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Mineral Esash Alev Geciktirici ve Duman Bastina Katki Maddeleri
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OZET: Yangmnlarda can ve mal kaybini azaltmak icin plastik, kagit, tekstil, agag {iriinleri, insaat malzemeleri vs.
icine yanmay1 Onleyici/geciktirici ve dumani bastinct mineral katki maddeleri ilavesi glinimiizde stirekli
artmaktadir.  Bu makale alev geciktirici ve duman bastinct katki maddelerini tanitip endiistriyel kullanim
alanlarini, pazar, tilketim durumlarini ve gelecekteki egilimleri 6zetlemek amaciyla hazirlanmustir. Daha ¢ok alev
geciktirici pazarinda payi biiylik olan halojensiz aliminyum hidroksit (ATH) ve Tiirkiye'deki magnezit sektorii
icin yeni pazar olabilecek magnezyum hidroksit (Mg(OH),) detayh incelenmistir.

ABSTRACT: Addition of mineral flame retardants and smoke suppressants in plastics, paper, textile products,
wood products and construction materials is growing continuously. This paper describes the use of flame
retardants and smoke suppressants and reviews markets, consumption, major industrial applications and future
trends in general for leading flame retardant materials. This article focuses on non-halogene alumina trihydrate
(ATH), which has the biggest market share in flame retardants and magnesium hidroxide (Mg(OH),), which
may be a new market for Turkish magnesite industry.

1. GIRIS girmez.  Plastiklerin bilesiminde polimer disindaki
alev geciktirici katki mineral miktart siirekli
Yangin Diinyanin her yerinde olusabilir. Yangin  artmaktadir. Bu yardimci malzemeler plastik yapma
insanlarn Oliimiine, maddi kayiplara ve emsalsiz  (karistirma, cekme veya dokiim esnasinda viskozite
sanal/tarihi eserlerin kaybina yol acabilir. Ulkemizde  degistirici, plastiklestiriciler, ~dokiim  kahbindan
hizlh  niifus artist, carpik kentlesme ve hizli  gevseticiler vs) ve aym zamanda nihai {riine
sanayilesme sonucunda her yil olan yangin sayist ve  mukavemet, rijitlik, esneklik ve kullanim sartlarina
yangindan dolayi meydana gelen zarar miktan direnc de verir. Alev geciktirme ve duman bastirmada
artmaktadir. Her 30 saniyede bir yangin iki katina inorganik mineraller/bilesikler Onemli rol
cikarken, ilk 4 dakikada da %1100 yayilir. Ist saniyede  oynamaktadir (Mureinik, 1998),
yaklasik 27 m yiikselebilirken, yanginlardan oliimlerin
%90'1 evde ve yangin Oliimlerinde %90 uyku  Genelde alev geciktiricilerden iki gorev istenir.
esnasinda olmaktadir Ev yanginlari tiim yanginlarm  QOncelikle alev geciktirme etkisine sahip olmak ve
%80'1 kadardir daha sonra icine katildigi ana malzemenin islenme
Ozelliklerine zarar vermemek/uygun olmak. Belli
Yanginlardan dolayr ortaya ¢ikan can ve mal kaybim  oranlarda ilave edilen alev geciktirici katki maddelen
en aza indirmek icin alinacak tedbirlerden biride  hem kolay yanici ana malzemeyi seyreltmekte hem de
yanmayan veya yanmayl geciktici malzemeler ~ana maddenin oksijen indeksini azaltmaktadir
kullanimudir (Tiiyak, 1996). Alev geciktirici ve duman  Oksijen indeksi ana maddenin yanmasma devam
bastinct malzemeler, katki maddeleri ve reaktifler  edebilmesi igin gerekli olan minimum oksijen
olarak iki ana gruba ayrlilar. Katki maddeleri ~ miktandir. Etkin bir alev geciktiriciden su 6zellikler
genellikle dolgu maddeleri olarak kullamlip, reaktif  istenir:
bilesenlerin aksine, diger bilesenlerle reaksiyona
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b) Bozusma esnasinda ylizey alani fazla oksitler
olusturmak.

ince parca boyutunda (-10 (im) olmak.

Renksiz veya beyaz renkli olmak.

Zehirsiz olmak.

Coziinmeyen veya cok az c¢oziinen safsizliklar
icermelidir (6rnegin Na-tuzlan).

Mohs sertligi 4'den az olmalidir.

©)
d)
e)
t)

g)

Endotermik bozusma 1s1 alici rolii oynarken, c¢ikan
gaz yakitin piroliz iirlinlerini seyreltir Coziinebilir
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safsizliklarin - diisiik seviyede istenmesinin nedeni
nemli ortamda katki maddesinin sisme ve
kabarmasini onlemek ve kablo imalatinda elektriksel
yalitkanligi saglamak icindir. Dusiik sertlik ise
islenme esnasinda makinalarin asinmasinr azaltmak
icindir.

