodikloridat’larin reaksiyonundan aromatik
polifosfatlarin sentezini yapmuslardir. Sekil 2.1°de flor igerikli polifosfatlarin sentezi
gosterilmektedir. Elde edilen yeni polifosfatlari, Infrared, *C ve *P niikleer magnetik
rezonans spektrumlari, element analizi, viskozite, termogravimetrik analiz, DSC, X-
ray difraksiyon, LOI dl¢iimleri ile karakterize etmisler. Elde edilen tiim polifosfatlari
yiiksek verimde elde etmisler ve viskozitelerinin 0,12-0,15 dL/g arasinda olduklarini
tespit etmislerdir. Tiim polimerler 210-267 °C arasinda bozulmaya basladigini
gostermiglerdir. X-ray sonuglarina gore de tiim polimerlerin amorf oldugunu bulmus
ve Tg’sinin 140-154 °C de oldugunu tespit etmislerdir. TBPAF’den elde edilen
polimerlerin yiiksek FR 6zelligine sahip olduklarini bulmuslardir. LOI degerleri 63-

68 arasindadir.

‘iil-‘r By CF3 r
Ci—p—CI + HOAz@—‘i: OH CH.Cl icinde
é} Br (ijf:3 - Trietilamin
X
Br e Br o
E [
o —0—p—}
| n
BT CF3 Br

A, X=H B, X=CH3 C,X=NO, D, X=Br E, X=0OCHj

Sekil 2.1. Flor igerikli Polifosfatlarin Sentezi (Liaw, 1996a)

Sonu¢ olarak, fosfor icerikli bir atom igeren yeni polifosfatlar cesitli

arilfosforodikloridatlar ile TBPAF’ nin polikondenzasyonu sonucu elde edilmis ve
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milkkemmel FR o6zellige sahip olduklar1 tespit edilmistir. Cizelge 2.3’den LOI

degerleri goriilmektedir.

Cizelge 2.3. Polifosfatlarin LOI Degerleri (Liaw, 1996a)

Polimer LOI
A 68
B 67
C 63
D 65
E 65

Liu ve arkadaslar1 (1996), epoksi reginelerini iyilestirme ajani1 olarak
kullanarak bis(4-aminofenoksi)fenil fosfin oksit (PAI) ve bis(3-aminofenil)fenil
fosfin oksitlerini (PAII) sentezlemislerdir. Fosforlanmis epoksi reginelerini iki
diamin ajani ile Epon 828 ve Eponex 1510’u iyilestirmesiyle elde etmislerdir. Epoksi
re¢inelerindeki  fosfor orammm1  arttirmak i¢in, fosfor igerikli reg¢inede
(bis(glisidiloksi)fenil fosfin oksit, BGPPO) kullanmislardir.

TGA analizinden tiim fosforlanmis epoksi re¢inelerinin yiiksek karbonlasmis
tabaka verimine sahip olduklarini tespit etmisler, bunun da onlara yiiksek FR 6zelligi
verdigini bulmuglardir. LOI degerleri 33-51 arasinda oldugunu tespit etmisler. Sekil

2.2 ve Sekil 2.3’den bu calismanin detaylar1 goriilmektedir.

]

o
i
JHE, CoyCly TEA O“”’@" O—P-O—Q—NOZ
o, gvemmight -

111
SaCly 2H,0. Ethanol, HC H:N_Q_ o—N_ o—@—-m—h
w.2h

PA-1

Sekil 2.2. Fosfor Icerikli Diamin’in Sentezi (PAI) (Liu,1996)
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O;N NG,
/ \.‘ fPil HNO'_;_ H:SO,;_=_ ?Pt
<__ ] . 8h

PN-II

H,N NH,

§nCly 2H,0. Ethanol, HCI @_ _@
.2 h o

=0

PA-IL

Sekil 2.3. Fosfor Igerikli Diaminin Sentezi (PAII) (Liu, 1996)

Sonug olarak, yeni fosfor igerikli diamin bilesikleri sentezlemiglerdir. Yiiksek
LOI degerine sahip olduklarini tespit etmislerdir.

Pal ve arkadaslar1 (1996), komonomerin tekstiire katyonik boyanabilir
polyesterin yapis1 ve 0zellikleri tizerindeki etkisi iizerinde ¢alismislardir. Elde edilen
CD PET tekstiire edilmistir. Gozlemleri neticesinde katyonik momomer orani
arttikca, ipligin boya almasi artmis, gerilme ve kivircik ozelliklerini ters yonde
etkilemistir. CD PET’de kristal miktar1 - oryantasyon katyonik monomer arttik¢a
azalmstir.

Tang ve arkadaslar1 (1996), FR polyester elyaf iiretimi i¢in fenil fosfinik
asiti (PPA) komonomer olarak kullanmiglardir. Sekil 2.4’te polimerizasyon
basamaklar1 goriilmektedir.

Uretilen bu kopolimeri 240 °C’de 3000 m/dak. hizda egirmisler, yar1
yonlendirilmis iplik tiretimi yapmislardir. Mukavemet 1.4 g/dn ve %uzama’y1 %182

olarak tespit etmisglerdir.
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Basamak: | 4 I i \

Komonomer

TPAEG EG PPA EG EG

& L

R T T T, 111 Ty ! Esterlesme

Esterlesme 'EiOn polimerlegme ' | On polimeriesme | e
| Bt 7 ......................... : r(BHET+BHEp) oo i

+ Dusuk Yuksek vakum
vakum

210 H
0

N "
‘ HO-P-

HOCHRC- ()-Cofcpon  HOICEIO-P- OCHOH |

© ©

BHET BHEP PPA

Sekil 2.4. FR polyesterin Olusumu (Tang, 1996)

Tang ve arkadaslarinin tespitlerinde en 6nemlileri sunlardir.

l. Prosesin verimliligini etkileyen en etken faktorler 6n polimerlesme sirasinda
proses sicakligi ve vakum diisiirme hizi.

2. Fenil fosfanat tiirevleri 240 °C’nin lizerinde bozunmalari

3. PPA komonomerini ya TPA ya da EG ile esterlesmeden once veya sonra
vermisler. Bununda fosfor (P) ve % Dietilen glikol (%DEG) olusumunu etkiledigini
belirtmisler. Her ikisinde de %fosfor 0.55’in altinda, %DEG ise normal PET’e gore
3-4 kat fazla oldugunu belirtmislerdir. %DEG’in fazla olmasinin nedeni TPA’ya gore

PPA’nin asitliliginin fazla olmasidir.
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Cizelge 2.4. PPA Ekleme Basamaginin Kopolimerdeki % Fosfor ve %DEG’e Etkisi

(Tang, 1996)

Esterlesmeden dnce PPA'nin TPA ile birlikte eklenmesi ile [<0.2 2-5
TPA Esterlesmesinden sonra PPA'nin eklenmesi ile 0.3-0.55 (3-6

Brzozowski ve arkadaslari (1996), yeni bir FR polimerik malzeme iizerinde
calisma yapmiglar. Dibromo biitendiol (DBBD) ve dibromo neopentilglikol (DAP)
kullanarak bu 6zelligi incelemisler. Yaptiklar1 calismalar sonucunda, yeni doymamis
FR polyesterler sentezlemisler. DBBD bazli yeni rigid poliiiretanlar elde etmisler ve
LOI degerlerinin 31 oldugunu bulmuslar.

Rothon ve arkadaslar (1996), Magnezyum hidroksit’in FR etkisi iizerinde
calismalar yapmislar. FR 0zellige sahip oldugunu belirli oranlarda polimerlere
eklendiginde polimerlere FR 6zelligi verdigini tespit etmisler. Fakat, uygun kristaller
elde etmekteki zorluklarindan dolayi, maliyeti yiiksek oldugunu belirtmisler ve
pazara girme sikintist oldugunu sdylemislerdir.

Ma ve arkadaslar1 (1997), fosfor igerikli bir FR polyesteri sentezleyip,
karakterize etmislerdir. SPDPC (Spirosiklik pentaeritritol di(fosfat) asit monoklorit)
monomeri kullanilarak fosfor iceren kopolyesteri sentezlemisler. Fosfatin LOI
tizerindeki etkisi, Tg ve c¢oziniirliik parametrelerini (CP) incelenmigler. SPDPC
monomeri arttikca LOI, Tg ve CP degerlerinin arttifini tespit etmislerdir. Bu FR
polyester diisiitk duman, diisiik toksite, diisiik korozyon, halojensiz, iiziin 6miir, eriyik
halde damlamayan 6zelliklere sahip olduklarini bulmusglardir.

Yeh ve arkadaslan (1997), fosfor ve metal oksitlerle doldurulmus PET’in
yanma ve duman yayilimi 6zellikleri lizerinde ¢alisma yapmislar. PET in igerisine
kirmiz1 fosfor girdirilmesiyle ¢ok iyi FR o6zelligi verildigini belirtmislerdir. Fakat,
fosforu yiikledikce duman yayilimmin ilk hizlar1 ve seviyesinin arttigini tespit
etmiglerdir. Bunu da metal oksitlerin (SbyO;, Al, Mg) eklenmesiyle yendiklerini
belirtmigler. Cizelge 2.5 ve Cizelge 2.6’da ¢alismalar ile ilgili bazi bilgiler
mevcuttur.

