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OZET

HAVACILIKTA KULLANILAN TEKSTIL ESASLI MALZEMELERIN YANMA
DAVRANISLARININ VE TERMAL BOZUNMA KINETIKLERININ
INCELENMESI

Elif KAYNAK URAZ
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitlisti, Temmuz, 2019
Danisman: Prof. Dr. Mustafa Erdem UREYEN
Ikinci Danisman: Prof. Dr. Ali Savas KOPARAL

Diistik yanicilik ve yiiksek konfor 6zellikleri sebebiyle, u¢ak kabinlerinde yaygin olarak
kullanilan yiinlii kumaslarin yanma davraniglar1 incelenmistir. Yiinlii kumaglar emdirme
ve c¢ektirme yontemleri kullanilarak gili¢ tutusur hale getirilmistir. Gli¢ tutusuluk
uygulamalarinda fosfor-kikirt bilesigi ve metal kompleks bilesigi kullanilmistir.
Kumaslarin yaniciliklarinin ve yanma sirasinda olusturduklart dumanin belirlenmesi i¢in
havacilik standartlarina uygun olarak dikey yakma (12 s), duman yogunlugu testleri
uygulanmigtir. Miligram mertebesinde yapisal 1s1 salinimi  mikro-6lgekli yakma
kalorimetresiyle belirlenmistir. Yangin tehlikesiyle ilgili, 1s1 salinim ve duman salinim
hiz1 gibi parametreler koni kalorimetresiyle belirlenmistir. Malzemelerin termal ve termo-
oksidatif bozunma davraniginin incelenmesinde simiiltane termal analizler kullanilmistir.
Yiin lifleri ve kumaslarin termal ve termo-oksidatif bozunma proseslerinin kinetik
parametrelerinin incelenmesi igin Friedman, Kissinger-Akahira-Sunose ve Degismeyen
Kinetik Parametreler yontemleri ¢alismaya uyarlanmistir. Gii¢ tutusurluk islemlerinin,
belirli uygulama kosullar1 saglandiginda, malzemelerin yaniciligim1 ve 1s1 salinimini
diislirdiigli, bozunma proseslerinin aktivasyon enerjisini arttirdigi, belirli durumlar igin

baskin reaksiyon mekanizmasini degistirebildigi belirlenmistir.

Anahtar Sozcukler: Giig tutusur, ucak tekstilleri, yiin, termal analiz, 1s1l bozunma
kinetigi



ABSTRACT

FLAMMABILITY BEHAVIOR AND THERMAL DECOMPOSITION KINETICS OF
AIRCRAFT TEXTILES

Elif KAYNAK URAZ
Department of Chemical Engineering
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, July, 2019
Supervisor: Prof. Dr. Mustafa Erdem UREYEN
Co-Supervisor: Prof. Dr. Ali Savas KOPARAL

Wool has found widespread use in aircraft cabins as it provides passengers’ well-being
through seating comfort and more importantly safety, thanks to the relatively low-
flammability associated to its structure. The first part of the study focuses on the
investigation of the flammability behavior of wool fabrics flame retarded with a
phosphorus sulphur based compound and a metal complex compound by conventional
padding and exhaustion techniques. The flame spread and optical density of smoke
generated during combustion were measured according to the the Vertical Bunsen Burner
Test (12 s) and Smoke Density Test procedures applied to aircraft materials. The inherent
heat release from the fabrics were measured by the micro-scale combustion calorimeter.
Important fire response parameters such as the heat release rate and the smoke release
rate were measured by the cone calorimeter. In the second part of the study, the thermal
and themo-oxodative decomposition behavior of the materials were investigated by the
simultaneous thermal analysis. Friedman, Kissinger-Akahira Sunose and Invariant
Kinetic Paremeters methods were asopted to investigate the kinetic parameters of thermal
and thermo-oxidative decomposition of both wool fibers and yarns were evaluated by.
Providing that the effective treatment conditions are met, the flame retardant treatment
could lower the flammability, heat release, increase the activation energy of

decomposition processes and lead to a change in the prevealing mechanism.

Keywords: Flame retardant, aircraft textiles, wool, thermal analysis, thermal

decomposition kinetics
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1. GIRIS

Yiin lifleri, yiiksek konfor ve diisiik yanicilik 6zellikleri sebebiyle ugak kabinlerinde,
ozellikle koltuk désemesi ve hali gibi uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir [1;
2]. Poliamid lifleri, yliksek aginma dayanimi, mukavemet, kimyasal dayanim ve diisiik
agirlik oOzelliklerine sahiptir [3]. Daha iyi performans &zelliklerine sahip dosemelik
kumaslarin elde edilmesi i¢in poliamid lifleri siklikla yilinle karistirilmaktadir. Yiin,
yapisindaki yiiksek nem tutma 6zelliginin yani sira, diisiik hidrojen, yiiksek azot ve kiikiirt
icerigine bagh olarak diisiik yanicilik gosterir [4]. Poliamid ise oldukg¢a yanicidir [5].
Yln-poliamid karisimi kumaslarda karisim oranina bagli olarak, kumasin yanma
davraniginin degisecegi aciktir. Caligma kapsaminda yilin-poliamid karisimi1 kumaslarin
yanma davranislari incelenmistir, kumastaki poliamidin yiinlin yanmayla ilgili 6zellikleri

tizerindeki etkisi belirlenmistir.

Yiinli kumaslarin, diisiik yanicilik 6zelligi, havacilik kuruluslarinin, yanmayla ilgili
gereksinimlerini karsilamak {izere yetersiz kalmaktadir [6]. Bu nedenle yinll tekstil
malzemelerine gii¢ tutusur Ozellik kazandirmak iizere bitim iglemleri uygulanabilir.
Yiinli kumaglara giic tutusurluk kazandirmak iizere gelistirilmis ve endiistriyel olarak
kullanilan az sayida uygulama bulunmaktadir. Bunlardan en yaygin olani, negatif yiikli
metal kompleks bilesiklerin, asidik ortamda, pozitif yiiklii yiine g¢ektirilmesi esasina
dayanan Zirpro prosesidir [6]. Endustriyel 6lgekte, bitim isleminin etkinligi, cogunlukla
uygulama Oncesi ve sonrasi islem basamaklariyla da iligkili oldugundan, uygulama
kosullarinin se¢imi Onemli hale gelmektedir. Calisma kapsaminda, farkli banyo
kosullarinin, yiin ve yiin-poliamid karigimi désemelik kumaglarin yanicili1 iizerindeki
etkisi arastirilmistir. Yanma davranisi, alev yayilimi, 1s1 salinimi ve duman salinimi

parametreleri dikkate alinarak degerlendirilmistir.

Metal igeren Zirpro prosesi atik suyunun c¢evre fiizerindeki olumsuz etkileri
nedeniyle, halojen igermeyen, toksik olmayan gii¢ tutusur malzemelere yonelik ihtiyag
ve talep bulunmasina ragmen, yiinlii kumaslara gii¢ tutusurluk kazandirmak tizere mevcut
proseslere alternatif olabilecek gii¢ tutusurlarla ilgili olarak az sayida calisma
bulunmaktadir [7]. Calisma kapsaminda fosfor-kiikiirt igeren bir bilesigin yiin ve yiin-

poliamid karsimi kumaslarin yanicilig1 tizerindeki etkisi incelenmistir.



Termogravimetrik verilerin kinetik analizi, 1s1l bozunma mekanizmasinin kantitatif
olarak belirlenmesini saglar. Termogravimetrik verilerden kinetik parametrelerin
belirlenmesi icin Friedman, Kissinger-Akahira-Sunose ve Degismeyen Kinetik

Parametreler yontemleri ¢alismaya uyarlanmastir.



2. UCAK MALZEMELERI VE YANMAZLIK GEREKSINIMLERIi

2.1. Yamc1 Malzemeler

Yangin giivenligi kavrami yolcu ugaklarinda ugus sirasinda olusabilecek yanginlari
Oonlemek ve carpma sonrasina olusan yanginlar1 hafifletmek amaciyla ortaya ¢ikarilmis
ve halen gelistirilmektedir [8]. Ugak kazalarinda, can kaybina yol agan kazalarin yaklasik
%?20’si, ucus sirasinda meydana gelen yanginlardan kaynaklanmaktadir. Ucgaklarda,
Ozellikle yolcu oturma alanlarinda kullanilan malzemelerin 6nemli bir kismi yanici ve
alev alict malzemelerden olugmaktadir. Ortalama bir yolcu ugaginda 3300-8400 kg
arasinda, giic tutusur Ozelligi olmayan yanici malzeme bulunmaktadir. Yanici
malzemenin birim agirlig1 basina (kg) yaklasik 20 MJ enerji tirettigi hesaba katildiginda,
7600 kg yanici malzeme igeren bir ugagin yangin yiikii 152000 MJ olmaktadir. Bu deger
1000 galon jet yakitina (genis govdeli bir ucagin tankinda bulunan yakitin %2’si)
esdegerdir [8]. Ugak kabinlerinde bulunan yanici bilesenler Cizelge 2.1’de gosterilmistir.
Cizelge 2.1’de ugaklarda onemli oranda yanici tekstil malzemelerinin kullanildig:

goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Genis govdeli ticari ugaklarda bulunan yanici malzemeler [8]

Bilesen Agirhk( kg) Bilesen Agirhik (kg)
Koltuklar 1500 Kaplamalar 500

Akustik izolasyon 400 Elektrik izolasyonu 200
Dekoratif paneller 1600 Pencereler 500
Tekstiller 900 Kigik parcalar ve contalar 500
Havalandirma 500 Giivenlik ekipmani 1000

Guvenli ugus kosullart igin ugaklarda yangin ¢ikmasinin énlenmesi, yolcular, kabin
gorevlileri ve malzemelerin korunmasini kolaylastiran diizenlemelerin yapilmasi
istenmektedir [9]. Bir ugagin, yolcu tasimaya baslamadan 6nce, Ureticisinin, diizenleyici
kuruluslarin  “ugusa elverislilik” kriterlerini saglamas1 gereklidir. Ulkeler bazinda
yapilandirilmis olan diizenleyici kuruluslara ilave olarak Amerika Birlesik Devletleri’nde

(ABD), Federal Aviation Administration (Federal Havacilik Idaresi-FAA) ve Avrupa’da,



European Aviation Safety Agency (Avrupa Havacilik Emniyet Ajansi-EASA), ucagin
“ucgusa elverigliligini” belgelendiren, diizenleyici kuruluslardir. Belge gereksinimlerine
ilave olarak, Ureticiler ek glvenlik kriterleri de uygulayabilir [8]. Ornegin, duman ve
toksisite gereksinimlerini degerlendirmek Ttizere 1979 yilinda Airbus tarafindan
hazirlanan Airbus Test Sartnamesi (Airbus Test Specification ATS 1000.001) FAA
yonetmeliklerinin daha genis kapsamli halidir. Airbus govdesindeki basingli alanlarda
bulunan biitiin metal dis1 malzemelerin ATS 1000.001’in gereksinimlerini saglamasi
gerekmektedir. 1994 yilinda ABD 0031, ATS 1000.001’in yerine ge¢mistir. ABD 0031
standardi metal dis1 i¢ mekan malzemeleri i¢in daha kati duman emisyon limitlerini
degerlendirmek lizere hazirlanmistir ve gévdenin basingli kisimlarinda kullanilan biitiin

metal dis1 malzemelerin ABD 0031 standardini karsilamasi gerekmektedir [9].

ABD’de Code of Federal Regulations (Federal Dizenlemeler Kanunu-CFR), 14.
Baslik altindaki, 1. Boliimiin 1-59 arasindaki kisimlart Federal Aviation Regulations
(Federal Havacilik Diizenlemeleri-FAR) olarak tanimlanir. Ulastirma kategorisindeki
ucaklar 14 CFR’nin 25. Kisminda konu edilmektedir. Ulastirma kategorisindeki
ucaklarda, malzemelerin yanmazligi, kabin igleri i¢in 853. Paragrafta, kargo ve bagaj
bolimleri igin 855. Paragrafta, termal/akustik izolasyon igin 856. Paragrafta ve elektrik
kablolar1 i¢in 869. Paragrafta ele alinir. FAR 25.853, 25.855, 25.856 ve 25.869’a
uygunlukla ilgili tanimlar, test kriterleri ve kilavuz 14 CFR 25’in Ek F kisminda ve FAA
Ugak Malzemeleri Yanma Testeri Kilavuzu’nda verilmektedir. Malzemelerin
yanmazligiyla ilgili FAA tarafindan yapilan duzenlemelerin kronolojik gelisimi Sekil

2.1°de sunulmustur [8].
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Sekil 2.1. Ugaklarda yanmazlik gereksinimlerinin kronolojik gelisimi

2.2. Ugak Tekstilleri

Ugaklarda tekstil malzemeleri li¢ ana baslik altinda incelenebilir; désemelik
kumaglar, lif takviyeli kompozitler ve teknik kumaslar. Désemelik kumaslar, koltuk
kiliflar1, perdeler, uzun mesafe ucuslarinda kullanilan battaniye ve yastiklar: igerir. Lif
takviyeli kompozitler, agirligi 6nemli Slgiide diisiirmeleri sebebiyle ugaklarda yaygin
olarak kullanilir. Emniyet kemerleri, can yelekleri, kacis kaydiraklari, cankurtaran

sandallar1 teknik kumaslarin kullanildig: alanlara 6rnektir [2].