Alev geciktiricilik kizdirma kaybit (LOI) ile kontrol
edilir. LOI testleri numunenin yanmasi icin gerekli
oksijeni belirler. Oksijen atesin yanmasi igin gerekir.
LOI gore alev geciktiriciler s0yle siniflandirilirlar:

Cizelge 1. LOI'ye gore alev geciktirici siniflandirmast (Schmidt, 1999).

<%?24 Yanabilir, alev| %29-34 Alev geciktirici
alabilir
%24-28 Sinirh alev geciktirici | > %34 Ekstra alev geciktirici

Ates tehlikesi icin ABD ve Avrupa'da uygulanan test metodlan Cizelge 2'deki gibidir

Cizelge 2: ABD ve Avrupa'da ates tehlike testleri (Schmidt, 1999).

Ates Tehlike Kriteri ABD Avrupa
Yamalik (Ignition) Oksijen Indeksi (ASTM D-| EC 332-3 Ek-A
2863)
Yaymcilik (Propagation) | Dikey tepsi UL 1581 IEC 332-3
Duman NBS Oda (ASTM E-662) ,,| 3 metre kiip
IEC 220(CO) (78)
Zehirlilik (Toxicity) New York State (Pittsburgh | ISO Rehberi (TR 9122)
University)
Asmdincilik (Corosivity) |[ASTM batar ayna testi IEC 754-1

2. PAZAR ve TUKETIM DURUMU

1995 yilinda, alev geciktirici ve duman bastirici
tiiketimi 1 milyon ton civarinda oldugu tahmin edil-
mektedir. Buda yillik 2 milyar dolarlik bir pazara

tekabiil etmektedir. Cizelge 3 alev geciktiricilerin
tipine gore Diinya'daki ve Avrupa'daki tiiketim ve
toplam ekonomik degerim gostermektedir Cizelge
4'de ise farkli polimer sistemlerinde alev gecik-
tiricilerin ana kullanim alanlan 6zetlemektedir

Cizelge 3: Diinya'da ve Avrupa'da alev geciktirici tiiketiminin tiirlere gore dagilimi (Mureinik, 1998).
Alev Geciktirici Avrupa Diinya Tiiketimi Toplam Deger
Mineral/Bilesik Tiiketimi (10001) (10001) (milyon $)

ATH (AKOH),) 120 402 221
Bromlu (Br) 44 191 712
Organofosforlu (P) 59 133 426
Sb,0, 20 72 342
Klorlu (Cl) 29 52 103
| Diger (Mg(OH), vs) 16 50 110
TOPLAM 288 899 1914
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Cizelge 4: Farkli polimer sistemlerinde alev geciktiricilerin ana kullanim alanlar (Mureinik, 1998)
Polimer/A.G Reaktif Br P a Sh,0, | ATH | Mg(OH),
PVC * * *
Poliiiretan * *
Doymanns polyester * ¥ * *
Poliolefin * * * * *
Stirenik * * *
Naylon (Poliamid) * * *

*: kullanihir

Diinya'da en fazla aliiminyum hidroksitli (ATH) alev
geciktiriciler kullanilmaktadir. Bunu bromlu ve
organofosforlu alev geciktiriciler takip etmektedir.
Cizelge 4'den goriilecegi lizere, bir polimere farkli
alev geciktiriciler katilabilir. Polimerler organik madde
olduklarindan atesten/alevden kolay etkilenirlerler
Alev geciktirici ilaveleri, atese karst olusturulan
direncin bir ol¢tisiidiir. Sonugta, tiim polimerler yanar.
Ancak alev geciktiricilerin 6nemi, katastrofik yanmay1
geciktirmek veya yangin hasarini en aza indirmektir

3. ALEV GECIKTIRICILERIN CALISMA
MEKANIZMALARI

Yangin 5 ana asamada yayilir: Isitma Asamasi: Dis
kaynak cevrede sicakligin  artmastyla 1sinma
Bozusma Asamasi: Yanici gazlar ¢ikar. Atesleme
Asamast:  Yiikselen sicaklk malzemeyi atesler
Yanma Asamasrt: Ist ve duman ¢ikar ve Yaylma
Asamast: Cikan zehirli gazlar itilerek 1s1 c¢ikistyla
alevli yanma olur ve yayilir. Alev geciktirmede bir cok
mekanizma vardir. Bunlarin ticti cok 6nemlidir:

3 1 Buhar Fazinda Serbest Radikal Birakmamak

Polimer yanarken yanma prosesini gelistiren buhar
faz1 tarafindan serbest radikaller (HC) yaratilir. Katki
maddeleri, tek basina veya bilesikteki diger malze-
melerle birlikte, alt tabakalardan zincirleme reaksi-
yonlarla serbest birakilan radikallerin yaratilmasini
engelleyerek alev geciktirmeyi saglar. Bromlu ve
klorlu alev geciktiriciler bu sekilde calisir. Eger,
ortamda S0203 varsa etkileri birlesir. Halojenli
malzemeler ve SbC>3 arasindaki reaksiyon ugucu
SbCl, olusturur, bundan dolay: 1sisal bozusma sonu-
cunda serbest radikaller olusur. Buyiizden, bromlu ve
Klorlu alev geciktiriciler Sb,0, ile bilesik yapilarak
kullanilir. SbC>3 tek basina ¢ok az alev geciktirir.
Sb,0,. PVC'de kullanilir, bu durumda polimerin
kendisi halojen kaynagi gorevi yapar.
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3.2. Istyla Biiyiime/Sisme (Intumescent) Hareketi

On yanma asamasinda, yanici polimerin devam eden
yanmadan izole olmasini saglayan plastik yilizeyde
dengeli hacimsel kor (char) olusturmasina denir. Istyla
kabarma olusumunun bilesenleri sunlardir: Isitma ile
malzemenin kuvvetli fosforik asit gibi oksiasit ver-
mesi, korun polialkol tipi bilesik olusturmasi ve olu-
san korun kopiirmesi icin bir gaz kaynagi yarat-
masidir. Tipik sistemlerde organofosfatlar veya in-
organik fosfatlar (amonyum fosfat) oksiasit kaynagi;
pentaerithritol ¢ok fonksiyonlu alkol molekiilii ve
melamin azot gaz olusturucu olarak bulunur.

3 3. Endotermik/Ist Veren Etki

Is1 ile bozusan malzemeler asagidaki etkilerin kombi-
nasyonu ile alev geciktirici olarak gorev yaparlar.

a) Bozusma reaksiyonu kuvvetli endotermiktir
Boylece 1s1 yanma yiizeyinden uzaklasir, yanan alt
tabaka sogur ve sonucta alevlerin daha fazla yayilmasi
ve duman olusumu sinirlanir.

b) Eger gaz yan-lriinler bozusma reaksiyonu
sonucunda serbest birakilirsa, atesin hemen civarinda
1s1 yiikiiniin daha fazla yayilmasina yol acar.

¢) Gaz yan-iriinler yanma alaninda oksijen konsan-
trasyonunu da azaltir, boylece alevin yayilmasi azalir.

ATH ve Mg(OH),'in termal bozusma ile oksit ve su
olusur. Bu endotermik proses polimer yiizeyini sogutur
ve atesin yayllmasii bir siire geciktirir. Alev
geciktirinin  hacmindeki su miktart artikga, alev
geciktirici malzemenin etkinligi artar. Diger bazi
mineral fonksiyonlu dolgu maddeleri hem su hemde
C0, veya diger gazlan olusturur. Ancak onlarn verimi
sadece su c¢ikan tiplerden daha azdir. Gercek
sistemlerde alev geciktirmenin yukaridaki mekaniz-
malann biri veya digeri tarafindan oldugunu saptamak
zordur, ¢linkii, bircok plastik katki maddeleri farkli
fonksiyonlar gerceklestirir.



4. HALOJEN ICEREN ALEV GECIKTIKICI
SISTEMLER VE CEVRE

Halojenli alev geciktiriciler etkilerini yanma prosesini
keserek saglarlar ve boylece ¢ikan duman miktan artar.
Bu alev geciktiriciler plastiklerin  yanmasimi
Onleyemezler fakat Kkatastrofik yanmayr engellerler,
kontrol edilebilir yanginlarda hasan smirlar veya
kurtarma operasyonlarinda zaman kazandirir Bromlu
ve klorlu alev geciktirici sistemler atmosfere yamci
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yan-lrunler olan hidrobromik veya hidroklorik asit
cikanrlar. Aym1 zamanda organobromidler ve kloritler,
PVC'nin yanmastyla HCI cikar. PVC ve/veya halojen
iceren alev geciktiriciler yanginlarda alevlere dayanmis
sistemlerde  asit yan-liriinlerin  korozif etkileri
goriilmektedir. Yanginlarda can kaybinin cogu alev
geciktirici olmayan malzemeden cok zehirli yan
Uriinlerin etkisinden olmaktadir. Cizelge 5 israilli Dead
Sea Sirketinin bromlu alev geciktirici bilesik-lerini ve
kullanim alanlarini géstennektedir.