Sonug olarak, kirmizi fosforlu PET’in FR 6zelligi ¢ok iyi oldugu belirtilmis.

Fakat, yiizey sicakligi ve yanma sirasinda duman yayiliminin ilk hiz ve seviyesini
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arttirdigin1 sdylemisler. Bu dezavantajinda fosforun bir kismi yerine metal oksit

yiiklemesiyle bertaraf edilebilecegini belirtmislerdir.

Cizelge 2.5. Normal PET ile Kirmiz1 Fosfor ve Metal Oksitle Doldurulmus PET’in

Kompozisyonlar1 ve LOI Degerleri (Yeh, 1997)

MgO (%ag.) 1
AlL,O; (%ag.) 1

Sb,0; (%adg.) 1
P4 (%ag.) 2 1 1 1

MgO (%ag.) 1 >

ALO; (%ad.) 1 >

Sb,0; (%ad.) 1 >

P, (%ag.) 3 b > > [ 1

PET (%ag) |10 |07 |07 97 97 o7 o7 Jo7

LOI(%ag. 23.934.1134.7 34.4 32.7 (30.2 [29.9 28.7
P133‘P2M2

MgO (%ag.) 3 > 3

ALO, (%ag.) 3 > 3

Sb,0; (%ag.) 3 > 3

P, (%ag.) s h h Pk kB B T 1 1

PET (%ag) [100]96 |06 [06 196 |96 |96 196 96 96 |96

LOI(%ag.) 23.9134.7131.7 [31.4 [29.135.4 (35.2 [33.4 [35.2 35.1 33.1

Koo ve arkadaslar1 (1997), iki sisen FR malzemeyi karakterize etmisler.
Bunlarin termofiziksel 6zellikleri iizerinde ¢alisma yapmislardir.

Wang ve arkadaslar1 (1998), fosfor iceren bir monomer ile PET ve
Polietilen naftalat’in kopolimerizasyonu ve karakterizasyonu {iizerinde c¢aligmalar
yapmuslar. FR 6zelligi elde edildigini vurgulamiglar. Elde edilen kopolimerler PET-
ko-ODPDI (PET-ko-2-(6-oksito-6H-dibenz <c,e> <1,2> okzafosforin-6-il) dimetil
itakonat) ve PEN-ko-ODOPDI. Fosforlu Pendant gruplar ve olusan rigid yapidan
dolay1 elde edilen polyesterin ¢ok iyi FR 6zelligi gosterdigini belirtmislerdir. Sekil

2.5’ten polimerlesme reaksiyonlar1 goriilmektedir.
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OO e
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Sekil 2.5. Elde Edilen FR PET ve PEN Kopolyesterlerinin Sematik Diyagrami

(Weng, 1997)
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Chang ve arkadaslarn (1999), yiiksek molekiil agirlikli fosfor bagli pendant
gruplar igeren FR kopolyesterin sentezi ve karakterizasyonu {iizerinde c¢alisma
yapmuslardir. Bu kopolyester agirlik¢a %0.7-3.0 fosfor iceren PET-ko-Poli(etilen
DDP)’dir. Bu fosfor igerikli kopolyester IR ve 'H-NMR ile teshis edildi. Isisal,
reolojik ve mekanik 6zellikleri karakterize edildi. Sekil 2.6’dan polimerlesme stepleri

gosterilmistir.

TPA + EG + itakonik Asit + 9,10-dihidro-9-okza-10-fosfafenanthrin-10-oksit (DOP)

H,PtCls katalizor (110°C) Ti(OBu), (230°C) (275 °C)
> > >
Mikro-ekleme reaksiyonu Esterlesme polikondenzasyon

PET-ko-Poli(etilen-9,10-dihidro-10[2,3-di(hidroksikarbonil)propil]-10-fosfenanthrin-10-oksit)
PET-ko-Poli(etilen DDP)

Sekil 2.6. FR PET-ko-Poli(etilen DDP) Kopolyesterin Eldesi (Chang, 1999)

Bulky pendant fosforlu yan gruplarin kopolimerin yapisal diizgiinliigiinii
azalttigini, kristalizasyonu geciktirdigini fakat koruyucu tabakanin olugmasi ile
kopolyesterin atmosferdeki oksijene karsi bozulma sicakligini arttirdigini tespit
etmigler. PET e gore daha dayanikli oldugunu belirtmiglerdir. Tiim fosfor igeren
kopolyesterlerin LOI degeri 33’ten fazla oldugunu sdylemislerdir. Bu kopolimerinde
33’ten fazla oldugunu ve fosforun FR 6zelligine etkisi oldugunu tespit etmislerdir.
Ayrica, fosfor miktar1 arttikga, kristalligin azaldigini, erime noktasinin diistiigiinii,
bozulma sicakligi ve kopma dayanikliliginin azaldigini belirtmislerdir.

Galip ve arkadaslari (1999), cesitli konsantrasyonlarda
dekabromodifeniloksit (DBDPO) kullanarak, (propilenglikol + ftalik anhidrit)
polyesterine brom eklemisler ve elde ettikleri malzemenin LOI degerini
hesaplamislardir. Sonucunda, brom orani arttikca, LOI degerinin arttigini, Sb,0;
eklemesiyle daha da fazla arttigini tespit etmisler. Fakat, bromlu polyestere

akrilonitril eklediklerinde LOI degerinin diistiiglinii gérmiislerdir.
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%2 SbyO; ve %8 DBDPO igeren bromlu polyesterin iyi bir FR 06zelligi
gosterdigini belirtmislerdir. Sekil 2.7°de ¢aligmalardaki LOI degerlerini gorebiliriz.

| ‘f -
._24| B o
S | pE
P | o
En! = ® o — %
c | -
?n I E N t "
. a .
20 § &
| ’:_,--
&
18 —
0 2 4 &/ n 10 12 14
% Brom
& Polyester + DBOPO
m Polyester + DBDPO + 2% Sb,0,
A Polyester + DBOPO + 20% AN

@ Polyester + DBDPO + 2% Sb,0, + 20% AN

Sekil 2.7. LOI Test Sonuglar1 (Galip, 1999)

Kim ve arkadaslar1 (2001), diklorotribromofenil fosfat (DCTBPP)
kullanarak PET ve PET/pamuk karigimlarina kalict FR 6zelligi vermek amaciyla
calismalar yapmislardir. Once yukaridaki bilesigi sentezlemisler. IR, '"H-NMR, TGA
ve DSC ile karakterize etmisler. PET kumasa kalici FR 6zelligi vermek i¢in 1s1l
fiksaj ile DCTBPP’yi uygulamislardir. PET/pamuk (50/50) karisimlarinda DCTBPP
ile beraber tetrakis (hidroksimetil) fosfinum klorit (THPC)/iire kondensatini
uygulamiglar. %8.1 DCTBPP eklenmis kumaglarda LOI degerinin en yiiksek
oldugunu gormiisler. Bu degerde, 50 yikama sonrasinda bile FR 6zelliginin kalici
oldugunu tespit etmisler. Karisimdan yapilmis kumasta %15 DCTBPP ve %30
THPCl/iire 6n kondensat1 uygulanmasi ile bu kumasta FR 6zellige sahip olmus ve bu

da 50 yikama sonrasinda bile kaliciligin1 korudugunu belirtmiglerdir.
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3. MATERYAL ve METOD
3.1. Materyal
3.1.1. Bis(2-hidroksi etil) teraftalat (BHET) Oligomeri

Bu c¢alismada, Sekil 3.1°deki pilot polimerizasyon tesisinde yapilan
deneylerde, 3-4 tekrarlayan gruba sahip Bis(2-hidroksi etil) teraftalat oligomeri

kullanilmustir.

3.1.2. FR Katki Maddesi

Uretilen elyafa, FR 6zelligi kazandirmak amaciyla fosfor bazli FR katki

maddesi kullanilmis ve iiretici firmadan temin edilmistir.
3.1.3. Katyonik Boyalarla Boyanabilme Ozelligi Saglayan Katki Maddesi

Uretilen elyafa, katyonik boyalarla boyanabilme &zelligi kazandirmak
amaciyla, polimerlesme sirasinda, katki maddesi kullanilmig ve iiretici firmadan

temin edilmistir.
3.1.4. Capraz Baglayicilar

Bu calismada, ¢apraz baglanmayi, iiretilen polyesterin boyutsal kararligin

saglamak i¢in ¢apraz baglayicilar kullanilmistir.

3.1.5. Katalizor

Bu ¢aligmada, polimerlesme reaksiyonunu hizlandirmak ve daha uzun zincir
boyuna sahip polimer elde etmek i¢in antimon trioksit katalizorii kullanilmistir.
Bununla beraber, FR polimerizasyonu i¢in Onemli olan bir katalizér daha

kullanilmustir.