Ucgak koltuklarinda, poliliretan siinger iizerine kaplanan kumaglar teknik agidan
onemli oOzellikler barindirir. Kumaglar genellikle dokuma yiin veya yiin/naylon
karistmindan yapilir, gramaji 350-450 g/m? arasindadir. Havayolu onay1 dncesinde, renk
hashigi, kuru temizleme dayanimi, boncuklanma, asinma dayanimi, dikis mukavemeti ve
boyutsal kararlilik gibi kumas perfomans testlerine tabii tutulur. Désemelik kumaslar,
uluslararasi olarak kabul edilen FAR 25.853 (b)’ye gore 12 s dikey yakma testine tabiidir.
Ancak, siinger bileseni de olan koltuklar i¢in, kumaslarin dikey yakma testi yeterli

degildir. FAR 25.853 (c) test prosediiriine gore, 1038°C’de alev yayan parafin briiloriiniin



2 dakika boyunca koltuk minderine uygulanmasi sonrasinda kiitle kayb1 %10°u ve komiir
uzunlugu 43 cm’yi gegmemelidir. Polilretandan yapilan koltuk siingerine alev erigimini
engelleyerek, bu test gereksinimini saglamak tizere, yiizeydeki kumasin altina, genellikle
Panox, aramid (Nomex, Kevlar gibi), Zirpro yin, PBI lifleri veya bu liflerin karigimlarini
iceren yangin Onleyiciler konulabilmektedir. Ugak yanginlariyla ilgili olarak yapilan
calismalar, duman ve toksik gazlarin salimiminin da onemli bir konu oldugunu
gOstermistir. Yanma iiriinlerinin sebep oldugu biling ve yeti kayb1 sonucunda ugak tahliye
edilememektedir [2]. FAR 25.853d’ye gore tekstil malzemelerinin duman yogunlugu test
edilir. Kumaslar ugagin, kiigiik bir yangin basladiktan sonra, 1,5 dakika iginde tahliyesini

saglamak {izere tasarlanan bitun testleri gegmelidir [2].



3. TEKSTIiL MALZEMELERI

Tekstiller, giyim, i¢ mekan, medikal ve teknik uygulamalarda yaygin olarak
kullanilan malzemelerdir. Tekstiller, mukavemet, esneklik, elastikiyet, yumusaklik,
dayaniklilik, 1s1 yalitimi, diisiik agirlik, su emicilik/iticilik, boyanabilirlik ve kimyasal
dayanim gibi pek ¢ok ayirt edici 6zellige sahiptir. Tekstiller homojen ve izotropik
degildirler ve sicaklik, nem ve zamana bagli olarak dogrusal olmayan vizkoelastik
davranig gosterirler. Tekstil malzemelerinin davraniglari, tretildikleri liflerin fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri ile malzeme yapisina baglidir. Malzeme yapisi ise hem lif

oOzelliklerine hem de Uretim streglerine gore belirlenir [10].
Tekstil malzemelerinin iiretim siirecleri dorde ayrilir:

e Dogal veya sentetik liflerin iiretimi,

e Iplik iiretimi (pamuk, yiin, sentetik lifler ve lif karisimlarinin egirme islemi
farkliliklar gosterir),

e Dokuma, 6rme ve dokusuz yizey malzemelerin Gretimi,

e Bitim islemleri (agartma, boyama, baski su iticilik, anti-bakteriyellik ve gi¢

tutusurluk gibi son tiriine ek 6zellikler kazandirmak iizere yapilan uygulamalar).

Geleneksel olarak, lifler elde edildikleri kaynaklara gore siniflandirilir. Dogal lifler,
bitkisel, hayvansal ve mineral olmak iizere li¢ gruba ayrilir. Sentetik lifler, dogal ve
sentetik polimerlerden veya karbon, seramik metal gibi malzemelerden Gretilirler [10].

Tekstil liflerinin genel bir siniflandirmasi1 EK-1’de sunulmustur.

Farkli cins, bilesim, uzunluk, ¢ap veya renkteki liflerin tek iplik halinde
egrilmesiyle karisimli iplikler elde edilir. Karisimli iplikler tek liften elde edilen

ipliklerden farkli 6zellikler gosterir [11]. Karisim su amaglarla yapilir:

e Daha iyi performans 6zelliklerine sahip liflerin elde edilmesi,

e Egirme, dokuma, ve bitim islemlerinde verimliligin artirilmast ve
diizglinliiglin saglanmasi,

e Daha iyi doku, tuse veya kumas goriiniimiiniin saglanmasi,

e iplik maliyetinin diisiiriilmesi,

e Melanj gibi renk efektlerinin elde edilmesi.



Liflerin karigtirllmasi, karmasik ve pahali bir siire¢ olmasina ragmen, elde edilen
ozellikler kalicidir. Yaygin olarak kullanilan bazi liflerin bagil olarak derecelendirilen

ozellikleri Cizelge 3.1’de sunulmustur [11].

Cizelge 3.1. Bazi liflerin 6zellikleri (4, mikemmel; 3, iyi; 2, orta; 1,zayif) [11]

Ozellik Pamuk Viskon Yin Asetat Naylon Polyester Akrilik Olefin  Tencel
Hacimlilik 1 1 4 1 1 4 1
Burusmazlik 1 1 4 3 3 4 3 3 1
Emicilik 4 4 4 2 1 1 1 1 4
Statik 4 4 3 2 2 1 2 3 4
dayanim

Boncuklanma 4 4 2 4 2 3 2
dayanimi

Mukavemet 3 2 2 2 4 4 2 4 4
Asinma 2 1 3 1 4 4 2 4 1
dayanimi

Kararlilik 3 1 1 4 4 4 4 4 3
Is1l dayanim 4 4 3 2 2 2 3 1 4

3.1. Yun

Yin, koyun gévdesinden elde edilen dogal protein esasli kesikli bir liftir. Yiin diger
tekstil liflerine kiyasla olduk¢a karmasik bir yapiya sahiptir [10]. D1s yiizeyi bir koruyucu
kilif gibi davranan, iist liste gecen kiitikiil hiicrelerinden olusur. Bu yap1 ayni1 zamanda
yiniin kecelesmesini saglar. Temiz bir Merinos yin lifinin elektron mikroskobu

gorintasi Sekil 3.1°de gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Merinos yiin lifinin elektron mikroskobu goériintiisi

Yun, makromolekiiler agidan fibrillerle desteklenmis matris malzemeden olusan
kompozit bir yapidir. Fibriller ve matris fiziksel ve kimyasal olarak baglanmis
polipeptitlerden olusur. Bllyuk oranda o-keratin yapisindaki fibriller, diizensiz yapidaki
protein matrisi igine gomaliddr [12]. o-keratin, sistin, lisin, arginin, glutamin gibi
aminoasitleri igeren polipeptit zincirleriyle olusturulan biyolojik bir polimerdir. a-keratin
proteinleri ¢ift kivrimli sekilde dizilir. a-helis yapisi, helis bigiminde sarili iki polipeptit
zincirinden olusur. Helis yapisi, helis zincirindeki hidrojen baglari tarafindan kararli hale
getirilir, boylelikle zincir doner ve helis yapis1 gosterir [13] . Polipeptit zincirinin top
cubuk modeli ve hidrojen baglarinin konumunu gosteren o-helis Sekil 3.2°de
sunulmustur. Polipeptit zincirindeki molekuller bir molekiliik karboksil (COOH) grubu
ile diger grubun amin grubu (NH2) arasinda olusan kovalent bag ile baglanir, boylelikle

peptit bagi adi verilen CONH fonksiyonel grubu olusur [10].



0.51 nm

Sekil 3.2. a-keratin yapisi [13]

3.1.1. Yunun kimyasal 6zellikleri

Yiin, peptit baglariyla bagli aminoasitlerden olusan bir keratin proteinidir. Distlfiir

baglariyla capraz bagli peptit birimlerine amino, hidroksil, stilthidril, fenolik, karboksil,

imizadol ve guanidino gibi reaktif gruplar baghdir. Yiindeki reaktif gruplar Cizelge

3.2’de gosterilmistir [14].

Cizelge 3.2. Yundeki reaktif gruplar

Tlr

Konsantrasyon (mol/kg)

Peptit (sekonder amid)

Alifatik hidroksil
Yari-disulfir
Toplam baz
Arginin

Lizin

Histidin
Terminal

Serbest karboksil
Primer amid
Fenolik hidroksil
Triptofan
Metionin
Siilfhidril

8,8

1,47
0,86
0,86
0,55
0,22
0,07
0,02
0,84
0,76
0,29
0,04
0,04
0,04

10



Protein lifi olan yun karbon (%50-52), hidrojen (%6,5-7,5), oksijen (%22-25), azot
(%16-17) ve kukirt (%3-4) elementlerinden olusur [15]. YUnin nem igerigi %8-16
arasinda olabilmektedir [4]. Yiinde bagil olarak yiiksek miktarda bulunan azot, diger
dogal veya kimyasal azot igermeyen liflere kiyasla, dogal gii¢ tutusurluk 6zelliginin
sebebi olabilir [15]. Ylndeki kiikurtin baslica kaynag: sistin aminoasitidir. Sistin distlftr
bagi olusturan iki kukirt atomundan olusur ve yiindeki en 6nemli ¢apraz baglanma
bilesenidir [12]. Yiiniin yapisinda yaklagik %12 sistin bulunur [16]. Sistin diger
aminoasitlerden daha reaktiftir ve 1s1yla yiiniin bozunmasi, sistinin bozunmasi ve hidrojen
stilfir olusumuyla baslar, bu nedenle sistin yiiniin yaniciliginda énemli rol oynar. Sistin
disinda yiiniin yapisinda 20 farkli aminoasit daha bulunur. Bu aminoasitler yan zincirine
gore, hidrofilik, hidrofobik, asidik veya bazik olabilirler. Proteinlerin yanm sira, yiin
yaklasik %2 oraninda i¢ ve dis yaglari igerir. D1s yaglar genellikle ytin gresi olarak bilinir

ve yikama islemi sirasinda tamamiyla ayrilir [12].

Yiindeki bazi fonksiyonel gruplar yanma sirasinda serbest radikal zincirinin
biliylimesini engelleyebilir veya reaktif bilesenlere baglanabilir. Disiilfiir baglari, 1s1
etkisiyle koparak, thiyl radikalleri olusturabilir. Bu radikaller R-CH2 ile birleserek serbest
radikal zincir biiylimesini sonlandirabilir. Amino gruplar1 yanma sirasinda olugan aldehit,

fosgen ve diger bilesiklerle tepkimeye girerek alevin biiylimesini geciktirebilir [14].

Yin proteininde, son gruplara ek olarak, ylksek oranda asidik ve bazik yan zincirler
bulundugundan, amfoterik 6zelliktedir, hem asit hem de alkalileri absorplar. Asidik
kosullar altinda, amino gruplarinin protonizasyonuna bagli olarak, yiin, pozitif yiiklenir.
Alkali kosullar altinda, karboksil gruplarinin ayrigsmasina bagli olarak negatif yiiklenir.
Amino gruplari, nitroz asitle asetilasyon veya deaminasyon reaksiyonlarina girer.
Karboksil gruplari alkil halojeniirler, dimetil siilfat, epiklorhidrin ile esterlestirilirler.
Disulfir grubunun performik veya perasetik asitle yiikseltgenmesi, sisteik asit olusturur.
Sistinin %60’1min sisteik asite doniistiiriilmesi, giic tutusurluk saglar ancak capraz

baglarin azalmasina bagli olarak, yas mukavemet azalir [15].

3.1.2.  Yunun morfolojik bilesenleri

Sekil 3.3’te yiiniin morfolojisi ve bilesenlerin dizilimi sunulmustur. Lif tek yonde {ist
iste binen kiitikiil hiicreleriyle sarilmistir. Kiitikiil, 4 tabadakan olusur bunlar; epikiitikiil,
ekzok{tikilin A-tabakasi ve B-tabakasi ve endokiitikiildir. Kiitikiil, lif eksenine

hizalanmig ¢ubuk yapidaki kabuk hiicrelerini sarar. Kiitikiil ve kabuk hiicreler i¢ yag ve
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lipidleri igeren hiicre zariyla ayrilir. Kortekste farkli tiirde korteks hiicreleri bulunur,
bunlar; orto-(%60-90) ve parakorteks(%40-10) hucreleridir. Parakorteks hiicreleri daha
fazla kukirt igerir, yapisal olarak daha giigliidiir, daha fazla ¢apraz baglanmistir (Sekil
3.4). Merinos yiiniinde farkli korteks hiicreleri ¢ift yonlii olarak siralanir ve orto- ve para-
korteks arasindaki sinir hatti lif ekseni boyunca helis seklinde ilerler. Bu nedenle

parakorteks egrinin her zaman i¢ kisminda, ortokorteks ise dis kisminda yer alir [12].