Cizelge 5: Dead Sea Bromine Sirketinin alev geciktirici bromlu bilesikleri ve kullamm yerleri (Dead Sea,

1996).
ISIM FORMUL KULLANIM YERI

Amonyum Bromid NH4Br Cipler, Tekstil, Lifler

Tribromoneopentil alkol | C5Hg,Br,0 Doymamis Polyester, Poliiiretan

Dibromoneopentil glikol | C5H|()Br,02 Doymamis Polyester, Poliiiretan, CFC'siz kopiik iiretiminde

Tribromofenol QHjBrjO Epoksi Recine, Fenolik Recine, Mantar Oldiiriicii ve Agac
Koruyucu

Polipentabromobenzil (C,0H5Br,0,)n PBT, PET, Polikarbonat, Alagimlar

akrilat

Pentabromobenzil akrilat |croussroo HIPS, PS, ABS, PE, PP, PBT, PET, Naylon, Polikarbonat

Pentabromodifenol C,,H,Br,0 Epoksi ve Fenolik Regineler, Polyester ve Poliliretan

Hekzabromociclododekan | Ci2H|gBr<i HIPS, PS, EPS, PP, Tekstil, latex

Oktabromodifenil oksit CuHjBrgO HIPS, PS, Lastik, Elastomer,

Dekabromodifenil oksit |C,,Br, O HIPS, PS, ABS, PE, PP, PBT, PET, Naylon, Lastik,
Doymamis Polyester, PU, Tekstil, Latex

Tetrabromobisfenol-A Ci5Hi2Br40, ABS, Polikarbonat, Epoksi ve Fenolik Regineler,
Doymamis Polyester

Bronlutrimetilfenil indan HIPS, PS, ABS, PE, PP, PBT, PET, Naylon, Lastik

Bromlu epoksilerin  molekiill agirligit  700-70000
arasinda  degismektedir. Bunlar yiiksek alev
geciktirme verimi, UV ve termal denge ve iyi
mekanik Ozelliklere sahiptir. Dead Sea Bromine
Sirketi molekiil agirigr 1000-62000 arasinda JF-2000
serisini  Uretmektedir. Halojenik yanma yan
trlinlerinin  korozif yapisindan dolayr 1980 ve
1990'larin  baginda kanuni tedbirler getirilmistir,
italya ve Japanya'da kablo tiretiminde PVC'nin
yerini halojen igermeyen alev geciktirici poliolefinik
sistemler almustir. Japonya'da, kablolarda halojen
Cizelge 6: Halojensiz alev geciktiriciler.

istenmezken, ABD'de pahali halojensiz poliolefinik
soliisyonlar hakimdir Isve¢ ve Almanya'da bromsuz
alev geciktiriciler tercih edilmektedir.

5. HALOJENSIZ MINERALLI ALEV GECIK-
TIRICILER

Alev geciktirici olarak kullanilacak  halojensiz
mineraller Cizelge 6'da verilmistir (Rothon, 1994).

Mineral Tipi Bozugma

Sicakligi (C) Aciklama

Nesquehonit(MgC0,.3H,0)

70-100

Etkin; fakat bozusma sicakligi diisiik

Gibsit (Al(OH,)) 180-200 Yaygin kullanilir
Hidromagnezit(3MgC0,.Mg(OH),.3H,0) 220-240 Kullanim yeri bulabiliyor
Na-Dawsonit (NaAl(OH),C0,) 240-260 Etkin; fakat yaygin degil
Brusit (Mg(OH),) 300-320 Etkin ve kullanimi artiyor
Huntit (3MgC0,.CaC0,) >450 - Hidromagnezit ile karistirilarak

kullanim yeri bulabiliyor.
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5. 1. Aliiminyum Hidroksit/Gibsit (ATH: Alumina
Trihidmte)

Aliiminyum hidroksit, riidrate alumina veya Ingilizce
kisaltmast ATH. Bayer prosesiyle boksitten aliimin-
yum eldesi esnasinda iiretilen ve metalurji-dis1 uygu-
lamaya sahip bir ara-tiriindiir. COktiirme esnasinda
olusan ATH ya sistemden wuzaklastirilip saflas-
tirildiktan sonra satilir veya aliiminyum metal eldesi
icin prosese devam eder.

5.1.1. Pazar Durumu

ATH, alev geciktirici pazarinda %90 civarinda bir
pazar payina, sahiptir. Ticari kullanimi 1960'lann
ortalarinda baglamig ve 1970'lerin ortalarinda artmisg-
tir ATH'n yiizlerce kullanim alani olmasina ragmen
ana kullanim alanlar1 iki gruba ayrilabilir: kimyasal
ve oOzel kullannm Daha yaygin olan kimyasal
kullanomda ATH esashi kimyasallar tretilirken, 6zel
tenor daha c¢ok alev geciktirmede (%70), Kkagit,
tekstil, kozmatik, sentetik mermer, boya ve
dismacunu  yapiminda dolgu olarak kullanilir.
Dunva'da 3 milyon ton/yil tiretilen ATH'in 2.6
milyoli tonundan "ATHT kimyasallart ve 0.4 milyon
tonundan alev geciktiriciler tiretilir. ATH'in yiiksek
saflik ve zehirsizliginden dolayi, hayvan yemlerinde
kullanilmak icin idealdir ATH kimyasallart kagit
endiistrisinde kagidin suya karsi direncini artirir, su
aritmada atik sulan saflastinr, deri tabaklamada
baziklestinci reaktif ve tekstil endiistrisinde yiin
islemede, agac lirtinleri sanayinde yanmaz sunta ve
MDF yapiminda kullanilir. Aliminyum stilfat, klorit,
florit ve asetat ve sodyum aliiminat 6nemli ATH
kim> asallaridir (Keegan, 1998).