3.1.6. Digerleri

e Optik Beyazlatici, Eastman Chemical firmasindan temin edilmistir.
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e Matlik verici olarak, Titan dioksit kullanilmis, Sachtleben firmasindan

alinmistir.

e Pilot polimerizasyon tesisinde, yliksek sicakliga dayanikli 1s1 transfer yagi

kullanilmis, Dow Chemical’dan alinmistir.

e Endiistriyel makinelerde elyaf iiretiminde FR ve Katyonik boyanabilir,

polyester cipsi kullanilmig, Batch Polimer isletmesinden temin edilmistir.

e Katyonik boyanabilme testi i¢in kullanilan boyalar, kimyasallar Dystar
firmasindan temin edilmistir. (Boya: Dranix Navy S2g 200; Kimyasal
Avolon IW, Astragalpan). Sodyum Asetat ve asetik asit SASA

stoklarindan alinmistir.

e Azot gazi kullanilmig, SASA’dan temin edilmistir.
3.2. Metod

3.2.1. Sentez

250 gramlik bir cam reaktdrde reaksiyon gergeklestirilmistir. Polimer
reaktdri, 1s1 transfer yagi bulunan bir kabin icerisine konulmus ve bu sekilde 1sitilma
saglanmistir. Is1 transfer yagi 500 W’ ik bir 1sitict ile 1sitilmigtir. Sicaklik kontrol
hassasiyeti + 1 °C’dir. Reaksiyon sirasinda ¢ikan yan iiriinler, reaktore baglanmis
bir kondansor ile yogunlastirilarak toplanmistir. Polimerizasyon reaksiyonunda,
ylizey alanimi artirip daha uzun zincirler elde etmek i¢in de helezon seklinde
karistirict kullanilmistir. Polimerlesme sirasinda, polimerin bozunmasini engellemek
icin, sisteme baslangigta azot gazi verilmistir. Polimerlesme, Imbar’lik vakum
altinda gerceklestirilmistir. Vakum sayesinde, reaksiyon sirasinda ¢ikan yan iiriinler,
fazla monoetilen gilikol reaksiyondan alinmistir. Vakum hattinin  tikanmasini
engellemek icin de, vakum hattina tuzaklar yerlestirilmistir. Sekil 3.2 ¢aligmalarin

yapildigi cam reaktoriin genel seklini gostermektedir.
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Sekil 3.1. Calismalarin Yapildig: Pilot tesis
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Sekil 3.2. Calismalarin Yapildig: Pilot Reaktor
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3.2.1.1 Pilot Polimerizasyon Tesisinde Yapilan Caliymalar

Deney 1-4

Polimerlestirme islemleri asagidaki sira ile yapilmustir.

1. Pilot polimerizasyon sisteminde kontroller yapilmistir. (Kacak var mu, 1sitici
calistyor mu?, Vakum ve azot hatlarinda uygunsuzluk var mi?, Sistem
ekipmanlar1 dogru sekilde yerlestirilmis mi?, Reaktorde ¢atlak var mi?, Isitici

ve karistiriciya elektrik geliyor mu? vs.)

2. Sistem hazir olduktan sonra, 1sitma kabi igerisindeki 1s1 transfer yagi 220
°C’ye kadar, 30 dakika igerisinde 1sitilmig ve bu arada yagin bozunmamasi

icin yag karistiricist ¢alistirilmistir.

3. Polimerlestirme reaktoriine, igerisinde antimon trioksit katalizorii bulunan,
96 g BHET oligomerinden, 0.260 g titan dioksit, 0.047 g optik beyazlatici,
0.064 g FR katalizorii, 3.3 g FR katki maddesi ve 0.33 g katyonik katki

maddesi alinmistir (Deney 1-4).

4. Gerekli materyaller ile doldurulan reaktor sisteme baglanmis ve yag igerisine

yerlestirilmistir. Bu islemden sonra, reaktoriin karistiricist da ¢alistirilmastir.

5. Sisteme oksijen girisini engellemek icin, reaktore az miktarda azot gazi

verilmigtir.

6. Reaksiyon sicakligi 220 °C’den 240 °C’ye, 5 dakika icerinde ¢ikarilmis, azot

gaz1 miktar arttirilmistir.

7. Daha sonra, sicaklik 240 °C’den 260 °C’ye, 5 dakika igerinde ¢ikarilmis ve

azot gazi kisilmis, sisteme bir miktar vakum uygulanmaya baglanmaistir.

8. Reaksiyon sicakligi 260 °C’den 270 °C’ye, 5 dakika igerinde ¢ikarilmis ve
azot gazi tamamen kapatilmig, vakum vanasi yarim acgik sekilde vakum
uygulanmaya devam etmistir. Bu arada reaksiyondan yan iiriinlerin ¢ikmaya

basladig1 goriilmiistiir.

47



3. MATERYAL ve METOD Mustafa Kemal OZ

9. 6 dakika icerinde reaksiyon sicakligi 270 °C’den 285 °C’ye ¢ikarilmis ve 1
mbar’lik vakum tam olarak uygulanmaya baslanmistir. Vakum yardimiyla
sistemdeki fazla etilen gilikol alinmaya devam edilmis ve polimerlesme

devam etmistir.

10. 1 saat sonra, karigtiricinin torkunda artis oldugu, karistiricinin zorlanmaya
basladig1 yani polimerin istenilen viskoziteye geldigi tespit edilmistir. Bu

durumda polimerlesme reaksiyonunun tamamlandigi anlagilmistir.

11. Polimerlesme reaksiyonu bittikten sonra vakum kapatilmis, reaktdre azot gazi

verilmis ve karistiricilar durdurulmustur.

12. Sistem basing altindan kurtarildiktan sonra, polimer reaktorii sokiilmiis,
sogutmak amaciyla soguk suya daldirilmistir. Soguyan polimeri almak igin

reaksiyon kab1 kirtilmistir.
13. Elde edilen polimer gerekli testler igin posette saklanmistir.

Cizelge 3.1°de, 1’den 4’ e kadar olan deneylerin test kosullarini
Ozetlenmektedir. Sekil 3.3’de, tiim deneylerde wuygulanan genel proses

gosterilmektedir.

BHET

0
|
HOCH,CH,0C C—OCH,CH,0OH

- Paoliester Qligomer

+

FR vefveya Katyonik katkl malzemesi
+

Titan dioksit ve Optik Parlatic
+

katalizar

285 o, Wakum
Azat gazi

FR [ Katyonik boyalarla Boyanabilen Polyester

Sekil 3.3. Deneylerde Uygulanan FR/katyonik boyanabilir Polimer Uretim Prosesi
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Cizelge 3.1. Deney 1-4’ iin Proses Kosullar1

FR katki Katyonik FR katalizor | Titan Dioksit

Deney BHET  ddesi Katki (<) ()

No maddesi

Optik
Parlatici

(9)
(9) (g) (9)

Deney 5-9

Proses sartlar1 deney 1-4 ile tamamen aynidir. Fakat deney 1-4’e gore ¢ok
basarili polimerler elde edilmistir. Cizelge 3.2, 5’den 9’a kadar olan deneylerin test

kosullarini 6zetlemektedir.

Cizelge 3.2. Deney 5-9’un Proses Kosullari

Katyonik .
FR katki fFR Optik
. katki i i i

maddesi katalizér maddesi '(I'g;t)an Dioksit parlatici
(9) (9) (9) (9)

5 92,748 | 6,824 0,078 0 0,300 0,05
6 89,336 | 10,236 0,078 0 0,300 0,05
7 85,924 | 6,824 0,078 6,824 0,300 0,05
8 79,100 | 10,236 0,078 10,236 0,300 0,05
9 88,234 | 10,236 0,078 1,024 0,300 0,05

3.2.1.2. Endiistriyel Polimer Uretimi Sonrasi Polyester Elyaf Uretim Denemeleri

Batch Polimer isletmesinde FR ve Katyonik polyester cips endiistriyel olarak
tiretildikten sonra, iiretilen FR ve Katyonik polyester cipsleri alinmis ve Batch Elyaf
isletmesinde elyaf {liretim calismalar1 yapilmistir. Sekil 3.4’de Batch Elyaf prosesi

goriilmektedir. Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4’°te, proses parametreleri verilmektedir.
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Cips
Harmanlama

ertamin Kesici

A
{
Kivircik
On Makinesi
Banyo
| _w Extruder Gergi ; 4

S|I|nd|rler K

:r'j H

Uretme

P Paketleri 000 00

L Ujﬂ i
ik —J Il

1]

=

f Paketleme
Kurutma
Kovi
Doldurma
Uretme
Finis
Tanki

Sekil 3.4. Endiistriyel Denemelerde kullanilan Polyester Elyaf Uretim Prosesi
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Cizelge 3.3. Endiistriyel Denemelerde Uretme Proses Parametreleri

Kurutma Uretme Quench
PR Eritici 0 Kk (°C Duze H

Deneme Suresi ve retme  sicaklik (°C) Delik am
(saat)- Hizi - Basing elyaf

No = Termeks sayisl -
sicakhigi Sicaklidn (m/dk) (mmWS) #) denyesi
(°C) °C) g Nem (%)

E1 2-150 280 742 20-720-80 1000 4,8

E2 2-150 280 742 20-720-80 1000 4.8

E3 2-150 280 742 20-720-80 1000 4.8

E4 2-150 280 742 20-720-80 600 8,0

E5 2-150 280 742 20-720-80 600 8,0

E6 2-150 280 742 20-720-80 600 8.0

Cizelge 3.4. Endiistriyel Denemelerde Cekme - isleme Proses Parametreleri

Finis Firin

Konsantrasyon | sicakligi-

(%6n banyo- bdlme) (°C) -

son finis ) suresi (dk.)
E1 1,6 | 3,81 180 0,8-6,6 132-20 38
E2 1,6 | 3,81 180 0,8-6,6 132-20 38
E3 1,6 | 3,81 180 0,8-6,6 132-20 38
E4 2,5 13,90 180 0,8-6,6 132-20 55
ES 2,5 | 3,90 180 0,8-6,6 132-20 55
E6 2,5 | 3,90 180 0,8-6,6 132-20 55

Endiistriyel Deneme 1 (E1)

300 kg (%100) FR polyester cipsi alinmis, cips kurutucularina beslenmistir.