2nm Dimer

2.8 nm Protofilament

4.5 nm Protofibril

Mikrofibril KIF
10 nm

interfilament
300 nm
Makrofibril

Parakorteks

Ortokorteks Endokdtikdl
Ekzokdtikal

Epikatikal

Parakorkteks

Sekil 3.3. Merino lifinin yapist

Yin lifinin ¢ap1 genellikle 20-40um arasinda, lif uzunlugu 5-50cm arasinda
degismektedir. Yiiniin yogunlugu 1,3 g/cm®tiir. Yiiniin yapisindaki proteinler -CO.NH-
ve diger su ¢eken gruplari igerir. %65 bagil nem, 20°C’deki ortamda, yiiniin nem igerigi

%14-18 arasindadir [12].
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Sekil 3.4. Yn lifinde orto- ve parakortesin dizilimi

3.2. Poliamid

Poliamidler (PA), saglam ve dayanikli polimerler oldugundan, ensiitriyel olarak pek
¢ok alanda kullanilmaktadir. Tekstil ve hazir giyimde kullanilan poliamid driinlere 6rnek
olarak, ince kadin ¢oraplari, outdoor spor ve motorsiklet kiyafetleri, halatlar ve parasiitler
verilebilir. Alifatik PA 6 ve PA 6.6 lif ve mihendislik malzemelerinin tretiminde en
yaygin kullanilan poliamidlerdir. Poliamid (PA) kelimesinin ardindan gelen rakamlar, her
bir monomer birimindeki karbon atomu sayisini1 gosterir. PA 6, 6 karbonlu bir monomer

icerir, PA 6.6 her bir monomer biriminde 6 karbonu olan iki monomer icerir [17].

Alifatik poliamidler, yapisal birimleri amid gruplariyla (-NHCO-) bagh
makromolekiillerdir. Siniflandirma yapisal birime gore yapilir; yapisal birimleri alifatik
monomerler olan alifatik poliamidler naylon sinifinda bulunur, amid baglarinin en az
%85’inin aromatik yapilara bitisik oldugu aromatik poliamidlere aramid adi verilir.
Tekrarlayan amid gruplari, polimer iskeletinin bir pargast olan poliamidler,
polimerizasyon prosesinin gerektirdigi temel mekanizmalardan bagimsiz olarak
kondenzasyon polimerleri olarak siniflandirirlir. Poliamid olusumuyla ilgili bilinen pek
¢ok tepkime olmasina ragmen, ticari oneme sahip naylonlar iki temel yaklasima dayanan
proseslerle elde edilir. Bunlardan ilki, amino asitler veya dikarboksilik asit ve diaminlerin
stokiometrik ciftlerinin kullanilarak cift fonksiyonlu monomerlerin
polikondenzasyonunu  gerektirir. ~ Digeri  ise laktamlarin  halka  acilmasi
polimerizasyonunu gerektirir. Disit ve diamidlerden olusan poliamidler AABB
bi¢ciminde, aminoasit ve laktamlardan olusan aminoasitler AB bi¢iminde olur [18]. AB
tipindeki en yaygin poliamid polikaprolaktamdir, buna 6rnek olarak PA 6 verilebilir
(Sekil 3.5). AABB tipindeki en yaygin poliamid polyhexamethylene adipamiddir, buna
ornek olarak PAG6.6 verilebilir (Sekil 3.6) [17].

—[=HN(CH;)5CO —] —

Sekil 3.5. Polikaprolaktam (PA 6)
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—[-HN—(CH,)¢ — NH — 0C—(CH,)4 — CO —],, —

Sekil 3.6. Polihekzametilen adipamid (PA 6.6)

AABB polimerlerde AB polimerlere gore daha fazla tekrarlayan birim oldugundan
daha fazla hidrojen bagi bulunur. Bu nedenle AABB polimerlerin erime noktalar1 daha
yiiksektir. a formunda PA 6 ‘ya kiyasla PA 6.6’da daha fazla hidrojen bagi bulundugu
Sekil 3.7’de gorulmektedir [17].

N N
CO, CcO
HN “HNZ

NN

b3
PA 6 o form
1 ) “co
" ' N O.-HNZ
! A HN €O+ 4N
J‘ |
Ls 3 2111 %3 %5 1 NH
Y6 34N\ NH...OC
‘ 2 4 6 oc /NH~--OC/
B
! ) co
‘ o co HN/CO L
PA 66 o form

Sekil 3.7. PA 6 ve PA 6.6 yapisi

Poliamid liflerin iiretimi, egirme, ¢ekme ve fiksaj olmak lizere li¢ adimda
gerceklestirilir. Bu adimlar, uygulamaya o6zgli ozelliklerin, en ekonomik ydntem
kullanilarak elde edilmesi i¢in farkli kosullarda gergeklestirilir. PA liflerin iiretimi igin
eriyikten ¢ekim, kuru ¢ekim, yas ¢ekim ve jel ¢cekim yontemleri kullanilabilir. Poliamid

liflerin mekanik 6zellikleri cekim ve fiksaj (tavlama) ile ayarlanabilir [17].

3.3.  Yun/Poliamid Karisimlari

Yiin, fiziksel ve kimyasal yapisi sebebiyle pek ¢ok onemli 6zellik tasir. Yiin,
yapisinda %30 nem tutabilmesine ragmen, su itici ylzeye sahiptir. Mukavemeti ¢ok fazla
olmasa da, esnek ve elastik bir yapiya sahiptir. Yiin, kendiliginden gii¢ tutusur 6zellige

sahiptir, yanma sirasinda erimez ve damlamaya sebep olmaz [19].
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Yiin, farkli ozellikler elde edilmesi amaciyla diger liflerle karistirilabilir. Bu
ozellikler, konfor, goriintii, saglamlik, kolay bakim veya belirli bir amaca yonelik olarak
islevsellestirmeyle ilgili olabilir. Ticari agidan, karisimlar, mevcut liflerdeki farkl

Ozellikleri kullanarak, tiretim maliyetlerini diisiirme amagli olarak da yapilir [19].

Poliamid (naylon), ylksek mukavemet ve asinma dayanimi 6zellikleri sebebiyle
yinle karigtirtlir [19]. %100 yiinden iiretilen halilar, %80 yiin-%20 naylondan Uretilen
halilarla karsilastirildiginda, naylonun diisiik maliyeti nedeniyle, naylon karigimlarinin
maliyetinin daha diisiik oldugu, asinma dayaniminin daha yiiksek oldugu buna karsin
sigara yanigina karsi daha az dayanikli ve hassas oldugu belirlenmistir. Bununla beraber
naylonun boyayi, yiinden daha hizli absorpladigi ve doyma noktasinin daha diisiik oldugu
belirlenmistir [20]. %25 naylon igeren fitilli yiinlii kumasin kopma mukavemeti 6nemli
ol¢iide artmistir. Kumasin uzamasi, saglamligi ve hava gegirgenligi yline gére nispeten
daha fazla olmustur [21]. %100 yin ve %5 ile %20 arasinda cesitli oranlarda naylon
iceren yiln-naylon karisimli kumaslardan iretilen erkek ¢oraplarinin dayaniminin
incelendigi bir calismada %20 naylon karisiminin kullanim Omriinii 3 kat artirdigi

belirlenmistir [22].
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4. POLIMERLERIN YANMASI VE GUC TUTUSURLUK

Yangin durumunda, bir polimerin performansi tutugsma oncesi ve sonrasi proseslere
ve bozunma iiriinlerinin tutugsma 6zelliklerine baglidir. Meydana gelen bu prosesler ve bu
proseslerin polimer yapist ve ozellikleriyle iligkisi, malzemelere gii¢ tutusur 6zellik

kazandirilmasiyla ilgili ¢alismalarda ¢ok dnemli rol oynar [16].

4.1. Polimerlerin Yanmasi ve Isil Bozunmasi

Dogal ve sentetik polimerler, yeterli bir 1s1 kaynagina maruz birakildiginda,
“ayrisma” veya yanici ugucularin olusumuyla “piroliz” meydana gelir. Yanici ugucular,
havayla karistiginda, sicaklik da yeterince yiiksek ise, tutusur. Tutusma kendiliginden
veya bir kivilcim ya da alev gibi bir dis kaynagin varliginda meydana gelebilir. Tutusan
alevin lirettigi 1s1, polimerin ayrigma hizini, yanici ugucularin gerekli derisiminin iizerinde
tutmaya yeterli oldugunda, kendi kendine devam eden bir yanma dongiisti meydana gelir
[23].

Alev, gaz fazinda olusan bir yanma prosesidir ve iki tipi vardir. “On karigiml”
alevde, gaz yakit ve oksijen yanmadan once karistirilir. On karsimli alevin en iyi
ornekleri, Bunsen briilér ve ev tipi ocagin gaz/hava alevleridir. “Diflizyon” alevinde,
yanma i¢in gerekli oksijen, etrafindaki atmosferden gaz karisimina difiize olur. Difiizyon
alevine en bilinen 6rnek mum alevidir. Polimerlerin yanmasi sirasinda meydana gelen
prosesler mum alevine benzer. Yanma, serbest radikaller ve 1s1 olusumuna bagl katalitik
ekzotermik bir tepkimedir. Yanmanin devam edebilmesi i¢in gerekli radikaller, oksijen
ve 1s1 farkli taginim olaylariyla tasinir. Kiitle transferi, tiirbiilans akis, derisim ve sicaklik
gradyanlarina bagli olarak gerceklesir. Enerji transferi, sicaklik gradyanlar1 ve

radyasyona bagl olarak gergeklesir [23].

Polimer yanma prosesini olusturan cesitli adimlar Sekil 4.1’de gosterilmistir.
Yanmay1 baslatmak {lizere en 6nemli iic adim, 1sinma, 1s1l ayrisma veya piroliz ve
tutusmadir. Tutugsma genellikle, alev veya kivileim gibi bir dis kaynagin varliginda veya
sicaklik yeterince yiiksek ise kendiliginden, meydana gelir. Kat1 polimerin sicakligi,

radyasyon veya alev gibi bir dis kaynagin varligina veya 1s1l geri beslemeye bagli olarak
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artar. Tutusma, mevcut oksijen, sicaklik, polimerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri gibi

pek ¢ok parametreye baghidir. [23].

yanict olmayan gazlar

. piroliz gaz karigimm yanma
Polimer yanic1 gazlar hava alev rtinler
endotermik tutusma tirlinleri

s1v1 trdnler .
ekzotermik

Komiirli kati kalint hava korlanma

Isil geri besleme

Sekil 4.1. Polimer yanma prosesinin adimlart

Polimer bozunmasi, polimerlerin daha kiigiik parcalara ayrilmasi anlamina gelir.
Parcalanma, fiziksel 6zelliklerin kaybedilmesinden ileri gelir, bu durumda meydana
gelen kiitle kayb1 c¢ok az olabilir. Oksijenin bulunmadigr ortamda “isil bozunma”
gerceklesir, hem 1s1 hem de oksijenin varliginda ise “oksidatif 1s1l bozunma” meydana
gelir [16]. Polimerlerlerin 1s1l bozunmasi asagidaki proseslerden bir ya da bir kaginin

olugmasiyla gerceklesir:

e Son-zincir kiritlmasi, monomer birimleri zincirin sonundan ayrilir ve ugucularin
olusumuna sebep olur.

e Rastgele zincir kirilmasi, polimer zincirinde rastgele yerlerde meydana gelir.

e Zincir soyulmasi, polimer iskeletindeki atomlarin veya gruplarin ayrilmasiyla
meydana gelir.

e C(Capraz baglanma, yan yana polimer zincirleri arasinda baglarin olusmasiyla

meydana gelir, komiirlesmeye sebep olur [5].

Lineer zincir yapisina sahip olan termoplastik malzemeler, 1s1ya maruz birakilmanin
baslangicinda, yumusar veya erir ve akmaya baslar. Termoset malzemelerin (¢ boyutlu
capraz bagli molekiiler yapisi yumusama ve erimeyi onler. Fazla 1s1 her iki tip polimerin
de pirolizine ve daha kiigiik ugucu molekiiler bilesiklerin olusmasina sebep olur.
Yapilarina bagli olarak, termoset malzemelerde bu olay, termoplastik malzemelere gore

daha yiiksek sicakliklarda meydana gelir [23].
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Oksidatif ortamda, polimer bozunmasi oksijen ve karbon merkezli radikaller (RO-)
arasindaki tepkimelere bagli olarak daha hizli olarak gergeklesir. Oksijenle etkilesim
polimer alkil radikallerin (R-) derisimini artirir, kirilma ve ¢apraz baglanma iirtinlerini
artirir. Oksijen merkezli radikallerin pargalanma reaksiyonlari inert ortamda bulunmaya
oksidasyon iirlinlerinin olusmasma sebep olur. Bu radikaller, polimerle, ayirma,

parcalanma ve birlesme reaksiyonlarina girer [5].