ATH 1920Terde patentlenmis ve dolgu maddesi
olarak kullanimi zamanla artmistir. ATH igin Avrupa
pazart 120 000 t/y (100 milyon dolar) ve Diinya
pazari 402 000 t/yildir (221 milyon dolar). Alev
geciktiriciler pazarinda miktar olarak en biiyiik paya
sahiptir. ATH alev geciktiriciler tiirler icinde Avrupa
pazarinda %42 ve Diinya pazarinda %45 paya

sahiptir. Diinya'da en fazla tiiketim 232.000 t/y ile
ABD'dedir. Asya'da en fazla tiiketim Japonya'dadir
Diger tlkelerde tiiketim kanunen plastik ve diger
Uriinlere alev geciktirici konulmasi zorunlulugu
olmadigindan azdir.

5.1.2. Talebi Artiran/Doguran Kanuni Zorunlu-
luklardir

ATH'in alev geciktirici olarak ilk yaygin kullanimi
ABD'de halilarin arkasina astar taban yapiminda
olmustur. Ciinkii yanginlardaki yayilma halilarin
kolay tutusmasindan kaynaklanmaktadir. Bu yilizden
ates/ alev yayillmasini sinirlayici standart ve tedbirler
getirilmistir. ATH'!n hali tabaninda kullanimi alev
geciktirici kullanimini artirmustir.  Gelismig tilkeler
dalia sonra plastik esash triinlerde alev geciktirici
kullanimi icin yonetmelikler/mevzuatlar ¢ikarmustir.

5.1.3. Kullanan Alanlar

ATH alev  geciktiriciler atesin  yayilmasini
miikemmel engeller ve duman olusumunu bastirir,
rakiplerinden ucuzdur, halojen icermez, bozusma ile
korozif ve toksik {irtinler ¢ikarmaz, suda ¢éziinmez,
ugucu degildir, inerttir, yiiksek beyazlik ve saflikta
Uretile-bilirler ve pazarda Onemli paya sahiptirler.
Diisiik bozusma sicakliklart (180-200 °C) nedeni ile,
naylon (poliamid) ve polipropilenler (PP) icin dolgu
olarak kullanilamazlar. ATH, Avrupa'da halojen
esasli alev geciktiricilerin yerini almaktadir. ATH
alev gecik-tiriciler yangmnin 1sitma ve bozusma
asamalarinda islev  gorlirler ve  malzemenin
ateslenmesini  engelleyip yanma ve yayillmay1
onlerler. ATH 1sitildigi zaman, endotermik davranir
Yanma prosesinin bozusma asamasini geciktirir ve
sicakligin  hiz ve genisligini azaltir. Bozusma
asamasinda ATH su cikarir. Bu reaksiyon 1s1 absorbe
eder, yanict gazlarn seyreltir ve isitilan {riin
yiizeyinden serbest kalan oksijen engellenip, atesleme
bastirtlir.  Cizelge 7 Alcoa-Flamegard ATH alev
geciktiricisinin Ozelliklerini gostermektedir.

Cizelge 7 Alcoa Flamegard ATH'in fiziksel ve kimyasal ozellikler (Keegan, 1998).

Kimyasal Analiz (%) Kimyasal Analiz (*)
AL0, - 65 Ates Zaiyat1 35
SiO, - 0.02 Nem 0.2
Fe,0j 0.015 Gevsek Bulk Yogunlugu 60-70
Toplam Na,0 0.2 Spesifik-Gravite (gr/cm’) 242
Coziinebilir Na,0 0.03 Mohs Sertligi 2.5-3.5
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I (im'den iri boyutta ATH ilavesi gerilme
mukavemetini azaltir ve yiiksek dozlarda ilave
elangasyonu olusturur. Fazla miktar ATH katkisi
triinde vizkozite, tokluk ve spesifik yogunlugu artirir.
Uretim prosesinde sorun yaratabilir. Ozel plastiklerde
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Mg(OH), ve Sb203 alternatifleri kullanilir. Diisiik
miktar ilaveler alev geciktirmeyi daha az saglar. Bu
sorun ATH'in c¢inkoborat ile kombinasyonu ile
yenilebilir. ATH alev geciktiricilerin uygulama
alanlan Cizelge 8'deki gibidir.