Kurutucularda nemi alian cips (150 °C; 2 saat), kapali silolara alinip, elyaf iiretme

makinesine beslenmistir. 280 °C’ye getirilen eriticilerde FR PET eritilip, pompalar

vasitasiyla elyaf iiretme paketlerine pompalanmistir. Elyaf {iretme paketlerindeki

filtreler ve kum ile siizlilen polimer eriyigi, spineretlerden (delikli plakalardan)

gecirilerek, ham elyaf elde edilmistir. Uretilen ham elyaf sargilama makinesinin

yardimiyla kovalara alinmigtir. Elde edilen ham FR elyafa, fiziksel ozellikler

kazandirmak amaciyla, elyaf ¢ekme makinesinde belirli oranda ¢ekilmis, kivircik

makinesinde kivircik verilmistir. Bu asamadan sonra elyaf kurutma makinesinde
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kurutulup, belirli oranlarda finis maddesi verilerek, kesme makinelerinde 38 mm
boyda kesilip, paketlenmistir.

Endiistriyel Deneme 2 (E2)

294 kg (ag. %98) FR PET ve 6 kg (ag. %2) Katyonik cips alinmis,
kurutucularda karistirilmis ve nemi alinip, Endiistriyel deneme 1°de ki islemler ayni
sekilde uygulanarak, elyaf iiretimi yapilmistir.

Endiistriyel Deneme 3 (E3)

288 kg (ag. %96) FR PET ve 12 kg (ag. %4) Katyonik cips alinmis,
kurutucularda karistirilmis ve nemi alinip, Endiistriyel deneme 1°de ki islemler ayni
sekilde uygulanarak, elyaf iiretimi yapilmistir.

Endiistriyel Deneme 4 (E4)

276 kg (ag. %92) FR PET ve 24 kg (ag. %8) Katyonik cips alinmis,
kurutucularda karistirilmis ve nemi alinip, Endiistriyel deneme 1°de ki islemler ayni
sekilde uygulanarak, elyaf tiretimi yapilmistir.

Endiistriyel Deneme 5 (ES)

252 kg (ag. %84) FR PET ve 16 kg (ag. %16) Katyonik cips alinmus,
kurutucularda karistirilmis ve nemi alinip, Endiistriyel deneme 1°de ki islemler ayni
sekilde uygulanarak, elyaf tiretimi yapilmistir.

Endiistriyel Deneme 6 (E6)

246 kg (ag. %82) FR PET ve 54 kg (ag. %18) Katyonik cips alinmus,
kurutucularda karigtirilmig ve nemi alinip, Endiistriyel deneme 1°de ki islemler ayni

sekilde uygulanarak, elyaf tiretimi yapilmistir.
3.2.2. Karakterizasyon
3.2.2.1.Viskozite Ol¢iimii
Uretilen polimerlerin, elyafin viskozite &lgiimii Octavisc Model OV-8
otomatik viskozimetre ile yapilmistir. Kullanilan ¢6ziicii orto-kloro fenol’diir (OKF).

OKEF ile polimer ¢ozeltisi 125 °C’de hazirlanmustir (2 gram FR PET veya elyaf / 25

ml OKF). Relatif ve intrinsik viskozite otomatik olarak elde edilmistir.
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Olgiimlerde 6nce tiim aparatlar tamaniyla temizlenmis, ¢dziicii ve polimerin /
elyafin temizligi de kontrol edilmistir.

Intrinsik viskozite (IV; [n]) hesaplanmasinda su denklemler, parametreler
kullanilmistir. Intrinsik viskozite, indirgenmis viskozite (Nw.q) ve dogasi geregi
viskoziteye (ninn) karsilik gelen polimer ¢ozeltisi konsantrasyonu (c) grafiklerinde,
grafiklerin ekstrapolasyonu sonucu hesaplanmistir. Formiiller;

Nred = Msp/ ¢ =[] + K’ [n]* ¢ (Huggins denklemi) (Nisanoglu, 1998)

Ninv=In (N;/ ¢) = [n] + K’ [n]* ¢ (Kraemer denklemi) (Nisanoglu, 1998)

n:= Relatif viskozite,

Nsp = Spesifik viskozite, g, =1;- 1,

[n] = Intrinsik Viskozite,

K’ = Huggins sabiti, K’* = Kraemer sabiti.

3.2.2.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

FR-katyonik polimer ve elyafin 1s1l gecis sicakliklari, yani yumusama
sicakhigr (T,), kristalizasyon sicaklhigi (T.) ve erime sicakligi (T,,) TA DSC 2910
cihaz1 kullanilarak tespit edilmistir.

Polimer ve elyaf su sartlarda taranmistir.

1- Isitma hizi: 10 °C/dk.
2- Isitma araligi: 50-300 °C

3- 10 mg polimer veya elyaf numunesi igeren aliiminyum kapstiller
3.2.2.3. Polimer ve Elyafta Fosfor, Titan dioksit, Optik Madde Tayini

X-ray yontemi ile, X-MET-880 XRF cihaz1 kullanilarak fosfor, optik madde
ve titan dioksit tayini yapilmistir.

3,5 gram polimer veya elyaf otomatik hidrolik pres ile (Model: Spectro pres -
30 tonluk) tablet hazirlama kalib1 kullanilarak tablet haline getirilmis ve tablet cihaza
yerlestirilip, Fosfor, optik madde ve Titan dioksit dl¢iimleri yapilmistir.
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3.2.2.4. Elyaf Inceligi (Lif Denyesi )Tayini

Denye, 9000 metre uzunlugundaki lifin gram cinsinden agirligidir. Bu deney
icin gerekli ekipmanlar;
1- TOW kesme masas1 (kesici bigcaklar, hava kontrollii ¢ceneler, basingli hava
silindiri)
2- Hassas terazi
3- Makas
4- Klips
Bu ekipmanlar kullanilarak lif denyesi 6l¢iimii yapilmistir .
TOW denyesi = A(g) *10000; A (gram) =90 cm towun agirhigi
Lif Denyesi = TOW denyesi / (Ug sayis1 * Diize delik say1si1)

3.2.2.5. Polimer ve Elyafta Renk Tayini

HunterLab Scan XE renk cihazi ile L/a/b koordinatlarini tespit ederek,
Ornegin toplam yansimasi, a: kirmizi veya yesillik, b: sarilik veya mavilik olarak
olgiilmiistiir. Olglimler i¢ ve dis giin 15181 tipi lambalarla yapilmistir. Gerekli
ekipmanlar sunlardir;

1- HunterLab Scan XE cihazi

2- Terazi

3- Numune kab1

4- Taranmis elyaf veya polimer cipsi
Tayin su sekilde yapilmustir; 5 gram elyaf/polimer Ornegi alinmis, renk cihazi
kabinin igerisine yerlestirilmistir. Cihazin okuma tusuna basilir ve renk degerleri

ekrandan okunmustur. (L: Isildama , a: Kizillik, b: sarilik)

3.2.2.6. Elyafta Mukavemet ve %Uzama Tayini

Bir elyaf ucundan ¢ekildigi zaman ne kadar gii¢ koparsa o lif kopmaya karsi o
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kadar mukavemetli demektir. Bu esnada elyaf uzar, ¢ekme mukavemetini agtigi
zaman kopar. Kopma meydana gelinceye kadar meydana gelen uzamanin tamamina
KOPMA uzanmasi denir. Uzama % olarak edilir. Mukavemet, ekseri 1 denye
birimine baglantili olarak gdsterilir ve bu deger Elyafin Kopma agirliginin, elyafin
denyesine boliinerek bulunan bu degere Mukavemet denilir.

Elyafin Mukavemet ve % Uzama degerleri Instron Model 4301 cihaz ile

tayin edilmistir.

3.2.2.7. Elyafta % Sicakta Cekme Tayini

Belirtilen bu yontemle elyafin kalici ¢ekmesi kuru 1s1 metodu ile tayin edilmis
ve kuru 1s1 metodu numuneyi sabit sicakliktaki (196 °C, Y4 saat) etiivde tutarak ilk
uzunlugundaki degismeyi yiizde olarak 6l¢iilmesini saglamistir. Gerekli malzemeler;
Klips, 6l¢iim tahtasi, etiiv, saat, 28 gram agirlik, hassas terazidir.

Deney su sekilde yapilmigtir; Etiv 196 °C’ye getirilmis, 4 adet 15 cm
uzunlugundaki, u¢ kisimlar1 diiglimlenmis elyaf demeti, etiiviin igerisinde yarim saat
bekletilmistir. (Ilk uzunluklar1 tam olarak cetvel ile dlciiliip kayit altina alinmustir).
Yarim saat sonra numuneler etiivden c¢ikarilmis ve 5 dakika bekletildikten sonra,
numunelere agirlik baglanarak tahtaya asilmis ve uzunluklar dlgiilmiistiir. Sonuglar
kayit altina alinmis ve %SC degeri hesaplanmustir.