4.2. Tekstillerin Yanma Davranmisi

Liflerin yanma davranis1 baz1 1s1l gegis sicakliklar: ve termodinamik parametrelere
baghdir. Bazi onemli liflerin camsi gecis (Tg) ve erime (Tm) sicakliklari, piroliz
sicakliklar1 (Tp), tutusma ve alevli yanmanin basladigi sicakliklari (Tc) ve yanma 1silar
Cizelge 4.1°te verilmistir [24]. YUksek Tg ve Tm polimerlerin 1s1l kararliliginin ve yanma
dayaniminin yiiksek olmasiyla iliskilendirilir [16]. Bagil olarak diisiik T, alevin daha
sicak olmasi ve lifin daha yanict olmasi anlamina gelir. Cizelge 4.1°te liflerin yanma
1s1lar1 arasinda onemli farklar bulunmadig goriilmektedir. Yine de, yanma 1silari diisiik
olan pamuk gibi bazi liflerin yaniciligi, yanma 1silar1 daha yiiksek olan aramid gibi liflere
gore daha fazladir. Gergek yangin kosullarinda, yanma tehlikesi, 1s1 salinim hiziyla

belirlenir. Alevlerin yayilmasi ve yaniklarin siddeti, 1sinin verilme hiziyla ilgilidir [24].

Cizelge 4.1. Bazi1 6nemli liflerin 1s1l gegisleri

Lif Tq (°C) Tm (°C) Tp (°C) T (°C) AHc (kJ/g)
Yiin 245 600 27
Pamuk 350 350 19
Viskon 350 420 19
Naylon 6 50 215 431 450 39
Naylon 6.6 80 265 403 530 32
Polyester 80-90 255 420-447 480 24
Akrilik 100 >220 290 >250 32
Polipropilen -20 165 470 550 44
Modakrilik <80 >240 273 690 -
PVC <80 >180 >180 450 21
Oksitlenmig akrilik - - >640 - 45
Meta-aramid (Nomex) 275 375 410 >500 30
Para-aramid (Kevlar) 340 560 >590 >550 -

4.2.1. Yiiniin 1s1l bozunmasi

Yiiniin yapisinin yaklasik %10’unu olusturan sistin (R=-CH-S-S-CH) yan yana
polipeptit zincirleri arasinda ¢apraz baglanma saglar. Yiiniin 1s1l bozunmasi sirasinda,
200°C’nin altinda meydana gelen degisimler, nem ve yapisinda bagli olan suyun

uzaklagmasi ve bazi aminoasitlerin ¢apraz baglanmasiyla siirhidir [25; 26]. Giincel bir
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calismada, 30-150°C arasinda yiiniin yapisindaki suyun uzaklastigi ve bozunma meydana
gelmedigi belirtilmistir [27]. 160°C’de yiiniin amorf proteinin camsi gegisi ve amid
capraz baglarinin yavas olusumu gerceklesir [25]. Yiniin 1s1l bozunmasi, >200°C’de
baslar ve >230°C’de disiilfiir baglarinin kopmasina bagli olarak H>S gibi gaz Grtnler
olusur [5]. 230-240°C arasinda yun proteinin helis yapis1 bozulur kati1 fazdan sivi faza
gecer. 250-295°C’de sistin disiilfiir baglarinin kopmasi ve hidrojen siilfiir olusumuna
bagl olarak Kikirt bilesiklerinin salinimiyla endotermik tepkimeler meydana gelir.
Endotermik adimda protein bilesikleri CO, NHz ve H2S gibi daha ucgucu ve diisiik molekiil
agirlikli bilesiklere ayrigir [28]. 250°C’nin iizerinde komiirlesme tepkimeleri ve
ucucularin kaybiyla birlikte pirolitik ayrisma meydana gelir [29]. Oksitleyici ortamda,
450-600°C arasinda ekzotermik olarak komiiriin oksidasyon tepkimeleri meydana gelir
[30]. Sistin distilfiir baglarinin kopmasi keratinin bozunmasi ve yanmasi agisindan
onemlidir, sistinin oksidasyonunun yiiniin yanmasindaki ilk ekzotermik tepkime

olabilecegi diigiiniilmektedir [29].

a bilesenlerin ¢apraz baglanma ve dehidrasyon egilimi, yanict olmayan ugucularin
ve komiiriin olusumuna neden olur. Biitiin bunlar yiiniin tutusma sicakliginin yiiksek
olmasma (=570-600°C) ve alev sicakliginin diisiik olmasina(=680°C) yol acar. Sistin

disulfur baglarinin indirgen 6zelligi piroliz/yanma sirasinda oksitlenmeye yol agar [5].

4.2.2. Poliamid 6.6’nin 1s1l bozunmasi

Oksijensiz ortamda PA 6.6’nin 1s1l bozunmasi 388°C’de baglar ve tek adimda
gergeklesir [31]. PA 6.6 nin oksidatif 1s1l bozunmasi iki adimda meydana gelir. Yaklasik
380°C’de baglayan ilk adimda ana zincirin kirllmasiyla su, NHs, CO., hidrokarbon
pargalar1 ve CO salinimi meydana gelir. Yaklasik 450°C’de baslayan ikinci adimda

kalintinin oksidatif 1s1l bozunmasi gerceklesir [32].

Lineer alifatik poliamidlerin 1s1l bozunmasi, amid grubunun etrafindaki en zayif
zincirin kuvveti ve —-NH.CH2 ve —-NH.CO- kirilmalarin1 da igeren bag agilmalarindan
etkilenir. Rastgele meydana gelen bu kirilmalar, NHs, CO., CO, hidrokarbon pargalar1 ve
bunlarin bozunma {riinleri gibi gaz iirlinlerin salinimina sebep olur. Bu gazlar i¢inde
yalnizca CO yanic1 olmasina ragmen, kisa polimer zincir parcalarindan elde edilen
trlinler 6nemli yakit bilesenleridir. Naylon 6.6’da bozunma iriinii olarak olusan

siklopentanon, jel olusumuna sebep olur [5].
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Naylonlarin alev karsisinda erime ve biiziisme 06zelligi, alev kaynagindan

uzaklagmalarina sebep olur ve yaniciliklarimi etkiler. Ugucu gazlarda NHsz, CO2’nin

onemli oranda bulunmasiyla ugucularin yakit degeri azalir. Naylona gii¢ tutusurluk

kazandirilmasinda, ugucu iiriinlerde yakit olmayan iiriinlerin azaltilmasi ve komiir

olusumunu saglayan jel olusumunun artirilmasi dikkate alinmalidir [5].

4.3.

Guc¢ Tutusurluk

Tekstillerin yanma geri dongu mekanizmasi Sekil 4.2°de gosterilmistir, burada

mekanizmanin temel bilesenleri, yakit, 1s1 ve oksijendir. Mekanizma asagida belirtilen

yontemlerin (a)-(e) herhangi biri ve birkagiyla bozulabilir [24];

a)

b)

Isinin ¢ekilmesi; yiiksek flizyon ve/veya bozunma ve/veya dehidrasyon 1sis1 (6rn.
sirt kaplamalardaki inorganik ve organik-fosfor iceren bilesikler, aliiminyum
hidroksit veya ‘alumina hidrat”).

Ayrisma sicakliginin iyilestirilmesi; gii¢ tutusur katkilarla saglanamaz, kendinden
gii¢ tutusur veya 1s1ya dayanikli liflerde meydana gelir.

Yanici ugucularin olusumunda azalma, komiirlesmede artis; selilloz ve yiinde
fosfor ve azot igeren gii¢ tutusurlarin pek ¢ogu, ylinde agir metal kompleksleri.
Oksijene erisimin azalmasi, alevin seyrelmesi; hidratli ve su salan komdiir
olusturan gii¢ tutusurlar, halojen i¢eren hidrojen halojeniir salan gii¢ tutusurlar.
Alev kimyasina miidahale ve/veya yakit tutugsma sicakliginda artis; genellikle

antimon oksitlerle birlikte halojen iceren gii¢ tutusurlar.

Giig tutusurlar kat1 (1s11 bozunma prosesini iyilestirerek veya bariyer olusturarak) ve

gaz fazinda (oksidasyonu engelleyerek) etki gosterir. Tekstillerin giic tutusur hale

getirilmesiyle ilgili pek c¢ok teori ortaya konmus olmakla birlikte en 6nemlileri asagida

aciklanmaktadir [15]:

a)

b)

Fiziksel teoriler

e Camsi kaplama-bariyer-tutulma

¢ Yanici olmayan gazlarin olusumu-seyreltme

e [siin absorpsiyonu-geciktiricide fiziksel degisim
Kimyasal teoriler

e [sil bozunmanin modifikasyonu

20



e Yanici gazlarin liretiminin azaltilmasi

e Komiir olusumunun arttirilmast

Fiziksel teorilerden ilki, gii¢ tutusurun, sicaklikla bozunarak, her bir lif {izerinde
camsi bir kaplama olusturmasiyla ilgilidir. Olusan kaplama lif, alev kaynagi ve havadaki
oksijen arasinda bir bariyer gorevi goriir. Ayrisma sonucu olusan yanici zift, bu kati
koplk tabakasi arasinda tutulur. Boraks, borik asit ve diamonyum hidrojen fosfat gibi
inorganik bilesikler ve bunlarin karisimlari bu yolla etkinlik gosterir. Daha kararli bir hale

geemek iizere gaz olusturarak eriyen bilesikler i¢in bu yaklasim gecerlidir[15].

Ikinci fiziksel teoriye gore, bazi gii¢ tutusurlar, yiiksek sicakliklarda ayrisarak inert
veya daha zor oksitlenen gazlar olusturur. Yanicilik, yanma sirasinda yanict gazlarin
seyreltilmesi veya materyalin inert bir atmosferle gevrelenmesiyle saglanir. Her iki
durumda da oksitleyici atmosfer, azaltilir veya yok edilir, boylelikle yakit-hava orani
degisir ve tutusma sicakligi yiikselir. Bu tip gili¢ tutusurlar inorganik karbonatlar ve

halojeniirler, amonyum tuzlari ve hidrath tuzlardir [15].
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Sekil 4.2. Yanma geri dongli mekanizmasi

Ugiincii fiziksel teoriye gore, etkin giig tutusurlar, kumas sicakligimi minimum yanma
sicakliginin altinda tutabilir. Gii¢ tutusur, fazla enerjiyi icinde dagitabilir veya bu enerjiyi
alevin saglandig1 hiza esit veya bu hizdan biiyiik bir hizda alevin 6niinden uzaklastirabilir

ozellikte olmalidir [15].

Kimyasal teorilere gore giic tutusur malzeme substratin bozunmasi katalizler,
yanict gaz olusumunu azaltir ve/veya komiir olusumunu arttirir. Yanici gaz olusumunun
azaltilmasi (oksidasyonun engellenmesi), gili¢ tutusur katkinin, oksidasyon sirasinda
buhar fazinda olusan H, OH, O ve HO: radikallerini tutmasiyla iliskilendirilir. Bromiir

bilesikleri bu duruma 6rnektir [15]:
RBr+H-— HBr+R- (4.1)

Olusan R- radikalinin, alevin engellenmesi i¢in alinan H- radikalinden daha az aktif
olmasi gerekir. Gli¢ tutusurluk agisindan, pek ¢ok organik fosfor bilesiginin etkinlik
gosterdigi, ucucu olmayan metallerin fosfor tuzlarinin ise etkin olmadig: bilinmektedir.

Fosfor bilesikleri daha fazla komiir ve daha az yanici ugucu olusturma egilimindedir.
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Yanma sirasinda kiitle kaybini disiiriir, duman yogunlugunu ise arttirabilir. Antimonun,
azot, arsenik bizmut kompozisyonlari, siilfiirik asit ve organik stilfatlarla benzer sonuglar
elde edilmistir. Burada kullanilacak asitin ¢ok u¢ucu olmamasi gereklidir. Fosforik ve
stilfiirik asitin kaynama noktalar1 yiiksektir bu nedenle gii¢ tutusur olarak kat1 ve sivi

fazlarda yeterince uzun stre kalabilirler [15].

Giic tutusurlar, kondens fazda iki tip kimyasal etki gosterir. Gii¢ tutusurlar, polimer
zincirlerinin kirilmasini hizlandirabilir, bdylelikle polimer damlar ve alev bolgesinden
uzaklagir. Alternatif olarak, giic tutusurlar, bozunan polimer zincirinin kimyasal
dontisiimiiyle, polimer yiizeyinde karbonlu veya camsi bir tabakanin olusmasina sebep

olabilir [33].

Polimer ve tekstil malzemelerinin yanmazlik davranisi ¢ok sayida proses ve/veya a-
parametreye baglidir. Yanmaz hizlar1 (kati bozunma hizi, 1s1 salinim hizi), alev yayilim
hizlar1 (alev, piroliz, i¢in i¢in yanma), tutusma 6zellikleri (tutugsmanin gecikmesi, tutugsma
sicakligi, tutusma igin gerekli 1s1 akisi), yanma tirtinlerinin dagilimi (toksik emisyonlar),
bu parametrelerden bazilaridir. Yanma prosesinin herhangi bir asamasinda, tekstil
malzemelerinin yanma dayanimini arttirmak tizere ii¢ yaklasim bulunur. Bu yaklagimlar;
(1) yiiksek performans lifleri gibi kendiliginden gii¢ tutusur tekstillerin kullanimi (6rn.
poliimidler), (ii) varolan tekstil malzemelerinin kimyasal modifikasyonu (6rn. PET
zincirlerine gii¢ tutusur monomerin kopolimerizasyonu), (iii) sentetik liflere gii¢ tutusur
eklenmesi ve/veya bitim islemlerinin uygulanmasi. Dogal liflere yapilan gii¢ tutusurluk

islemleri igin {iglincii yaklasim uygundur [34].