Cizelge 8: ATH alev geciktiricilerin kullanma alanlar (Keegan, 1998).
Polimer Sistemi Plastik/Lastik Uygulama
Termoset Polyester recine araba tamponu, metro/tren koltuklart
kiivet/dus tekneleri, sandal govdesi
Epeksi recine elektronik devreler, izalatorler
Fenolik asit duvar lambirileri
Poliiiretan boya&kaplama, mobilya koptigi
Termoplastik PVC band konveyor, kablo izalasyonu
marley/musamba
Elastomer Lateks hali tabani/hali altliklari, koltuk kiliflart

5.1.4. Ureticilerve Fiatlar

Onemli ATH iireticilerii ABD'de, La Roche
Chemicals, Alcoa, Reynold's Metals Inc., Alcan Inc.
ve JM Huber Corp., US "Borax; Almanya'da,
Martinswerk GmbH (200.000 t/y), Nabaltec GmbH,
incemin GmbH; Fransa'da, Pechiney; Japonya'da
Nippon Light Metals Co. ve Sumitomo Chemicals
Ltd ve Hindistan'da iudal'dir. 1998 yili Mayis
ayinda kimyasal tenor FOB 120-150 $/t ve ozel tenor
300-1500 $/ton'dur. ABD ve Avrupa'daki fiatlar
birbirine yakin iken Asya pazarinda fiatlar biraz daha
dugtiktiir. ATH kullanimui yillik %4 artmaktadir. En
fazla bliyime %7-10 arasinda alev geciktirici
sektoriindedir. Pazar Dbiiylimesinin en Onemli
nedenlerinden biri Tllkelerdeki yangin emniyetiyle
ilgili kanunlarin sikilasmasidir.

5.2. Magnezyum Hidroksit (Mg(OH),)

Magnezyum hidroksit korozif olmayan, hem etkin
bir duman bastirict hemde 6zel yiizey islemleri ile bir
cok plastiklerde kullanilabilen alev geciktirici bir
malzemedir (Dead Sea, 1996). Huntit ve hidromag-
nczit tek baslarina alev geciktirici olarak pek kulla-
nilmasada karisgimlart son yillarda bazi kullanim
yerleri  bulabilmektedir. ~ Yunanistan'daki  bazi
yataklardan elde edilen ¢ok beyaz, yiliksek safliktaki
ince taneli cevherler ATH'a gore fiat avantajina
sahiptir. Fakat bu cevherler icin daha yaygin kullanim
icin cok arastirma ve gelistirmeye ihtiyag vardir
(Rothon, 1994).
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Halojenli triinlerin smirli veya yasaklandigi yerlerde
halojensiz alev geciktirici olarak Mg(OH), kullamil-
maktadir. Milkemmel duman bastirma ve asit
stipirme Ozelligi vardir (Dead Sea, 1996). ATH ve
Mg(OH),nin alev geciktirme ozellikleri Cizelge 9'da
kargilastinlmistir.  ATH, polietilen (PE) ve EVA
sistemlerinde diisik bozusma sicakliklarindan dolay1
kullanilirken  poli-propilen ~ ve  naylon icin
kullanilamaz. Bu polimerlerde Mg(OH)2, alev
geciktiricili plastik tiretiminde halojensiz alternatiftir.
340°C'ye kadar 1sisal dengesinden dolayr Mg(OH),,
ATH'a tercih edilir. Yilda binlerce ton Mg(OH),
tretimine karsin alev geciktirici pazart 15000 tonu
gecmemektedir. Polar inorganik Mg(OH), bilesigi
kovalent yapii PE ve PP'ye cok iyi fiziksel ve
mekanik Ozellikler saglar. Sentetik Mg(OH), yiizey
alan1 oldukga fazla ve kristal boyutu kiictliktir.
Mg(OH),'in yilizey islemi gOormis {Uriinleri ve
uygulama alanlart Cizelge 10'da verilmistir.

5.2.1. Uretim Yontemleri

Her ne kadar Cin ve AB D'de oldukga saf brusit
yataklar var ise de, enddistriyel Mg(OH)Z deniz suyu
veya tuzlu kuyu sularinin (brine) coktiiriilmesi ile
elde edilmektedir:

MgClL + Ca(OH),=» Mg(OH), 1+ CaCl,
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Cizelge 9: ATH ve Mg(0H)2 alev geciktiricilerinin karsilastirilmast (Mureinik, 1998)

Mekanizma: Endotermik Bozugma

Mg(OH),= MgO + H,O  Reakstyon Isist: 347 kealikg
2AOR), == AlLOs+ 3H,0 Reaksivon [sis1: 284 kealkg

a. All tabakadan 11 uzakiagtirma

b. Su buhanyla yanee: gazlarm seyreltilmesi

¢. Koruyueu oksit tabakasi oJugturma ile st izolasyonu
d. Yiksek dolgu miktariyla polimer kati fazi seyrelimek

Cevresel Etkijer:
2. zehirli degil
b. agindirier degil
¢._ugueu degil

Bozusma Isis; Mg(OH);  vaklagik 350°C
AKOH);  vaklasik 200°C

Polimerde Uypnlama:  Mg(OH)» PE, EVA, PP, naylon
Al(OH); PE,EVA

Alev Geciktirme: Mg(OH), > AKOH)
Duman Bas@rma: Mg(OH). > AlOH)
Asit Siipiirme: Mg(OH), > AIl(OH)

Cizelge 10: Yiizey islemi gormiis Mg(OH), kullanim yerleri (Dead Sea, 1996).