%SC = (A-B)*100/A

A= [lk Uzunluk (cm)

B= Cekme sonrasi uzunluk (cm)

3.2.2.8. Elyafta Kivircik sayisi/cm Tayini

Kivircik, kesilmis elyafin taranmasi ve c¢ekimi i¢in elyaf {izerine diizensiz
olarak verilen dalgalar olarak tarif edilir. Gerekli ekipmanlar;
1- Elyaf uzunluk kontrol aparati
2- Hesap makinesi

3- Cetvel
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4- Makas
Deney su sekilde yapilmistir : Elyaf numunesi alinmis, numunenin uglar1 kontrol
aparati ¢enelerine yerlestirilmistir. Lifin iizerindeki kivircik uglar sayilarak, sonug
kayit altina alinmustir.

Kivircik / cm = Kivircik sayisi / elyaf uzunlugu

3.2.2.9. Elyafta Kesim Boyu Tayini

TOW’dan kesilen uzunluk elyafin kesim boyudur. Farkli tekstil prosesleri
icin towlar farkli uzunluklarda kesilebilir. Gerekli ekipmanlar;
1- Elyaf Uzunluk Kontrol Aparati
2- Hesap makinesi
3- Cetvel

Elyaf numunesi aparatin ¢eneleri arasina yerlestir ve elyafin boyu 6l¢iiliir.

3.2.2.10. Elyafta % Finis Tayini

Elyafa imalat ve daha sonraki islemler icin verilen finis maddesi énemli bir
parametredir. Belirli miktarda elyaf, uygun ¢oziicii (Metanol) ile yikanmis ve ¢oziicii
ucurularak kapta kalan toplam finis maddesi hesaplanmistir. Deney ig¢in gerekli
malzemeler;

1- Buhar banyosu
2- Paslanmaz celik tiip ve musluklar

3- Metal ¢ubuk

4- Kaplar
5- Etiv
6- Terazi

7- Desikator
8- Neopren eldiven
Deney su sekilde yapilmistir; 20 gram elyaf numunesi 2-3 gramlik pargalara ayrilmis

ve celik tiip icerisine sikistirilarak yerlestirilmistir. Daras1 alinmis kap, tiipiin
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altindaki buhar banyosunun {izerine yerlestirilmis ve tiip i¢erisine 125 ml metanol
dokiilmiistlir. Musluktan akan ¢oziicli akis1 2 damla/ sn. ye ayarlanmis, 30 dk. sonra
damlama bittiginde kap, buhar banyosundan alinmig ve 95 °C’de ki etiive
konulmustur. 15 dk. sonra etiivden alinmis ve desikatdrde sogutulmustur. Hassas
terazide tartimi alinip, sonug hesaplanmustir.

% Finis = A (Ekstrakte edilen madde ; gram) * 100 / Elyaf agirlig1 (g)

3.2.2.11. Elyafta Katyonik Boyanabilme Tayini

Elyaf boyama kazaninda katyonik boyalarla boyanmis ve elyafin katyonik

boyanabilme 6zelligi test edilmistir.
Gerekli ekipmanlar;

1- Buhar 1sitmali Boyama Kazani

2- Katyonik Boyalar (Dranix Navy S2G 200)

3- Safsu

4- Boyama Kimyasallari
Boyama islemi su sekilde yapilmustir,
150 gram elyaf numunesi 40 °C’ye 1sitilmis 15 litrelik saf sulu boyama kazanina
almmis ve agirlikga %2 oraninda katyonik boya ilave edilmistir. Sulu karigimin
icerisine 4.4 gram avolon IW, 22 gram astragalpan, 13.2 gram sodyum asetat, 4.4
gram asetik asit ilave edilmistir. Sicaklik dakikada 1 °C’lik artisla 90 °C’ye

getirilmis, elyaf boyama iglemi tamamlanmistir.

3.2.2.12. Elyafta Boya Alma Tayini

Elyaf boyama kazaninda kimyasal boyalarla boyanmis ve elyafin boya alma
ylizdesi test edilmistir.
Gerekli ekipmanlar;
1- HunterLab Scan XE, HunterLab DP-9000 D25M renk cihazi
2- Sicaklik kontrollii boyama aparati

3- 3 adet 5’er gramlik elyaf numunesi
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4- Masa, etliv

5- Latlyl brillant BG boyasi (Dystar’dan temin edilmistir)

6- Boyama Kimyasallar1

7- Terazi

Boyama islemi su sekilde yapilmistir,

Ornekler boyama kazanma konulmustur. Icerisine saf su ilave edilmistir. Sicaklik
arttirma hiz1 2.2 °C/dk ve sicaklik set degeri 66 °C olacak sekilde ayarlanir. Gerekli
boya ve kimyasallar ilave edilir. Sicaklik 93 °C’ye ayarlanir. Bu sicakliga ulastiktan

sonra, 6rnek alinip etiivde kurutulduktan sonra renk cihazinda 6lgiim yapilir.

3.2.2.13. Elyafin FR ozellik Tayini

Uretilen elyaf kumas haline getirilmis ve disaridaki 6zel bir laboratuarda FR

test islemine tabi tutulmustur.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu calismanin amaci, fosfor gruplu monomer ve katyonik boyanabilmeyi
saglayan katki malzemesi kullanarak, kopolimerlestirme yontemi ile yanmaya karsi
direngli, katyonik boyalar ile boyanabilen polimer iiretmek ve bunun takibinde elyaf
tiretimi yapmaktir. Bu ¢alismada, emniyet agisindan 6nemli, yanmaya kars1 direncli,
ayn1 zamanda diisiik maliyetlerde boyanabilecek bir polyester tiretilmistir.

Baz1 FR kimyasallar1 polyesterin yapisin1 yanmaya kars1 direncli yapabilirler.
Polyesterlere FR 6zelligi verilmesi ii¢ yolla miimkiin olabilir.

e Blend yaparak (karisim halinde).
e Finis vererek
e Kopolimerizasyon yontemi ile

Karigtirma yonteminde (dogrudan FR katki maddesinin eklenmesi), organik

FR katki maddesi polimer ile 1yi karigsmayabilir. Ayrica, dagilimi kotii ve yiizeye FR

migrasyonu, taginmast da olabilir. Bunlar polimerin FR o6zelligini etkileyecektir.

Ayrica ekstruder ile elde edilen polyesterdeki organik FR katki maddesi 290 0C’de
bozunacak ve lif kopuslarina neden olacaktir. Eger inorganik FR kullanilsa bu sefer
de elyaf iiretme paketlerini tikayip, paket omiirlerini etkileyecek ve lif kopmalarina
sebep olacaktir. Rothon ve arkadaglar1 (1996), magnezyum hidroksit’in FR etkisi
tizerinde ¢aligmalar yapmislar ve bu maddenin FR 6zellige sahip oldugunu belirli
oranlarda polimerlere eklendiginde polimerlere FR 06zelligi verdigini tespit
etmislerdir. Fakat, uygun kristaller elde etmekteki zorluklarindan dolayi, maliyeti
yiiksek oldugunu belirtmisler ve pazara girme sikintist oldugunu sdylemislerdir. Bu
yontemde, genelde halojenli FR polyesterler yapilmaktadir. Bu tiir FR polyesterler
yandiktan sonra zehirli, tahris edici halojenli gazlar agiga ¢ikarirlar. Ayrica yiiksek
konsantrasyonlarda kullanmak gerektiginden maliyet artmaktadir. Bu tiir
problemlerden kaginmak i¢in fosfor igeren bilesikler se¢ilmesi daha uygun olacagi
diisiiniilmistiir (kopolimerizasyon yontemi).

Bir diger yontem ise liretilecek elyafa FR 6zelligi saglayacak finis vererek FR

elyafi iiretmektir. Fakat bu FR finisi de birka¢ yikamanin ardindan uzaklasacak ve

59



4. BULGULAR ve TARTISMA Mustafa Kemal Oz

elyafta FR 6zelligi kalmayacaktir. Kalic1 6zelliligi olmadigindan dolay1, bir¢ok firma
bu tip bir {irlinii kabul etmemektedir.

En etkili yontem ise bu c¢aligmada kullanilan kopolimerizasyon ile FR
tiretimidir. Polimere FR 0&zellik veren fosforlu monomer kopolimerizasyon
yonteminde polimer zincirine baglanacagi i¢in, bu sekilde iiretilecek polyesterde
iretim sirasinda ylizeye migrasyon olmayacaktir. FR katki maddesi, polimer zinciri
icerisinde oldugundan hem FR 0zelligi, hem de fiziksel ozellikleri pek
etkilenmeyecektir. Ayrica kalict FR oOzelligi ile de, iyi yikama hashg elde
edilecektir. Bu c¢alismada, 1s1ya karsi direng ve migrasyon problemlerini gidermek
icin, bir fosfor iceren ko-monomer polyester zincirine eklenerek bu sorunlar
engellenmistir. Diisilk oranda polyester zincirine baglanan fosfor igerikli ko-
monomer, FR polyesterdir. FR polyesterlerin nem alma kabiliyeti normale gore daha
fazladir, bu sebepten dolay1 ¢ikis iiriinii olan cipsin kurutma islemine olduk¢a 6nem

verilmistir.