4.4. Gii¢ Tutusur Bitim islemleri

Giic tutusurluk islemlerinin asagidaki 6zelliklere sahip olmalar1 beklenmektedir:

e Etkin ve ekonomik kimyasallarin kullanimi

e Proseslerde herhangi bir ek gereksinime ihtiya¢ olmaksizin, ticari ekipmanla
uygulanabilme

e (esitli yapilara sahip kumasglara uygulanabilir olma ve tekrarlanabilir sonuglar
verme

e Boyama ve bitim iglemlerinde kullanilan diger formiilasyon ve proses adimlari
uzerinde etki gostermeme

e Kullanimda karsilasilan biitiin kosullar altinda kalic1 olma
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Uretilen kumaslarin ise asagidaki 6zelliklere sahip olmalar1 beklenmektedir:

e Yanmanin devam etmesine katkida bulunmamasi (kendiliginden sénme)

e Kullanim, yikama veya kuru temizleme sonrasinda, gii¢ tutusurluk 6zelliginde
degisim olmamasi

e Son kullanim i¢in iglem gérmemis kumasa gore, gorinim veya performans
ozellikleri acisindan farkilik gostermemesi

e Toksik, alerjik ve tahrig edici etki gostermemesi

e Fiyatinin, son kullanim i¢in kabul edilen islem gérmemis kumaglardan, makul

Olclide fazla olmasi

Yiinli kumaslara uygulanan gii¢ tutusurluk islemleri (kronolojik siraya gore),
Friedman ve ark. [35], Benisek [15] ve Horrocks [36] tarafindan derlenmistir. Friedman
[14] yiinli kumaslar icin gili¢ tutusurlart organik olarak siniflandirmistir, bu
smiflandirmaya gore inorganik ve organik gic¢ tutusurlar, sirasiyla, EK-2 ve EK-3’te
Ozetlenmistir. Benisek [15] yiinli kumaslar i¢in gii¢ tutusurlari, boratlar, amonyum
tuzlari, fosfor esasli bilesikler, metal bilesikleri olarak siniflandirmigtir. Yiiniin gii¢
tutusurlugu ile ilgili sonraki calismalar dikkate alindiginda bu siniflandirmanin

genisletilmesi miimkiindiir.

4.4.1. Boratlar

Borik asit (erime noktasi=171 °C) ve boraksin (erime noktasi=75 °C) diisiik erime
noktalarina bagl olarak, kumas yiizeyinde camsi bir film olusturarak gii¢ tutusur etki
gosterir. Sulu ¢ozeltiden uygulama sonrasinda, kumas tlizerinde camsi bir tabaka olusur,
ancak bu camsi tabaka ilk yikama veya kuru temizleme sonunda kaybedilir. Bu nedenle

uygulama, kalic1 gii¢ tutusurluk etkisi saglamaz [15].

44.2. Amonyum tuzlar

Giicli ve ¢ok ugucu olmayan asitler (fosforik, siilflirik, siilfamik) ve bunlarin
amonyum tuzlar gii¢ tutusur etki gosterir [15]. Amonyum siilfamat (erime noktasi=125
°C), amonyum dihidrojen ortofosfat (erime noktasi=190 °C), di-amionyum ortofosfat
(erime noktas1=155 °C) ve amonyum hidrojen siilfat (erime noktasi=147 °C), diisiik erime
noktalar1 sebebiyle giic tutusur etki saglanmasinda rol oynar. Sulu c¢ozeltiden
uygulandiginda, %10-15 alim oraninda, siilfamat ve fosfatlarin daha etkin oldugu

goriilmiistiir [15]. Amonyum fosfat ve tirevleri, —OH gruplar1 olan polimerlerde Lewis
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asidi gibi davranir ve kdmiir olusumuna katkida bulunur. Dahasi, salinan fosfor6z asitler
yiin proteinlerinin amino gruplarinin ayrigmasini saglar ve komiir olusumuna katkida
bulunur [24]. Amonyum sulfamat ve fosfat uygulamalar1 Yeni Zelanda Ulusal
Havayolu’nda koltuk kiliflarinda kullanilmis ancak daha sonra bu uygulamalarin yerini,

titanyum ve zirkonyum uygulamalar1 almistir [15].

4.4.3. Fosfor bilesikleri

Giig tutusurlarin kimyasi sekiz elemente odaklanir, bunlar; fosfor, antimon, titanyum,
zirkonyum, klor, brom ve azottur. Bu elementlerin arasinda fosfor kimyas1 en karmagik
ve gelismis olandir. Fosfor esashi gili¢ tutusurlarla birlikte azot ve halojenurlerin
bulunmasi, sinerjik etki sebebiyle, etkinligi arttirir, boylelikle gerekli olan fosfor miktari

azalir [15].

Yin, fosforlama amaciyla, fosforik asit, fosforik asitte ¢oztinmiis fosfor pentoksit,
dimetil silfoksitte ¢6ztinmiis fosfor oksikloriir, dimetil formamidde ¢oziinmiis fosforik
asit kullanilmig ancak %0,1-0,3 arasinda fosfor alimi, yeterli giic tutusur ozelligi
saglayamamustir. Trialkil fosfatlar, trietilamin veya formik asit gibi c¢ozlcillerden
uygulandiklarinda, yiine gii¢ tutusurluk kazandirir ancak bu uygulamalarin yikama
dayanimi yoktur. Trifenil fosfat gibi esterlerle yapilan uygulamarin ise yitkama dayanimi

vardir ancak yeterli diizeyde gii¢ tutusurluk elde edilemez [15].

Yiinli kumas uygulamalarinda, ticari olarak kullanilan tek organik fosfor,
tetrakis(hidroksimetil)fosfonyum klorurdir (THPC). THPC yiinlii kumaslara, agirlikga
2:1 oraninda THPC-iire kondensat1 (Proban 420A) ve melamin re¢ine (Proban 420B)
kullanilarak uygulanir [15]. Yin ve yun-polyester kumaslara uygulanan THPC-lre
sisteminin gaz fazinda etki gosterdigi diisiiniilmektedir. Fosfonyum tuzlar1 1s1l bozunma
sonucunda fosfin olusturur, fosfin ise, serbest radikal mekanizmasiyla fosfin oksite
yiikseltgenir ve radikal tuzagi olarak davranir (Esitlik (4.2) [37]. Friedman ve ark., THPC-
esaslt uygulamalarin baslica dezavantajlarinin, kumasin sertlesmesi, uygulama
sirasinda/sonrasinda formaldehit salinimi ve THPC’nin bakir ve demir gibi gecis
metalleriyle kompleks olusturmasi sebebiyle kumaslarin renginin bozulmasi oldugunu

bildirmistir [35].
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O 0

R—P—R + -00H — R—P—R + :OH — R—P—R + H0 (4.2)

4.4.4. Metal bilesikleri

Yiin, formik asitte veya hidroklorik asitte ¢oziilen antimon oksit ile (%8) gii¢ tutusur
hale getirilebilir ancak bu uygulamanin yikama dayanimi yoktur. Yikama sirasinda,
kloriir iyonlarinin kaybina bagli olarak, yanma sirasinda buhar fazinda radikal
tutulmasinda goérev alan antimon halojentirler olusamamakta, bu nedenle gii¢ tutusurluk
saglanamamaktadir. Yikanan kumasa, yeniden hidroklorik asit emdirildiginde, kumasg

gii¢ tutusur hale gelmektedir [15].

Titanyum bilesikleriyle birlikte kullanildiklarinda, antimon bilesikleri, kalic1 giic
tutusurluk saglamaktadir. Antimon bilesiklerinin yiksek maliyeti ve toksik etkileri bu

uygulamanin ticarilesmesini engellemistir [15].

Negatif yiiklii zirkonyum ve titanyum bilesiklerinin pozitif yiiklii yiinlii kumaslara,
asidik kosullar altinda, uygulanmasiyla yiinlii kumaslara gii¢ tutusurluk kazandirilabilir.
Ik olarak International Woool Secretariat (Uluslararas1 Yiin Sekreterligi) tarafindan
gelistirilen bu prosese Zirpro adi verilmistir. Kalici gii¢ tutusurluk saglayan bu proses,
asit boyama sirasinda uygulanabilir ve yiiniin 6zelliklerini olumsuz olarak etkilemez [24].
Bu 6zellikleri sebebiyle yiinlii kumaslarda yaygin olarak kullanilan Zirpro prosesiyla

ilgili olarak yapilan ¢alismalar, bir sonraki boliimde, detayli olarak aciklanmaktadir.

4.4.5. Yiine giic tutusurluk kazandirilmasiyla ilgili 6nceki ¢calismalar
4.4.5.1. Kompleks metal bilesikleri (Zirpro prosesi)

Benisek tarafindan sulu ¢ozeltilerde hidrolize olma egiliminde olan veya redoks
tepkimesiyle yiinle tepkimeye giren bazi metallerin yiiniin gii¢ tutusurlugunu iyilestirdigi
belirlenmistir [38]. YUnli kumaslara gii¢ tutusur 6zellik kazandirmak tizere eksi yiiklii
titanyum ve zirkonyum bilesikleri a-hidroksi karboksilik asitler ve florirlerle, asidik
kosullar altinda art1 yiiklii yiin liflerine gektirilmistir. Uygulamada etkin olan asitler, o-
hidroksi grubu iceren sitrik asit (C(OH)(COOH)(CH2COOQOH),), tartarik asit
(CHOH.COOH)2) ve malik asittir (CH,COOH.CHOH.COOH), a-hidroksi karboksilik
asitlerin yoklugunda TiCls ¢Ozelti icinde hidrolize olarak TiO2 olusturacagindan
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uygulama basarisiz olur. Alfahidroksikarboksilik asitler, zirkonyum ve titanyum
atomlariyla selat halkalar1 olusturur, olusan eksi yiiklii tanecikler asidik kosullar altinda

yiin lifindeki art1 yiiklii amino gruplarina gektirilir (Esitlik (4.3)) [38].

0 - -
A\ OH (4.3)
- Zr—OH
+Yiin-NH ;»Yiin-NH';|0=2Zr—0—C=0
0 o] |
\ | O—CH
R,‘-ﬁ—c::O L R 1

Ti¥anyum ve zirkonyu_m bilesiklerinin etkin karboksilik asitlerle kaynama
sicakliginda kumasa cektirilebilir, bu sicakliin altinda ¢ektirme ¢ok az gerceklesir. Bu
islemde Onemli bir diger faktor pH’tir, pH>3 oldugu durumda metal bilesiklerinin
cektirmesi tamamlanamaz. CeHgO7/Ti veya Zr oran1 da ¢ektirme islemine etki eden
faktorlerdendir. Bu oran titanyum i¢in 2,5 ve zirkonyum igin ise 0,8’den kiigiik
olmamalidir. TiCls ¢ozeltide ¢cok cabuk hidrolize oldugundan, ZrClO2.8H20’ye gore daha
fazla kompleks yapici gerektirir. Titanyumun (176x101? m), zirkonyuma (206x101?m)
gore nispeten daha kiiciik olan atomik yarigapt bu durumun sebebi olarak

gosterilmektedir [38].

Titanyum ve zirkonyum sitrat bilesikleri etkin olmasina karsin, kaynama sicakliginda
uygulanmalar1 gerekliligi kumas yapisi agisindan Onemli sorunlar olusturmaktadir.
Titanyum ve zirkonyumun flortirlii bilesikleri ise en kararli iki metal floriir bilesigi olarak
bilinmektedir ve asidik sulu ¢ozeltilerde de yeterince kararlidir, bilyiik oranda ayrigmaz.
Bu bilesikler, asidik kosullarda, art:1 yiiklii yiine eksi yiikli ZrF%’ ve TiFé' iyonlar1 olarak
Esitlik (4.4)’e gore cektirilir [38].

MFZ + “H,N -Yin - Yin - NH; MFZ (4.4)

Lifteki hekzaflorozirkonat veya titanat birka¢ yikama sonunda hidrolize olarak
ZrOF; ve TIiOF; olusturur. Florozirkonatlar isitma sirasinda floriirlerini kaybeder ve
300°C’nin tizerinde zirkonil floriir olugur. Zirkonil floriir ve titanil floriiriin gii¢ tutusur

etkisine sebep olduklar1 diisiiniilmektedir. Floriir bilesiklerinin F/Ti ve F/Zr oranlar1 en
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az 5 tercihen 6 olmalidir. Uygulama sirasinda ve sonrasindaki pH ve asidin ¢esidinin gii¢
tutusurluk ve yikama dayanimi tizerinde 6nemli etkileri bulunmaktadir. Uygulama sirasi
Ve sonrasinda, iyi bir gii¢ tutusurluk ve yikama dayanimi i¢in pH 3’iin altinda olmalidir.
Stlfatlarin eklenmesi veya stlfiirik asit kullanimi yikama dayanimini azaltmaktadir.
Siilfatlar, hekzaflorozirkonat yerine ylindeki uygun kisimlara baglanir ve hekzaflorinatin
cektirilmesini giiglestirir. Bu uygulamalarda yiindeki kalicilig1 az olan giiglii asitler olan

HCI ve HCOOH gibi giiclii asitler kullanilir [38].