YUZEY iSLEMIi UYGULAMALAR
Yag asitleri Kablo, tel
Polipropilen (iyi akma)
HDPE
PVC ve Stirenic (duman bastirici olarak)
Yag asitleri Kablo, tel

Polipropilen (yiiksek darbe mukavemeti)

Degistirilmis poliolefin birlestirme | Polipropilen (yiiksek 1s1 kirmak)
reaktifi Capraz baglipoliolefinler. Naylon 6

Cesitli Naylon 66
Polipropilen (yiiksek darbe mukavemeti)

Cizelge 11 : Dead Sea FR-20'nin &zellikleri.

Goriiniig Beyaz-serbest akan toz
Kurutma kaybi (%) 0.1
CaO (%) 0.08
Fe (ppm) 50
Cl (%) 0.05
Yiizey alan1 (mg/1) 6.5
Yogunluk 2.36
Bulk yogunluk (g/ml) Gevsek 0.40

Sikigik 0.55
Parca boyutu (Coulter) d50 (Jim) 2.0

d80 5.0
Zehirlilik LD50 (agiz, fare) >5000
(mg/kg) Goze biraz ve deriye hig rahatsizlik vermez.
Yenmemeli ve teneffiis edilmemelidir.

Depolama Kuru, serin, havadar yerlerde saklanmalidir.
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Elde edilen Mg(0H)2 yiiksek yiizey alanma sahip
oldugundan sik sik polimer matrisin fiziksel ve
kimyasal  Ozelliklerini olumsuz etkileyebilir.
Coktiiriilen Urtin siinger gorlniisliidiir. Dead Sea

(Mishor-Rotem/Israil) Aman  prosesiyle  alev
geciktirici Mg(OH), tiretir (Kaya, 1995)"

MgCI, => MgO + 2HCl

MgO +H,0 => Mg(OH),i

In yassi hekzagonal kristalli parelel dizilmis

aglomera Tlriin rafinasyon ile saflastinln Sentetik
Mg(OH), ¢ok saf oldugundan miikemmel elektriksel
safligi garanti eder ve daha parlaktir. Sentetik tiriinle
tliketicinin istegine uygun uretim yapilabilmektedir.
Dead Sea MER tarafindan iretilen ER-20
(Mg(OH),)'nin ozellikleri Cizelge 11 'deki gibidir.

incemin (Wiilfrath-Almanya) ATH ve brusitten
Mg(OH), ile birlikte huntit ve hidromagnezit karisimi
Ozel Uriinler tiretir. Huntit-hidromagnezit karisiminin
kullanimi sinirlt olmasina karsin 6zel kablo ve PP
bilesiklerinde kullanilir.

Nadir bir mineral olan hidromagnezit Burdur'da
Salda goliinde bulunmakta olup 1997 yilindan beri
yilda 2500 ton MAS Madencilik tarafindan {iretilip
Avmpa'va satilmaktadir. Sentetik Mg(OH), ile
benzer Ozelliklere sahip oldugundan plastik
endiistrisine uygundur (Kaya, 1999). Tirkiye'de
dogal %99.5 safliktaki Mg(OH), Mas Madencilik,
Uretnn ve Pazarlama Ltd. tarafindan 0-12 mm, kuru 1
tonluk biiyiik torbalarda graniiler ve %99, -40 u. ve
%96 -20 u, 25 kg'hk torbalarda Ogiitiilmiis halde
pazarlanmaktadir (Houssa, 1999).

Mg(OH),in  alev  geciktirme uygulamalarinda
kullanim alanlar1 Cizelge 12 gibidir. Sekil 1 ise