4.1. Pilot Polimerizasyon Tesisi

Sekil 3.2°de gosterilen pilot polimerizasyon tesisi, endiistriyel olarak kesikli
liretim yapan bir polikondenzasyon polimerizasyon sisteminin kii¢iiltiilmiis bir
benzeridir. Camdan polimerlestirme kabi, yan {iriin alma boliimii, sicaklik kontrollii
1sitma sistemi (yag banyosu), kontrol paneli, karistirici motorlari, polimer ve 1sitma
yag1 icin metal karigtiricilar, akim-olger, sicaklik gostergesi, vakum ve azot
uygulama sistemi ile ¢ok basarili bir polimerlestirme reaktorii meydana getirilmistir.

Sisteme oksijen girip, polimeri bozmamasi i¢in reaktoriin sizdirmazlik
ozelligi ¢ok iyi sekilde ayarlanmistir. Bunun i¢in baglanti kisimlar1 uygun yag ve
teflon ile desteklenmis ve ayrica sisteme azot gazi verilmistir. Sistemin can alici
noktalarindan birisi budur. Sisteme oksijen girisi engellenmelidir. Bu durum
polimerizasyon sirasinda, zorlayici bir faktor olarak karsimiza ¢ikmis fakat basaril
bir sekilde ¢oziilmiistiir.

Polimerlestirme islemi i¢in gerekli olan vakum basar1 ile uygulanmistir. 1

mbar’lik vakum, endiistriyel buharli vakum jeti hatt1 sayesinde saglanmistir. Vakum
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istenilen intrinsik viskoziteye ulagsmak icin, baska bir deyisle istenilen seviyede
zincirlerin birbirine baglanabilmesi igin kritik bir faktordiir. Vakum sayesinde
sistemden fazla etilen gilikol ve yan {irlinler cekilip polimerlestirme isleminin
gergceklesmesi saglanmistir. Eger, yeterli vakum elde edilemez ise polimerlesme
basarili olmamaktadir ve elde edilen polimeri elyaf haline getirmek olas1 degildir.

Sistemin 6nemli 6zelliklerinden birisi de ayn1 anda azot gazi verilip, vakum
uygulanabilmesi ve sistem tamamen vakum altinda iken, vakumun kirilip sistemin
vakumdan kurtarilabilmesi ve azot / vakum miktarlarinin ayarlanabilir olmasidir.

Sicaklik kontrolii elektronik olarak ag¢/kapa mantigi ile yapilmistir. Reaktor
istenilen her seviyede basarili bir sekilde i1sitilabilmistir. Bu sekilde polimer 1sisal
bozunmaya ugramamis ve istenilen diizeyde elde etmek miimkiin olmustur.

Cok basit gibi goriinen polimeri karigtirmak amagl kullanilan metal karigtirici
helezonik olarak 6zenle hazirlanmistir. Bu karistiric1 yapilirken de ¢ok zorlanilmus,
fakat istenilen ¢ap, boy ve sekilde iiretimi saglanmistir. Polimer karistiricisi yiizey
alaninin  artmasini, polimerlesme zincirlerinin daha kolay olusmasin1 ve
baglanmasini, yan {rlinlerin kolayca alinmasini, polimerlesmenin sonlandiginin
belirlenmesini saglamistir. Yag karistiricist ise sicaklifin esit olarak reaktore
dagitilmasina ve 1sitma yaginin bozulmamasini saglamstir.

Karigtiricinin en 6nemli 6zelliklerinden birisi de polimerlestirme yapildigi
sirada polimerlesmenin bittiginin anlasilabilmesi i¢in polimer karistiricinin ¢ektigi
akimin goriilebilmesini saglayan akim gdstergesinin olmasidir. Bu sayede
polimerlesmenin istenilen intrinsik viskozite degerine gelip gelmedigi goriilebilir ve
polimerlesmenin bittigine karar verilebilir. Ayrica goz ile bile karistiricinin
zorlandig1 goriiliip, reaksiyonun bittigi tespit edilebilmistir.

Sonug olarak, basarili bir reaktor dizayn edilmis ve hedeflenen polimerler
elde edilmistir. Yapilan ¢alisma icin hayati 6nem tasiyan bir unsur oldugu acikca
goriilmektedir. Ayrica, bu sistem tiizerinde ileride detayli olarak calisma yapilip, bu
sistemin daha iyi sekilde gelistirilmesi ile laboratuar amagli polimerlestirme reaktorii
seri olarak fiiretilip, satilabilir ve bu sayede ticari bir gelir saglanabilir veya ileride
yapilmast planlanan diger tez c¢alismalarina biiyiik katki saglayabilecegi

diistiniilebilir.
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4.2. Pilot Polimerizasyon Tesisinde Uretilen Polimerlerin Ozellikleri

Pilot polimerizasyon tesisinde yapilan deneylerden 1 ve 4 arasinda genellikle
basarili olmadigr sOylenebilir. Cizelge 4.1°de pilot tesiste iiretilen polimerlerin

sonuclar1 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1. Pilot Tesiste Yapilan Denemelerde Uretilen FR / Katyonik boyanabilir
Polimerin Analiz Sonuglari

IV Optik Madde,, . Renk Renk
Deneyler P (ppm) (dl/g) (ppm) % TiO2 L) (b)

D1 4175 10,500 150 0,20 60 8,4
D2 4225 10,525 180 0,22 62 7,5
D3 6850 0,560 200 0,21 70 55
D4 7550 0,600 220 0,29 71 54
D5 8250 0,610 350 0,27 79 1,0
D6 9500 0,625 380 0,29 80 0,8
D7 8275 10,650 372 0,28 81 0,8
D8 9525 10,628 410 0,27 82 0,9
D9 9525 0,615 425 0,29 82 0,8

Deney 1-4 ten ¢ikan polimerler renk agisindan ¢ok sar1 bolgededir, bagka bir
deyisle Cizelge 4.1’den b renk degerine bakildiginda 5,4 — 8,4 arasinda oldugu
goriilmektedir. Bu sonug yliksek bolgede yer almaktadir, bu da sariligin fazla olmasi
demektir.

Ayrica, Cizelge 4.1°e bakildiginda D1, D2 ve D3’iin intrinsik viskozite
degerlerinin (0,500-0,525-0,560) diisiik olmasi1 polimerin istenilen intrinsik viskozite
degerine ulasilamadigim1 gostermektedir. Bu tip polimerlerde intrinsik viskozite
degerinin 0,600-0,700 arasinda olmasi beklenir ve basarili elyaf iiretimi i¢in dnemli
unsurlardan biridir. Aksi taktirde elyaf tretilmesi zor ve filament kopuslart ¢ok
ylksek miktarda olmaktadir.

D4’e bakildiginda ilk {i¢ denemeye gore iyi sonuclar elde edildigi goriilmekte

fakat b degeri ise sar1 bolgede bulunmaktadir.
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Basarisizlik unsurlarindan diger bir sebep ise fosfor oramidir. D1 ve D2
polimerlerinde fosfor 4175 ve 4225 ppm olarak belirlenmistir. Bu sonugclar iyi bir FR
elyaf icin alt diizeylerdedir. Olmas1 gereken minimum sonu¢ 5000 ppm fosfor
oranidir.

D1-4’tin L (beyazlik) degerleri de diisiiktiir. L degerleri 60-70 arasinda
oldugu Cizelge 4.1’den goriilmektedir.

D3 ve D4 polimerlerinin olumlu yani ise Fosfor miktarinin istenilen
diizeylerde olmasidir. D1-4 polimerlerinde istenilen basari elde edilememesine
ragmen D5-9 arasi deneylerde polimer istenilen 6zelliklerde sentezlenmistir. Cizelge
4.1’e bakildiginda polimerin intrinsik viskozite, fosfor miktari, L ve b renk degeri,
TiO2 oram istenilen diizeylerde bulundugu anlasilmaktadir. Intrinsik viskozite
degerinin 0,600-0,650 olmasi, iyi bir elyaf iiretimi i¢in bas faktorlerden birisidir.
Elyaf kopuslarinin az olmasi, istenilen mukavemet ve fiziksel ozelliklerde elyaf
liretimi saglanacagini gosteren bir parametredir. Fosfor orani ise FR polimer i¢in can
alic1 faktorlerden birisidir, projenin olmazsa olmazlarindan olan bu oranin istenilen
diizeylerde oldugu belirlenmistir. D5-9 polimerlerinin renk degerleri incelendiginde
L degerinin 79-82 arasinda, b degerinin ise 0,8-1,0 oldugu belirlenmistir. Renk
acisindan da istenilen diizeylere ulagilmistir.

Fosfor oranlari, renk degerleri ve viskozite degerleri acisindan oldukca
basarili sonuglara ulagilmistir. Daha 6ncede belirtildigi gibi, fosfor orani, fosforlu FR
polimerde en az 5000 ppm olmas1 gerekliligi ve iyi bir elyaf iiretimi i¢inde 0,600-
0,700 civarinda viskozite olmasi gerekliligi agisindan basarili bir ¢alisma yapilmustir.

Pilot tesiste yapilan calismalar sonucu, polimerin iiretilebilirligi goriilmiistiir.