Gordon ve Roberts ise, F/Zr oraninin 4 olmasinin yeterli olacagini bildirmistir [39].
Calisma sonuglarina gore yiin Uzerinde tutulan baslica flor/zirkonyum blesikleri, ZrFs,
ZrOFi’ veya Zr(OH),F3 dir. Onceki caligmalarda hekzaflorozirkonat iyonunun ZrF%'
sulu ¢ozeltilerde kararli oldugu ve ayrismadigi gosterilmistir, bu nedenle (4.5) sola kayar

ve bir flortrin bile hidroksil iyonuyla yer degistirmesi tamamlanmaz:

ZIFZ +2nH,0 <> ZrF,, (OH)? +nF +nH,0" (4.5)

Bu ¢alismada zirkonyumun yiin iizerine negatif Zng' ve/veya zrr, (oH)> oOlarak

cektirildigi sonucuna varilmistir. Yiin iizerinde iyon hidrolize ugrayarak tetraflor bilesigi
olusturur. Yikama kosullarina gore, florozirkonatin yikama sirasinda, floriir kaybettigi ve
hidrolize olarak zirkonyum dioksite doniistiigii ifade edilmistir [39]. Buna karsin Benisek
ise, ¢coziinmez zirkonyum floriirlerin olustugunu gosterecek yeterli kanit olmadigini,
Olciimde kullanilan analitik teknigin bu durumu belirlemek icin uygun olmadigini

bildirmistir [40].

FAA tarafindan yayimlanan dikey yakma standartlarina ek olarak duman salinim
standartlarinin da karsilanmasi amaciyla yiin ve yiin-poliamid liflerin hem yanma
dayanimini hem de duman yayim o6zelliklerini gelistiren bir yontem Onerilmistir. Diisiik
F/Zr oranina sahip florozirkonat bilesikleri (4’ten daha diisiik) dogal poliamid liflere
uygulandiklarinda, duman yayimlari, daha yiiksek F/Zr oranina sahip florozirkonat
bilesiklerinden (6rn.; 6) daha diisiik olmaktadir. Bu uygulamalarda bilesikler pH’1 0.5-4
arasinda olan c¢oOzeltiden uygulanir. Bu proseste kullanilabilecek olan zirkonyum
bilesikleri; zirkonyum asetat, zirkonyum oksikloriir, zirkonyum siilfat, zirkonyum nitrat
ve potasyum zirkonyum floriirdiir. Uygulama sirasinda eksi yiiklii florositratozirkonat
bilesiginin olusmasini saglayacak kadar sitrik asit kullanilmasi yeterli olmaktadir. Sitrik

asit zirkonyum oram floriir iceren bilesikler i¢in daha diislik, az miktarda floriir iceren
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veya igermeyen bilesikler i¢in daha yiiksek olmakla beraber molar orani 1:1 ve 1:3
orasinda degigsmektedir. Cozeltiden uygulama sicakligi genellikle 10°C-100°C
arasindadir[41].

Tian ve arkadaslar, KoZrFe ve farkli dikarboksilik asitlerle gii¢ tutusur hale getirilen
yinli  kumaglarin 1s11  bozunma tepkimelerini kinetik olarak incelemislerdir.
Dikarboksilik asitler; okzalik, malonik, suksinik, glutarik, adipik asitler, 1:1 molar
oraninda KoZrFs (%0,06) ile karistirilmis, uygulama sirasinda ¢6zelti pH’1 HCI eklenerek
2,5’ta sabit tutulmustur [30]. Isil bozunma sirasinda belirli sicakliklardaki aktivasyon
enerjisi Brodio esitligi (Esitlik (4.6)) kullanilarak hesaplanmistir. Bu esitlikte y
bozunmamis olan molekiillerin orani, Tm minimum reaksiyon hizindaki sicaklik, f 1sitma

hiz1 (K/dk), A frekans faktori, Ea aktivayson enerjisi, R gaz sabiti (8,314 J/mol.K) dir.
Bu esitlige gore In (ln 3—1/)’ye kars1 1/T grafigi ¢izilerek aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.

Bu esitligin tiiretilmesinde reaksiyonun birinci mertebeden oldugu varsayimi yapilmistir

[42].
In(lnljz— E, +In(ﬂTj] (4.6)
y RT E.A

Farkl1 sicakliklarda DTA hiicresinden alinan numuneler FTIR ile analiz edilmistir.

K2ZrFgs uygulanan yiinde 200°C’de 585 cm™de TiF2~ bag1 bulunurken bu pik 300°C’de

goriilmemistir. Pikin kaybolmasi TiOF, olusumuyla agiklanmistir[30].

Popescu ve arkadaslari, KoZrFe ile gii¢ tutusur hale getirilen yiiniin iki 6nemli
bozunma basamaginin kinetik parametrelerini termogravimetrik analizlerle incelemistir
[43]. COzeltide %2-12 arasinda degisen oranlarda K»>ZrFe ve %10 HCI kullanilan ¢aligma
45 dakika siireyle 60°C’de gerceklestirilmistir. Yiindeki zirkonyum miktart atomik
absorpsiyon spektroskopisiyle belirlenmistir. Yiiniin iki énemli bozunma adimindaki

aktivasyon enerjisi Esitlik (4.7)’ye gore hesaplanmustir.

InF (1—a):—§1a_ +InA—Ing+L 4.7

Esitlik (4.7)’deki F(1-0) Esitlik 4-5’te verilen doniisiim integralidir, Ea aktivasyon
enerjisi, A pre-eksponansiyel faktor, 3 1sitma hizi, T sicaklik, R gaz sabiti ve L diizeltme

faktoriidiir. Doniisiim integrali reaksiyon mertebesine gore hesaplanir. Burada n
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reaksiyonun mertebesi, ve @ = (m; — mo)/(mf - mo), m¢ t anindaki kitle, mo prosesin

basindaki kiitle ve ms prosesin sonundaki kutledir.

F(l—a):I(l—x)_" dx:% n=1 (4.8)
F(1-a)=[(1-x)"dx=—In(1-a) n=1 4.9)

InF(1-a)’ya karst 1/RT grafiginin egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanabilir. Bu
yontemle hesaplanan aktivasyon enerjisi, homojen kinetikten anlagilan gercek aktivasyon
enerjisi olmasa da, proseslerde bulunan enerjileri yansittigindan 6nemlidir. Her iki proses
icin hesaplanan E degerlerinin toplaminin, zirkonyum tuzuyla islemin 6zelliklerini

belirlemek iizere kullanilabilecek bir indis oldugu belirtilmistir [43].

4.4.5.2. Diger calismalar

Sulfamik asit ve siilfamatlarin gii¢ tutusur etki gostermelerine ragmen, sulu
cozeltilerden tekstillere uygulandiklarinda, yikama dayanimi elde edilememektedir.
Siilfamik asit ve tuzlari (6rn.: amonyum siilfamat), siilfasyonu saglar. Amonyum siilfamat
ile siilfasyon verimi diisiik olmasina ragmen, azot iceren katkilarla artirilabilir. Bu
yaklagimla, Lewin; yine stlfamik asit ve Ure iceren ¢ozeltiyi %80-100 arasinda yas alim
elde edilecek sekilde emdirmistir. pH azaldikga, stilfasyon hizi ve orani artmistir. pH=0,5
oldugunda, artan iire miktarina bagli olarak siilfasyon orani artmistir. %20 stilfamik asit,
%20 Ure, %60 su iceren ¢ozeltiyle emdirilen, 120°C’de 3 dakika, kurutulan ve 150°C’de
2 dakika fikse edilen kumas i¢in LOI degeri %27,4 olarak 6l¢tlmiistiir. Uygulama yapilan
kumas 50 alkali yikama sonunda dahi, dikey yakma testini gecebilmistir [44].

Hall ve Shah; N-metilol dimetoksi fosfono propionamid bilesigini (Pyrovatex CP)
yiinlii kumaslara emdirmistir. islem yapilmis kumaslarda %0,35 fosfor bulundugu ve LOI
degerinin %29,8’in iizerinde oldugu tespit edilmistir. Buna karsin islem yapilan

kumaslarin tusesi ve mukavemeti kotiilesmistir [45].

Horrocks ve Davies; hem Zirpro uygulanan hem de uygulanmayan yiin kumaslari,
melamin fosfat ve dipentaeritritol (Antiblaze NW), melamin fosfat (Antiblaze NH),
dimelamine fosfat (Antiblaze ND) ve melamin pirofosfat (Antiblaze NJ) ile binder regine

kullanarak kaplamis ve kumaslarda komiir olusumunu incelemistir. Tetrakis-
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hidroksimetil fosfonyum kondensatlari, N-methylol dimethyl fosfonopropionamid
tiirevleri gibi fosforlu bilesiklerde fosforik asit salinimi ve keratin polipetit zincirlerinin
Lewis-asitleriyle katalizlenen dehidrasyonuyla komiir 6ncii maddelerine dontisiimiiniin,
pirolizin ilk asamalarinda etkin oldugu varsayimi yapilmistir. Amonyum fosfat ve
organofosfor bilesiklerinin komiir olusumuna katkida bulunarak gii¢ tutusurluk sagladigs,
zirkonyumun da, Zirpro prosesi uygulanan yiinli kumaslarda, komiir olusumunu
artirabilecegi belirtilmistir. Zirpronun etki mekanizmasi ¢apraz baglanma ve doymamis
merkezlerin olusumunu igerir. Melamin fosfat-dipentaeritritol esasl sisen gii¢ tutusurun
es anli komiirlesme tepkimelerinin, dehidrasyon, ¢apraz baglanma gibi tepkimelerle
etkilesime girerek, yiiksek sicakliklarda (450°C), oksidatif dayanim saglayan, karmasik

bir komiir olusumuna yol agtig1 belirlenmistir [29].

Gili¢ tutusur kimyasiyla ilgili ABD ve AB’de uygulanan baglayici yonergeler
sebebiyle, geleneksel gli¢ tutusurlara alternatif olarak, saglik ve ¢evre lizerinde olumsuz
etkileri bulunmayan, yesil giic tutusur malzemelere yonelik arastirmalar bulunmaktadir.
Cheng ve ark. ylinlii kumaslara, ¢ektirme yontemiyle fitik asit uygulamiglardir. Fitik asit,
bitki tohumlarindan elde edilen, ¢evre dostu, toksik olmayan ve %28 fosfor igeren bir
malzemedir. Fitik asit uygulamasi sonrasinda, diisiik pH ve yiiksek sicakligin da etkisiyle
kumaglarin beyazligi azalmis, buna karsin mekanik 6zelliklerinde bozulma meydana
gelmemistir. Fitik asit uygulamasi sonrasinda, LOI %35,2’ye ylikselmis, 100 dakikalik

yikama sonrasinda ise %27’ye diismiistiir [46].

4.5. Standart Testler

Ev tekstilleri, kamusal alanda kullanilan tekstiller ve ulasim arag¢larinda kullanilan
tekstil malzemeleri icin farkli standartlarda agiklanan yanmazlik testleri mevcuttur. Lif
bilesimi veya igerigi, kumas agirligi ve yapist ve uygulanan bitim islemleri tekstil
tirlinlerinin yaniciligina etki eder. Yanmazlik testlerinin ¢cogu, tekstil malzemesinin belirli
bir sekilde tutulmasi ve alevin belirli bir siire ve belirli bir sekilde uygulanmasi esasina
dayanir. Yanmazlik performansi, belirli bir yanma derecesinin olugmasi i¢in gegen
stirenin ve/veya yanma etkilerinin belirlenmesiyle degerlendirilebilir. Genellikle, test
sirasinda olusan dumanin ve parlayan komiiriin ve/veya diger yanma iiriinlerinin etkisi de

degerlendirmeye alinir [34]. Havacilik yanginlariyla ilgili ¢alismalar, kazazedelerin,
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dogrudan alevle temas yerine daha ¢ok duman veya toksik gazlardan etkilendigini ortaya

koymaktadir [2].

45.1. Dikey yakma testi

Dikey yakma testi, tekstil malzemelerinin dikey aleve dayanimini 6lgmek {izere
kullanilir. Dikey yakma test prosediirii FAA ugak malzemeleri yangin testi el kitabinda
[47] ve  ASTM D6413’te de agiklanmaktadir [48]. Sekil 4.3’te gosterilen dikey yakma
test diizeneginde, 6rnek (76 mm x 300mm), brilérden 19 mm yukariya dikey konumda
yerlestirilir. Alev yiiksekligi 38 mm olacak sekilde ayarlanan briilor ile 6rnege 12 saniye
boyunca alev uygulanir, daha sonra briilor 6rnekten uzaklastirilir. Alev ¢ekildikten sonra,
Ornegin alevli yanmaya devam ettigi siire ve kor seklinde yanmaya devam ettigi siire,
kaydedilir. Yanma sirasinda, damlama gézlenmesi durumunda, bu davranis da kaydedilir.

Kumastaki kdmiirlesme uzunlugu 6l¢iiliir.