Cizelge 12: Mg(OH), kullanim alanlarn

M. Kaya, D. Oz
kullanom  yerlerine ornekler  gostermektedir.
Kablolarda (LDPE, plastiklestirilmis PVC, EVA,
nitril lastik), poli-propilende, HDPE (enjeksiyon
dokiim ve ekstriizyon) ve naylonlarda ve HIPS
(insaat endiistrisinde), ABS ve PVC'de duman
bastiricit olarak kullanilir. Yiizey islemi gormiis alev
geciktiricilerin PP, lastik, elasto-mer, naylon icindeki
katki miktann %651ere kadar ¢ikabilmektedir.
Ekstriizyon ve enjeksiyon dokiim uygulamalarinda
iyi akis, yiiksek 1s1 bozulma sicakligi ve tokluk
saglar. Sekil 2'de Mg(OH),'in PP ve bromlu PP
icine ilave edildiginde NBS duman odasinda olciilen
duman yogunlugunu gostermektedir. Spesifik optik
yogunluk ile oOlgiilen duman yogunlugu Bromlu
PP'de 627 DM'lere kadar c¢ikarken degis-tirilmis
poliolefinli yiizey iglemi goérmiis Mg(OH),'te 13
DM'lere kadar diismektedir. Yag asidiyle islem
gormis Mg(OH),'in kablo iretiminde kullanilan
lastik ve elastomerlerde %39 oraninda katki olarak
kullanilmasi malzemenin yiizeysel su  emmesini
onemli Ol¢lide azaltmaktadir (Sekil 3). Ayn1 zamanda
naylonun icine %60 civarinda Mg(OH),'in ilavesi
polimere yiiksek seviyede termofiziksel ozellikler
saglar. Alev geciktiricilik artar ve toplam alevli
yanma siiresi 5 kat azahr. Ist ve gerilme
mukavemetleri artar isisal bozusma sicakligi 2 kat
yiikselir. HIPS (polisteren) genellikle bromlu ve
antimonoksitli alev geciktiriciler ile alev geciktirme
standardi olan UL94 V-0'a ulagir. Ancak bu bilesikler
hala yanarken kesif duman c¢ikarrlar. %10
Mg(OH),'in ilavesi dumani yanyartya indirip, duman
birikimini 6nemli olglide azaltirlar (Sekil 4). Alev
gecikririci ilavesi polisteren Ozelliklerini hemen
hemen hig¢ etkilemez ve insaat endiistrisinde asma
tavan malzemesi yapiminda kullanilir (Dead Sea,
1996).

insaat Endiistrisi Uygulamalari

Kablo Uygulamalan

-HDPE'den ara bolme panelleri yapimi
-PVC yerine EVA-polyesterii branda
bezleri yapimi

-EPDM esasli cat1 kaplamalari yapimi
-PVC yerine PP esash profil yapimi

zalari

kablolar1

-Otomotiv

-Deniz araclan kablo devreleri
-Modern binalardaki kablo yol muafa-

-iletisim sistemlerinin kontrol kablolari

endiistrisinde  kaput alt1
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Sekil 1. Alev geciktiricilerin dekarasyon, kablo rzalasyonu, ara¢ tamponu ve aksesuari ve toplu tasit
koltuklarinda uygulama 6rneklen.
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Sekil 2: Polipropilen (PP) i¢cine Mg(OH), ve brom ilave edildiginde duman
odasi icerisinde Ol¢iilen duman yogunluklarinin karsilastiriimasi
a) PP/brom; b) PP; c) PP/Mg(OH), (Dead Sea, 1996).
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Sekil 3: EVA icinde islem gormiis ve gormemis MgCOHh'in
su adsorbsiyonunun karsilastirilmast;
a) islem gormemis Mg(OH) ,; b) Islem gormiis Mg(OH), (Dead Sea, 1996)
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Sekil 4: ABS igine %10 Mg(OH), ilavesinde duman bastirma;
a) Mg(OH) 2 ilavesi olmadan; b) %10 Mg(OH),'li (Dead Sea, 1996)

6. SONUC ve GELECEKTEKI EGILIMLER

Minerale-dayali alev geciktiricilerin gelecegi parlak
gorilmektedir. Diinyada oldukca gilincel olan alev
geciktirici ve duman bastirict katki maddelerinin
endiistriyel kullamimi Tirkiye'de de giin gectikce
artacaktir. Alev geciktirici pazar 1980'lerden beri
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siirekli  bliyiimekte olup biiylime
civarindadir.  Gelecekte c¢evresel sinirlamalar ve
yangin emniyetiyle ilgili kanunlarin sikilasacagi
tahmin edilmektedir. Mg(OH), kullanimi tiim
endistriden daha hizlh  biyiiyecegi  talimin
edilmektedir. Bunun icin

halojen icermeyen cozimlerle ilgili arastirma ve
gelistirmeye hiz verilmesinde yarar vardir.

hizi  %3'ler
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Kisaltmalar

ABS Akrilonitril biitadin stiren
ASTM Amerikan standarti

ATH Aliiminyum hidroksit

CFC Karbon flora karbon

EVA Ester vinil asetat

FR Alev geciktirici

HC Hidrokarbon

HDPE Yiiksek yogunluklu polietilen
HIPS Yiiksek darbeli polistiren
IEC Avrupa Toplulugu standarti
I1SO Uluslararasi standart
LDPE Distik yogunluklu polietilen
LOI Kizdirma kaybi

PA poliamid

PC Polikarbonat

PET Polietilen tereftalat

PE Polietilen

PP Polipropilen

PS Polistiren

PU Poliiiretan

PVC Polivinil kloriir

UL94 V-0 | Yanabilirlik testi

VCA Vinilklorat asetat