Bunun ardindan endiistriyel olarak polimer tesislerinde FR polimer iiretilmistir.
4.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Sonuclar:

DSC, sicakliga karsi 1s1 akisi grafigini ¢izebilen bir cihazdir. Bu cihaz ile
yapilan irliniin polimerik bir malzeme olup olmadigi, hangi sicaklikta polimerin

kurutulmasi gerektigi, iiretilen polimerin ve elyafin Tg, Tc ve Tm sicakliklar

saptanmigtir. Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°’de DSC grafikleri gosterilmistir.
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FR, katyonik boyanabilir polimerin 70-80 °C’de yumusama sicakhigi (T,),
135°C’de kristallesme sicakligi (T,) ve 250 °C’de erime sicakligina sahip oldugu bu
yontemle belirlenmistir. Normal homopolimere gore erime noktasinin daha diisiik
oldugu belirlenmistir.

DSC yardimiyla polimerin elyaf iiretimi oncesi kurutma sicakliginin kag
derece olmasi gerektigi Sekil 4.1°deki DSC grafiginden belirlenmigtir. Polimer
cipsinin kristalizasyonun en yiiksek oldugu sicaklikta degil de, T.’nin bir miktar
lizerinde (150 °C, 2 saat) kurutulmasi saglanmustir. Kristalizasyonun en yiiksek
oldugu sicaklikta kurutma islemi yapilmamasmin sebebi, cipslerin birbirine
yapismasinin engellenmesidir. Cipsler kristallesirken 1s1 agiga ¢ikmakta ve bu 1sidan
dolay1 cipsler birbirine yapigmaktadir. 150 °C’de 2 saat kurutma yapildiginda
yapisma olmadigi belirlenmistir. Tc’nin bir miktar altinda sicaklikta da kurutma
islemi de yapilabilir, ancak kurutma siiresi uzatilmali veya 6n kristallizasyon ve daha

yiiksek sicaklikta ikinci kurutma islemi yapilmalidir.

4.4. Endiistriyel Elyaf Uretim Tesisinde Uretilen FR ve Katyonik Boyanabilir
Elyafin Ozellikleri

Bu calismada, Sekil 3.3’te goriilen proses kullanilmis ve istenilen polyester

elyaf elde edilmistir.

Cizelge 4.2. Endiistriyel Tesiste Yapilan Denemelerde Uretilen FR / Katyonik
boyanabilir Polyesterin Analiz Sonuglar1

Kuru Ham o
Dene P Cips IV |Cips Fitil Denve Muk. % Solcakta Kivircik
Y (ppm) (dllg) IV IV Y€  (g/dn) Uzama cokme /€M
(dlig) (dl/g)
E1 | 6100 | 0,700 |0,590(0,530| 1,65 | 4,80 | 57 | 6,30 3,75
E2 | 5980 | 0,700 |0,5890,529| 1,60 | 4,66 | 53 | 6,17 3,76
E3 | 5702 | 0,690 [0,606/0,535 1,62 | 461 | 55 | 6,10 3,73
E4 | 5520 | 0,690 [0,592[0,529| 2,50 | 365 | 53 | 6,05 3,73
E5 | 5140 | 0,690 [0,600[0,535 2,60 | 3,28 | 50 | 5,46 3,75
E6 | 5008 | 0,690 [0,585/0,528] 2,60 | 3,27 | 55 | 5,56 3,75
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Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’te, endiistriyel denemelerde elde edilen
polyesterlerin baz1 6zellikleri gosterilmektedir.

Cizelge 4.2 incelendiginde fosfor oranlar1 agisindan E1-6 yanmaya karsi
direngli ve katyonik boyanabilir elyafin (FR / CD) istenilen fosfor degerine sahip
oldugu agik¢a goriilmektedir. Yanmaya direnclilik acgisindan ¢ok dnemli bir deger
oldugu pilot deneme sonuglarinda belirtilmistir.

Ayrica, bu iiretimde kullanilan polyester cipslerin de intrinsik viskozite
degerlerinin 0,690-0,700 dl/g dolayinda olmasi1 iyi bir elyaf iiretimi acgisindan da
onem tasimaktadir. Polyester cips kurutulduktan sonra kurutulmus cipsin Intrinsik
viskozite degerlerinin 0,585-0,606 dl/g arasinda oldugu belirlenmis ve bu civarda
degerlerin olmast cipsin elyafa doniistiiriilmesi acisindan ayri bir bagar1 olarak
nitelenebilir. Yapilan elyaf iretiminde filament kopuslarinin hemen hemen hi¢
olmamasi, bu intrinsik viskozite degerinin yardimini ve 6nemini dogrular niteliktedir.

Elyaf iiretme setlerinden c¢ikan ham elyafin intrinsik viskozite sonucuna
bakildiginda 0.530 dl/g oldugu bulunmus ve basarili bir sekilde ham elyaf tiretimi
gergeklesmistir.

Uretilen elyafa fiziksel dzellikler kazandirmak amaciyla ham elyaf istenilen
denye oraninda cekilmis, ileride kullanilacag: tekstil makinelerinde rahat ¢aligsmasi
icin kivircik ozelligi verilmis ve diger 6zelikler kazandirilarak istenilen amaca uygun
elyaf liretimi gergeklestirilmistir.

E1-3 aras1 elyaf liretiminde 1,6 denyede elyaf, E4-6 arasinda ise 2,6 denyede
elyaf iiretilmesi hedeflenmistir. Istenirse 1,5 — 15,0 dn aras1 elyaf iiretilebilmesi
olasidir.

Uretilen elyaflarin mukavemet degerleri incelendiginde ¢ok ilging bir sonug
ortaya ¢ikmistir. E1’den E6’ya dogru katyonik monomer orani arttirilmistir. Cizelge
4.2’ye bakildiginda elyaftaki katyonik monomer orami arttikga yani E1’den E6’ya
dogru elyafin mukavemetinin diistiigii belirlenmistir. Bu durum elyafa diisiik
tiiylenme (low pilling) 6zelligi kazandirmustir. Ozellikle E4-6 elyaflar1 bu 6zelligi
kazanmiglardir.

%Uzama degerleri de %50-57 arasinda oldugu belirlenmistir. Bu iy1 bir

elyafin olmasi gereken degerleri arasinda yer almaktadir.

66



4. BULGULAR ve TARTISMA Mustafa Kemal Oz

% Sicakta cekme (%SC) standart elyaf icin %4-8 arasinda olmalidir. Cizelge
4.2’den goriilecegi gibi iiretilen elyafin sicakta ¢ekme degeri %35,5-6,3 arasinda
oldugu tespit edilmistir.

Elyafin tekstil isletmelerinde islenmesi sirasinda rahat ¢aligilmasi igin, elyafin
birbirine tutunmasi amaciyla elyafa mekanik olarak kivircik 6zelligi verilir. Kivircik
miktar1 kivircik makinesi ile ayarlanabilir. Uretilen elyafta hedef 3,50-4,00 adet/cm
arasindadir. Olgiimler sonucunda bir santimetredeki kivircik sayisi 3,75 civarinda

belirlenmistir. Boylece hedefe ulagilmigtir.

Cizelge 4.3. Endiistriyel Tesiste Yapilan Denemelerde Uretilen FR / Katyonik
boyanabilir Polyesterin Analiz Sonuglar1

:;Iﬁlrln Il;li?irln Elyaf Elyaf Kesim (0]e11] ¢ Boya Katyonik
Renk RenkBoyu % TiO, Madde % Finis alma Boyanabilme

(L) (b) (mm) (ppm) % Testi

Deney Renk Renk
(L) (b)
E1 88 |-561| 93 |-9,0 38 0,300 | 384 0,100 370 Boyanabiliyor

E2 88 |-55| 93 |-89| 38 |0,292| 372 0,110 379 | Boyanabiliyor
E3 88 |-55| 93 |-88| 38 |0,298| 368 0,100 385 | Boyanabiliyor
E4 88 |-54| 90 |-60| 55 | 0,301 | 352 0,105 | 403 | Boyanabiliyor
ES5 88 |-55| 90 |-60| 55 |0,298| 323 0,107 420 | Boyanabiliyor
E6 88 |-52| 90 |-58| 55 |0,302| 310 0,108 | 430 | Boyanabiliyor

Cizelge 4.3 incelendiginde elyafin renk degerleri L:90-93, b:-9,0 - -5,8 civari
elde edildigi goriilmektedir. L degerinin 100’e yakin olmasi elyafin beyazligini, b
degerinin eksi tarafta olmasi elyafin sariliginin ortadan kalktigin1 gostermektedir. Bu
degerler oldukga iyidir ve elyafin istenilen renk degerlerinde oldugunu ispatlamistir.

Ayrica bir bulguda optik madde miktar1 renk degerine direk etki eden
faktorlerden biri oldugu goriilmiis ve optik madde miktar1 arttik¢a elyafin renginin
beyazladigi ve sariliginin azaldigi belirlenmistir. Fosforlu ve katyonik boyanabilir
FR PET’in beyazligi normalde diisiiktiir, sarims1 olabilir. Bu caligmada {iretilen
elyafin daha beyazimsi olmasi i¢in optik parlatici kullanilmis ve istenilen beyazlik
saglanmustir.

Uretilen elyafa matlik vermek amaciyla titan dioksit verilmis ve %0,300

civari oraninda olmasi hedeflenmistir.
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Elyafin kesim boyu ise 38 / 55 mm olarak belirlenmisti. Kesim boyu 25-152
mm arast olabilir.