FAR 25.853’¢ gore yer kaplamalari, perdeler ve dosemeler dahil tekstiller, koltuk
minderleri, deri, tepsi ve mutfak dosemeleri, elektrik borusu, termal ve akustik izolasyon,
izolasyon oOrtusi, havalandirma kanali, baglanti ve kenar ortiisii, B ve E sinifi kargo ve
bagaj boliimlerinin kaplamalari, B, C, E sinifi kargo veya bagaj bolimlerinin yer
panelleri, izolasyon battaniyeleri, kargo Oortiileri, kaliplama veya 1s1l iglemle
sekillendirilmis pargalar, hava kanali baglantilari, dekor seritleri 12 saniyelik dikey
yakma testine tabiidir. Her bir numune igin 3 adet 6rnek test edilir ve ortalama degerler
hesaplanir. Test edilen biitiin 6rnekler igin, briilor uzaklastirildiktan sonra, alevli yanma
sliresi, 15 saniyeyi gegmemelidir. Test edilen bitiin 6rnekler icin damlalarin sénme siiresi
5 saniyeyi gecmemelidir. Test edilen bitin érnekler icin ortalama yanan uzunluk, 203

mm’yi gegmemelidir.
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Sekil 4.3. Dikey yakma test diizenegi

45.2. NBS duman yogunlugu testi

Bina yanginlarinda, yapi malzemelerinden kaynaklanan ve insanlarin goriisiini
engelleyen dumanin, belirli ve standart kosullar altinda miktarini 6lgme ve optik
ozelliklerini degerlendirme ihtiyacina yonelik olarak, duman yogunlugu kabini 1966
yilinda NBS (National Bureu of Standards) tarafindan sunulmustur [49]. Daha sonra,
ASTM (American Society for Testing Materials) tarafindan E662 olarak uyarlanan bu
test yontemi, FRA (Federal Railroad Administration) ve FAA (Federal Aviation
Administration) yonetmeliklerinde bulundugundan, ulastirma alaninda, yogun olarak
kullanilmaktadir [50]. Duman yogunlugu kabini, yanan 6rnegin olusturdugu dumani ve
olusan dumanin optik yogunlugunu 6l¢mek iizere kullanilir. Dumanin 6l¢iimii i¢in test
prosediirleri FAA ugak malzemeleri yangin testi el kitabinda [47] ve ASTM E662°de [51]
aciklanmaktadir. Bu teste gore drnek (76,2 mm x 76,2 mm), belirli bir hacme sahip
kapal1 bir sistemde, belirli bir radyasyon seviyesindeki (2,5 W/cm?) radyant 1s1 kaynagina
maruz birakilir. Gelen 1s1 akisinin etkisiyle, drnek bozunur. Bozunma urtinlerinin yanmasi
sonucunda kabin, dumanla dolar. Test alevli ve alevsiz kosullarda gerceklestirilebilir.
Kabinde biriken dumana bagh olarak, duman miktari, fotometreyle 6lgiiliir. Fotometre
kabinin zemininde bulunan 151k kaynagi ve tavaninda bulunan foto-dedekttrden olusur.
Optik yogunluk (D), 914,4 mm (3 ft) mesafe boyunca gecen 151k kesrinin (T) 6lglimuyle,
Esitlik (4.10)’a gore hesaplanir [52].
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1
D=log= 4.10
09 (4.10)

Sonuglar spesifik optik yogunluk olarak ifade edilir ve birim hacimdeki (V) kabinde,
yanan malzemenin birim alanindan (A) olusan, birim yol uzunlugunda (L) 6l¢iilen optik

yogunlugu gosterir (Esitlik (4.11) ). Spesifik optik yogunluk birimsiz bir niceliktir.

D.-D-L (4.11)
AL

Fotometre, kabinde biriken duman derisimini siirekli (zamana bagl olarak) dlger.
Fotometre 151k demeti, dumanin katmanlagmasinin 6l¢iim {izerindeki etkisinin en aza
indirilmesi amaciyla, dikey olarak yerlestirilir, ¢inkd Ozellikle testin ilk birkag
dakikasinda, diisiik agirlikli duman i¢in katmanlasma onemli olabilmektedir. Kabinin
zeminindeki 1s1k kaynagi, dumanin yogusmasini Onlemek amaciyla 1sitmali olarak
yapilir. Kabin hacmi, test numunesinin tamamen yanmast i¢in yeterli hava saglanacak

sekilde secilmelidir [52] .

NBS duman kabini yaygin olarak kullanilmasina ragmen baz1 dezavantaflari bulunur,

bunlar:

e Sonuglarin tam 6lgekli yanginlarla iliskilendirilememesi

e Ornek agirliginin dlgiilmemesi

e Oksijen seviyesi %14’lin altina diistiiglinde yanginin kendiliginden sénmesi

e Kabinin adiabatik olmamasi sebebiyle, kabin duvarlarindan 1s1 kaybinin meydana
gelmesi

e Dumanin 1sitic1 ve alev boyunca devridaimi sebebiyle yeniden yanmasi

e Duman dagiliminin kabin boyunca homojen olmamasi, kabinin tavanma yakin

yerlerde derigiminin artmasidir [53].

FAR.25.853’¢ gore dort dakikalik test siiresinde dlgiilen ortalama maksimum optik
yogunluk 200’i ge¢cmemelidir, bu deger test kabini boyunca %3 151k gegirgenligine
karsilik gelmektedir. Kabin i¢i tavan ve duvar panelleri (1siklandirma lensleri ve
pencereler harig), bélmeler (kabin giivenligini artirmak {izere kullanilan saydam paneller
harig), galey yapis1 depolama/dagitim araglari, genis kabin ve saklama boliimleri bu teste

tabiidir [8].
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4.5.3. Konik kalorimetre testi

Yanginin biiyiikliigiinii, nicel olarak belirten, en dnemli parametre 1s1 salinim hizidir.
Is1 salinim hiz1 (HRR), yanma tepkimelerinin 1s1 olusturma hizidir ve yangin risklerine
iliskin en 6nemli parametre olarak tanimlanir. Laboratuvar 6l¢eginde, 1s1 salinim hizinin
6lciimiinde, 80’li yillarda NIST de Babrauskas tarafindan gelistirilen konik kalorimetre
yaygin olarak kullanilir [54; 55]. Konik kalorimetre test yontemi ASTM E1354 [56] ve
ISO 5660°da [57] tarif edilir. Sekil 4.4’te gosterilen konik kalorimetre, 1s1 salinim hizinin
yan sira, efektif yanma 1s1s1, kiitle kayb1 hizi, tutusabilirlik, duman, kurum ve toksik
gazlarin Olglimiinde kullanilir. Konik kalorimetrenin 6l¢lim esasi, oksijen tiiketim

kalorimetresi prensibine dayanir [58].

Lazer duman Slger

Sicaklik ve diferansiyel basing Sl¢iimleri buradan alinir

Kurum drnek tiipli konumu

Baca fam

Gaz orneklen
buradan alimir

Kontrollii akis hiz1

Yiikleme hiicresi

Sekil 4.4. Konik kalorimetre semasi
Oksijen tiiketim kalorimetresinin esast Thornton kuralina dayanir. Thornton’a gore
pek cok organik sivi ve gaz yandiginda, tam yanma i¢in gerekli oksijenin birim kiitlesi
basina hemen hemen sabit miktarda 1s1 salinir. Bu nedenle Thornton kuralina gore, bir
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yanma sisteminde, salinan net 1sinin bulunmasi igin, tiiketilen oksijenin 6l¢limii yeterlidir
[55]. Bununla beraber O2’ye ilave olarak, CO, CO> ve H20 6l¢iminiin de sisteme dahil
edilmesinin sonuglarin dogrulugunu arttirdig ifade edilmistir [59]. Oksijen tiiketim

kalorimetresi prensibine iligkin dnemli kabuller asagida sunulmustur:

e Tiiketilen birim oksijen kiitlesi basina, tam yanma sonucu salinan 1s1 miktari
sabittir ve E=13,1 MJ/kg O’ye esittir.

e Riitiin gazlarin ideal davrandigi kabul edilir, ayn1 sicaklik ve basingta, herhangi
bir gazin bir molii sabit bir hacim kaplar.

e Gelen hava Oz, CO2, H20 ve N2 igerir. Yanma tepkimelerine girmeyen, bitin

inert gazlar N2’ye eklenir.

e 0 CO2 ve CO kuru temelde Oolgiiliir, gaz oOl¢iimiinden Once su buhari

uzaklagtirilir.

Thornton kuralinin Sekil 4.5’deki yanma sistemine uygulanmasiyla asagidaki Esitlik
(4.12) elde edilir:

Q=E(m,Ygs -mYs ) (4.12)

Bu esitlikte, @, alevli yanma sirasinda agiga ¢ikan 1simin salinim hizi (KW), m_, m,

srastyla, yanma bolgesine giren ve ¢ikan havanin kiitlece akis hizi (g/s); chz ,Yoe2 sirastyla

yakic1 havadaki kiitlece oksijen orani (kuru havada 0,232 g/g) ve yanma {irlinlerindeki

kiitlece oksijen oranidir (g/g) [55].

Akis dlger ve fan

Isttica

Sekil 4.5. Oksijen tuketim kalorimetresi

Esitlik  (4.12)’nin uygulamasinda {i¢ temel problem bulunur. Bunlardan ilki, oksijen

analizorlerinin, gaz numunesindeki oksijen kesrini, kitle yerine mol (hacim) cinsinden
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6lgmesidir. Mol orant , oksijen ve gaz 6rneginin molekiil agirliginin oranlarina ¢arpilarak,
kiitle oranina cevrilebilir. Gaz drneginin molekiil agirligi, havanin molekiil agirligma (~
29 g/mol) yakindir. Ikinci problem, 6rnek, paramanyetik analizore girmeden once, su
buharmm uzaklastirilmasi ve elde edilen mol oranin kuru temelde olmasidir. Uciincii
problem ise akig Olgerlerin, kiitlece akis hizi yerine, hacimce akis hizi Slgmesinden
kaynaklanir. Yanma reaksiyonlarnin sebep oldugu genlesme sebebiyle, egzoz
borusundaki hacimsel akis hizi, giren havanin akis hizindan farklidir [55]. Kiitlece akis

hiz1, bir orifis plakasindaki basing diisiisli ve sicakligin 6l¢timiiyle belirlenebilir (Esitlik
(4.13)):

. =C AT—P (4.13)

e

Esitlik (4.13)’te m_. Borudaki kiitlece akis hiz1 (kg/s); C, orifis plakasi katsayisi

(kg*2. m¥2. K¥2): AP | orifis plakas1 boyunca basing diisiisii ve Te, orifis plakasindaki
sicakliktir. C degeri, gaz bruldri kalibrasyonuyla bulunabilir. 5 kW metan verilen bir

kalibrasyonda, metan icin E (ah,_/r, )’nin ger¢ek degeri olan 12,54 kJ/g alinir:

0 —
5=(12,55x10°)(1,10)C \/AT:P (X5 —%q) (4.14)

1105-1,5X,,

Esitlik (4.14)’te 1,10, oksijenin molekiil agirliginin havanin molekiil agirligina orani ve
1,105, hacimsel genlesme katsayisinin yaygin olarak kullanilan degeridir. Boylelikle
hesaplanan C degeri, test 6rneginin 1s1 salinim hizinin hesaplanmasinda kullanilir [56]:
AP (ng = Xo, )

Ah
~ |110)C [— =L (4.15)
r T, 1105-15X,,

0

Q(t) =[

Yalnizca Oz 6lgllen durumda (scrubbed) Esitlik (4.15) kullanilarak 1s1 salinim hizi
hesaplanir, bu esitlikte An_/r, degeri, 6rnek igin 13,1x10° kJ/kg alinr.

S| AR A_P a §0_0’172(1_§0)Xcoz/xo2
Q(t)—( r ](1,10)CJ; xo{ o) i } .16

0
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O2’nin yani1 sira CO/CO> 6l¢ilen durumda (non-scrubbed) 1s1 saliniminin hesaplanmast
icin Esitlik (4.16) kullanilir. Oksijen azaltma faktorii, ¢, Esitlik (4.17) gore hesaplanir.
Bu esitlikte “0” iist indisi baslangigtaki mol kesrini ifade eder.

Xog - Xco2 - Xco) - on - Xcog)

Q= 4.17)
Xog (l_ Xco2 - Xco - on)

Esitlik (4.16)’deki ng terimi, Esitlik (4.18)’e gore bulunur.