Elyafin tekstil isletmelerinde rahat bir sekilde ¢alismasi i¢in, bagka bir deyisle
statiklenmeyi engellemek, siirtiinmeyi azaltmak i¢in antistatik ve yaglayict ozellige
sahip finis maddesi elyafa verilmistir. Yapilan Slgiimlerde finisin %0,100-0,110
civarinda oldugu belirlenmis ve istenilen hedefte oldugu sonucu ortaya ¢ikmustir.

Onemli bulgulardan birisi de iiretilen elyafa boya alma testi ve boyama islemi
yapilmasindan sonra ortaya ¢ikmustir. Uretilen elyafin katyonik olarak boyanabilmesi
ve elyafta katyonik monomer oraninin artmasi ile elyafin boya alma 6zelliginin
artiyor olmasmin belirlenmesi en 6nemli bulgudur. E1’den E6’ya dogru katyonik
monomer orant artirilmigtir. Cizelge 4.3’ten goriilecegi gibi boya alma 6zelligi
E1’den E6’ya dogru artmustir.

Endiistriyel elyaf {iretimi sirasinda zorlanilan en 6énemli olay, iiretilen polimer
graniillerinin kurutulup nemi alinmasi sirasinda yasanmistir. FR polimerin, hidrolitik
kararliligr ¢ok diisiik oldugundan dolayi, kurutma isleminde zorluklar yaganmistir.
Fakat bu durum, ilk cips intrinsik viskozitesinin (IV) 0,600 dl/g yerine 0,690 dl/g
civarinda tutulmasi, kurutma siiresinin uzatilmasi (1 saatten 2 saate) ve bir miktar
daha diisiik sicaklikta (170°C’den 150 °C’ye) kurutma islemi yapilmasi ile
engellenmistir. Bu sayede istenilen iiretiminin daha uygun sartlarda yapilmasi
saglanmstir.

Yukarida bahsedildigi gibi yapilan boyama deneylerinde {iretilen elyafin hem
katyonik boyalar ile hem de dispers boyalar ile boyandig1 tespit edilmistir. Teli ve
arkadaslar1 (1991), katyonik boyanabilir ve normal polyesterlerin boyanabilirligi ve
mukavemeti iizerinde, sicaklik artis ayar1 ve boyama sicakliklarinin etkileri ile ilgili
calismalar yapmiglar. Katyonik boyanabilir polyester elyaf 100 °C, normal polyester
130 °C’de boyandiklarini belirtmislerdir. Bu ¢alismada tiretilen elyafin daha diisiik
sicaklikta 90 °C boyanabildigi tespit edilmigtir. Bu durumda maliyetlerin diismesi ve
emniyet acisindan oOnemli bir kazang olmustur. Pal ve arkadaslart (1996),
komonomerin tekstiire katyonik boyanabilir polyesterin yapis1 ve 0Ozellikleri
tizerindeki etkisi iizerinde ¢alismislardir. Elde edilen CD PET tekstiire edilmistir.

Gozlemleri neticesinde katyonik monomer orami arttik¢a, ipligin boya almasi
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artmistir. Bu durum yapilan endiistriyel liretimlerin boyanmasi sonrasi, bu ¢alismada
da tespit edilmistir. Belirtildigi gibi katyonik monomer orami arttik¢a elyafin boya
almasinin daha fazla oldugu gézlemlenmistir.

Uretilen polyesterin boya alma kapasitesinin normal PET elyafindan 3-4 kat
daha fazla oldugu da bulunmustur (Standart PET in boya alma degeri 100
civarindadir).

Sekil 4.2’den iiretilen elyafin DSC grafigi goriilmektedir. FR, katyonik
boyanabilir elyafin 70-80 °C’de yumusama sicakligi (T,), 136°C’de kristallesme
sicakligi (T.) ve 251 °C’de erime sicakligina sahip oldugu bu yoOntemle
belirlenmistir.

Yanmaya kars1 direnclilik testi ancak {iretilen elyafi kumas haline getirdikten
sonra miimkiin olabilmektedir. Bu ¢ok pahali bir test oldugundan ve bagimsiz bir
laboratuardan onay almak icin bir firmaya test yaptirilmistir. Uretilen elyaf kumas
haline getirilmis ve disaridaki 6zel bir laboratuarda FR test islemine tabi tutulmustur.
Elyafin yanmaya kars1 direngli oldugu bu laboratuar tarafindan onaylanmistir. LOI
degerinin %33 oldugu bildirilmistir (Normal PET’in LOI degeri %22’dir) (Mark,
1975).

Sonug olarak, FR / Katyonik boyanabilir elyaf endiistriyel olarak tiretilmis ve

istenilen sonuclar elde edilmistir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu ¢alismada elde edilen yanmaya kars1 direncli, katyonik boyanabilir elyaf,
iplik-kumas Tireticileri tarafindan denenmis ve basarilt bulunmustur. Kullanilan
yontemle, fosforlu monomerin, katyonik monomerin, bis(2-hidroksi etil) teraftalat
oligomerinin kopolimerlestirilmesi ile yanmaya karsi direncli, katyonik olarak
boyanabilen polyester elde edilmistir. Bu metoda gore iiretilen polyester tim
istenilen hedeflere ulasmistir. Halojenli elyaflar gibi, zehirli yan {irlinlerinin
olmamasi da, bu ¢aligmada tiretilen fosforlu FR igin pozitif bir 6zellik kazandirmstir.
Ayrica, finis vererek yapilan FR polyesterlerin belirli bir yikama sonrasi, FR
0zelligini kaybetmesi gibi bir durumu da s6z konusu degildir. Polikondenzasyon yolu
ile fosforlu monomeri kopolimerlestiren, fosfor gruplarini polimer zincirinin igerisine
baglayan bu yontem ile, kalic1 FR 6zellik elde edilmistir.

Elde edilen polimer, elyaf haline getirilmis ve yanmaya karsi direngli,
katyonik boyalar ile boyanabilen bir polyester olmustur.

Kurutma sirasinda yasanan zorluklarin {istesinden, kurutma siiresinin
arttirllmast ve sicakliginin disgiiriilmesi ile gelinmistir. Bu durum iyi bir elyaf
egirmesi i¢in oldukca gereklidir. Ciinkii, viskozitedeki asir1 diigme sonucu istenilen
kalitede elyaf iiretimi gerceklesmeyecektir. Fakat, etkili bir ¢oziim bulunarak,
istenilen diizeylerde iiretim yapilmistir. Filament kopuslar1 ¢ok diisiik seviyelerde
gergeklesmistir. Ayrica, kurutma isleminin daha bagarili olmasinin nedeni normal
polyestere gore diisiik sicaklikta ve daha uzun siirede kurutma yapilmasidir. Polimer
graniillerinin birbirine yapismasi engellenmistir. Kurutma islemi 150 °C’de 2 saat
yapilarak, daha basarili bir kurutma gerceklestirilmigtir. Bir Oneri de, intrinsik
viskozite kaybini engellemek i¢in ilk intrinsik viskozite daha yiiksek tarafta (6rnegin;
0,750dl/g civarinda) tutulabilir.

Kurutma, tiretme sicakliklarina DSC grafikleri incelenerek karar verilmistir.

Elyaf iiretme ve ¢ekme islemlerinde herhangi bir sorunla karsilasilmamas,
istenilen mukavemet, %uzama, sicakta c¢ekme, kivircik sayisi gibi Onemli
parametrelere ulasilmistir. Ayrica, fosfor oraninin istenilen diizeylerde (5000-6000

ppm) elde edilmesi yanmaya kars1 direngli oldugunu ortaya koymaktadir.
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Boyama acisindan karsilastirildiginda iiretilen elyafin, katyonik boyalar ile
cok rahat bir sekilde ve normal polyestere gore cok diisiik sicaklikta boyanabildigi
tespit edilmistir. Normal PET 130 °C’de dispers boyalar ile boyanirken, elde edilen
FR PET 90 °C’de katyonik boyalar ile boyanabilmistir. Ayrica boya alma
kapasitesinin normal PET’e gore 3-4 kat fazla oldugu bulunmustur. Bu durum da
boyama maliyetlerinin azalmasi acisindan ¢ok olumludur.

Elde edilen yanmaya kars1 direncli elyaf hem katyonik boyalarla boyanabilir
hem de yanmaya karsi direngli elyaf olarak, elyaf pazarina sunulabilir. Maliyet
acisindan da rekabet edilebilir diizeydedir.

Bu calismanin sonunda elde edilen elyafin yanmaya kars1 direncli ve katyonik
boyalarla boyanabildigi kanitlanmistir. Emniyet agisindan dnemli bir ¢alisma oldugu
sOylenebilir. Ev tekstilleri, désemelik kumaslarin iiretilmesinde vs. tekstil amaglh
kullanilabilecek bir malzeme elde edilmistir.

Onemli bir saptamada normal PET’e gére, FR PET de olusan dietilen glikol
safsizliginin fazla olusabilmesidir. Bu durum da elyaf egirmede filament kopuslarina
sebep olabilmektedir, ileride dietilen glikol seviyesi {izerine veya daha kararli hale
getirilmesi yonilinde ¢alismalar yapilmasi onerilmektedir. Fosforlu FR polyesterin
yanma mekanizmasi, hidrolitik kararliliginin arttirilmasi iizerinde c¢aligmalar
yapilmasi 6nerilerden bir digeridir. Bu konularda arastirmalar baslatilmasinin faydali

olacagi ileri siiriilebilir.
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