Xg, =(1-X{0)X (4.18)

o

Birim alan bagma 1s1 salimim hizi, @"(t), Esitlik (4.19) kullanilarak hesaplanir, bu

esitlikte As, 1s1ya maruz birakilan 6rnek alamidir, gerceve kullanildiginda 0,0088 mm?,

kullanilmadiginda ise 0,01 m?’ye esittir.
Q'(t)= 0} (4.19)

A

Konik kalorimetreyle elde edilen veriler, malzemelerin kiyaslanmasinda,
malzemelerin kiyaslanmas1 ve termo-fiziksel sabitlerinin eldesinde, mihendislik
hesaplamalar1 ve yanginin tam-0lgekli olarak modellenmesinde, malzemelerin
yonetmeliklere uygunlugunun belirlenmesinde kulanilabilir. Kullanim 6ncesinde konik
1siticinin sicaklik kontroldrii ve 1s1 salinim hizi kalibrasyonu yapilir. Sicaklik kontrolorii
kalibrasyonu igin Schmidt —Boelter tipi 1s1 aki 6lger, numune yerine yerlestirilir. Ist
salinim hiz1 kalibrasyonunda ise, ayni girise 1s1 aki dlger yerlestirilir. Kalibrasyon igin,
yakiciya yliksek saflikta metan beslenir, elde edilen deger saf metanin net yanma 1sisiyla
(50 MJ/kg) kiyaslanir. Lazer fotometre, cam filtrelerle kalibre edilir. Bu amacla nétral

ve yogun filtreler, ana 1s1n detektoriiniin 6niinde bulunan girise yerlestirilir [58].
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5. TERMAL ANALiZ YONTEMLERI

Termal analizler, malzemelerin fiziksel veya mekanik 6zelliklerindeki degisimin,
kontrollii 1sitma sirasinda 6lgiildiigii teknikleri ifade eder. Polimerlerin islevsellik ve
islenebilirlikleriyle ilgili bilgi saglayan termal analizler, kalite kontrol, proses kontrol,
malzeme ve proses gelistirme alanlarinda kullanilabilir. Camsi gegis sicakliklari,
genlesme/biizisme 6zellikleri, reaksiyon hizi ve kinetigi, bilesenlerin tek baslarina veya
bir arada kullanildiklarinda olusturduklar etkiler, polimerin kararlilig1 ve malzeme dmrii
termal analizlerle belirlenebilir[60]. Malzemenin yangin sirasindaki davranisinin
belirlenmesi ve iyilestirilmesi i¢in, bozunma prosesleri hakkinda detayl bilgi gereklidir.
Bu prosesler genellikle, 1sitma hiz1 ve analiz atmosferi gibi kosullara baglidir. Dahas1 bu
parametrelerin hassasiyeti, yangin davranisinin yorumlanmasi agisindan 6nemli ipuglari
saglar. Termal analizler, diger kimyasal analizlere gore, kullanilan aletle ilgili
parametrelere daha duyarlidir. Termal analizlerin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi ile ilgili
en onemli parametreler 6rnek, kroze, 1sitma hizi, atmosfer ve 6rnek kiitlesidir. Ornegin
kimyasal bilesimi, kaynag1 ve on islemler, safsizliklar ve inert malzemelerle seyreltme
analiz sonuglarimi etkiler. Krozenin imal edildigi malzeme ve kroze sekli termal
analizlerde 6nemlidir. Derin krozeler, diiz ve genis krozelere gore gaz akisini daha ¢ok
engeller. Isitma hiz1 analiz sonuglar iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir, diisiik 1sitma
hizlarinda, tepkimeler dengeye yaklasir ve cihazda daha az termal gecikme olur, yiiksek
1sitma hizlarinda ise, deney daha hizli gerceklesir fakat termal denge durumundan
uzaklasildigindan, termal gecikme daha fazla olur. Yiiksek 1sitma hizlari, gercek yangin
durumunu daha iy1 temsil eder. Is1 transferi, gaz tepkenlerin olusumu ve giderimi, olusan
veya engellenen tepkimelerin cinsi, analiz atmosferinin kimyasal bilesimi ve akisina

baglidir. Is1 transferi 6rnek kiitlesine ve boyutlarina baghdir [61].

Termal analiz cihazlariin hemen hepsinde bulunan 6zellikler Sekil 5.1°de
gosterilmistir. Ornek, bir numune tutucunun igerisine konularak firina yerlestirilir ve
istenilen sicaklik programina gore analiz edilir. Bu siiregte, 6rnegin bir ya da daha fazla
ozelligi, bu ozellikleri elektriksel niceliklere (6rn.: voltaj, akim) ceviren uygun

transdiiserler kullanilarak izlenir [62].
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Sekil 5.1. Termal analiz cihazi ve sonug egrisi

Genellikle, 1sitma hiz1 zamana gore dogrusaldir ve olgiimler stirekli olarak alinir.
Olgiimler sonucunda elde edilen termal analiz egrilerinin 6zellikleri (pikler, egimdeki

degisimler vb.) 6rnekteki 1s1l olaylarla iliskilendirilir. Olgiilen temel 6zellikler ve ilgili
teknikler Cizelge 5.1’de gosterilmistir [62].

Cizelge 5.1. Termal Analiz (TA) teknikleri ve yontemleri

Ozellik Teknik Yéntem Kisaltma
Sicaklik Sicaklik Olgiimii Isitma ve sogutma
egrisi analizi
Sicaklik farki Diferansiyel Sicaklik Olgiimii Diferansiyel Termal DT ve DTA
Analiz
Is1akigi farki Diferansiyel Taramal DSC
Kalorimetri
Kiitle Termogravimetri Termogravimetrik TG ve TGA
Analiz
Boyut veya Termomekanometri Termomekanik Analiz TM ve TMA
mekanik
Mekanik direng Dinamik Termomekanometri Dinamik Mekanik DMA
ve sOniim Analiz
Optik 6zellikler Termoptometri Termo-optik Analiz TO ve TOA
Olusan gaz Olusan Gaz Ol¢iimii Olusan Gaz Analizi EGM ve EGA
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5.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetri; sicaklikla oOrnegin kiitlesindeki degisimlerin, termo-terazi
(termogravimetrik analiz cihazi) ile ol¢Ulmesini ifade eder. Termogravimetrik analiz
cihazi, uygun bir mikro-terazi ve firin kombinasyonu, sicaklik proglamlayici ve kontrol
amagli bir bilgisayardan olusur. Ornek, kontrollii olarak 1sitilirken (veya sogutulurken) es
anli olarak tartilir, boylelikle, kiitle, zaman ve sicaklik verisi alinir. Termogravimetrik
analiz cihazinda, numune, firina gore, ti¢ farkli konumda yerlestirilebilir (Sekil 5.2).
Ornek teraziden, firmin igine dogru, kontrollii ortamda sarkitilabilir. Bu sistemde, sicak
gazin, terazi) mekanizmasini etkilemesini Onlemek iizere, engeller veya sogutma
kullanilmalidir. Alternatif olarak, 6rnek, terazi gubugu lizerindeki, biikiilmez dikey destek
lizerine yerlestirilebilir. Bu durumda, konveksiyon daha az problem teskil etse de, destek
agirlig1 6nemli bir dezavantaj olusturur. Bir diger konfigiirasyonda, 6rnek destegi, terazi
cubugunun yatay bir uzantisi olarak bulunur. Bu konfigiirasyonda firin da yatay olarak
konumlanir. Destek iizerinde ugucu bilesenlerin yogusmasi azalir ancak, ¢ubugun 1sil

genlesmesinin en aza indirilmesi gereklidir [62].

Mikro-teraziler, bazi bozucu etkilere maruz kalirlar. Bu etkilerin en dnemlilerinden
biri batmama (yukar1 yonlii kaldirma) etkisidir. Bu etki, tartim sistemindeki asimetriden
ileri gelir, asimetri hacim (V), yer degistiren gazin kiitlesi (ideal gaz varsayimindan),
cinsinden Olgiilebilir, yani, batmama etkisi yalnizca hacme degil, gazin basincina,
sicakligina ve cinsine de baglidir. Batmama etkisi, gazin yogunluguyla dogru orantilidir.
Gazin sicaklig1 degistiginde, batmama etkisi degisir ve TGA sinyalini etkiler, boylelikle
gorindr kitle artar. Hacmi sifira diistirerek bir diizeltme hesaplanabilir veya inert bir
ornegi (ya da krozeyi), analiz edilecek 6rnekle ayni kosullarda isitarak, empirik bir

diizeltme uygulanabilir [62].
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Sekil 5.2. Ornek konumunun firma gére degisimi [62]

Kat1 6rneklerdeki sekil farkliliklart da 1s1l davranis tizerinde etkilere sebep olur.
Ornek miktar1 arttikga, yavas 1s1 aktarimi ve numunede olusan 1sitma/sogutma
reaksiyonlarina bagli olarak, ornekteki sicaklik dagilimi diizensizlesir. Cevreleyen
ortamla gaz alis verisi azalir. Bu durum sonuglarin tekrarlanabilirligini olumsuz etkiler.
Orneklerin, miimkiin oldugunca, toz haline getirilmesi ve numune kabina ince ve

homojen olarak yayilmasi gereklidir [62].

Ornegin sicakliginim kontrolii termogravimetrideki en kritik ve en zor konudur.
Ornekten (veya &rnege) 1s1 transferi, drnegin gergek sicakliginn belirlenmesi, firm
sicakliginin kontrolii ve geri besleme, degerlendirilmesi gereken 6nemli unsurlardir.
Ornegin sicakliginin hassas kontrolii, firin, kontrolor, sensdr ve sistem geometrisinin
eslestirilmesi ve optimize edilmesi esasina dayanir. Firin sicakliginin kontrolii ve 6rnek
sicakligmin dlgiimii igin farkli sensérler kullamilir. Ornek sicakliginin Slgiimii icin
kullanilan sensor, agirlik dlglimiine etkisi olmayacak sekilde, 6rnege en yakin yere konur
[62].

Cakisan prosesleri ¢ozlimlemek icin, kiitle degisim hizini, zamana veya sicakliga
bagli olarak gdsteren tiirev egrileri (DTG) de kullanilir. DTG egrileri, DTA, DSC veya
EGA gibi diger tiirev 6lgtimleriyle de karsilastirma imkan1 verir [62].
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5.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi
(DSC)
5.2.1. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Diferansiyel termal analizlerde, 6rnek ve referans malzeme, ayni 1sitma programina
tabii tutulurken, aralarindaki sicaklik farki AT kaydedilir. Sekil 5.3 a’da sematik olarak
gosterilmis olan klasik DTA diizeneginde, drnek ve referans i¢in ayr1 deliklere sahip bir
blok, firin i¢inde 1sitilir. Blok, sogutucu eleman olarak davranir, 1s1l bir olayda, uygun bir
diferansiyel sicaklik sinyali saglamak iizere, blok ve 6rnek arasinda, 1s1l iletkenligi diisiik
bir 6rnek tutucu bulunur. Endotermik bir 1s1l olay meydana geldiginde (6rn. erime),

ornegin sicakligi (Ts), referansin sicakligindan (Tr) geride kalir [62].

Sekil 5.3. Diferansiyel termal analiz cihazi a) klasik diizenek, b) 1s1-akis1 diizenegi (S=6rnek, R=referans)

5.2.2. Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC)

Diferansiyel tarama kalorimetresinde amag, kontrolli sicaklik programi boyunca,
ornek ve referans malzemeyi ayni sicaklikta tutmaktir (Sekil 5.4). Programlanan sicakliga
gore, ornek ve referansa verilen giic farki, sicaklifa bagh olarak kaydedilir. Ornekte
meydana gelen 1s1l olaylar, referans malzemeye gore 6rnege verilen enerjinin daha az

veya ¢ok olusuna gore, DSC referans ¢izgisinden sapmalar olarak goriiniir [62].
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Sekil 5.4. Diferansiyel tarama kalorimetresi (S=6rnek, R=referans)

5.3. Simultane Termal Analiz (STA)

Simultane (es anli) termal analizler TGA ve DTA/DSC verilerinin tek bir deneyle
toplanmasini saglar [61]. STA, bu yoniiyle hem zaman hem de maliyet agisindan tasarruf
saglar[63]. Bu tip sistemler, kiitle kayb1 sirasinda meydana gelen olaylarin enerjisi ile
ilgili bilgi saglamanin yani sira, kiitle kayb1 olmaksizin meydana gelen gecis tepkimeleri
hakkinda da bilgi saglar. STA, Ornek, atmosferik kosullar ve sicaklik gibi diger
degiskenlerden kaynakli olarak sonuglarin yanlis yorumlanmasinin 6niine geger [63].
Calismalarda kullanilan iki farkl: tip STA cihazi, Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da sematik olarak
sunulmustur. Sekil 5.5°te gosterilen diizenekte, 6rnek firina yatay konumda yerlestirilir,

Sekil 5.6’da gosterilen diizenekte ise drnek firmna iistten yiiklenmektedir.
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Sekil 5.6. Simiiltane termal analiz cihazi (STA 6000, Perkin Elmer)

5.4. Olusan Gaz Analizi (EGA)

Termogravimetrik analizlerle, kiitle kaybi nicel olarak belirlenebilir, ancak,
kaybedilen kiitlenin niteligi belirlenemez, bu nedenle TGA yanma davraniginin
karmagikligini agiklamada yetersiz kalir. Tutugma, gaz fazina yeterince yakit salindiginda
olusur, ilk belirgin kiitle kayb1 pikinin olustugu sicaklik ise, tutusma i¢in kritik yiizey
sicakligina karsilik gelir. Gili¢ tutusur malzemeler eklendiginde, bu sicaklik
erteleneceginden, tutugsma da ertelenebilir. Ancak, kiitle kaybina bagl olarak, yanici
iirtinlerin olusmamasi1 durumunda, tutugsma da olusmaz. Bu nedenle TGA’da kiitle kayb1
sirasinda salman T{riinlerin kimyasal yapisinin bilinmesi 6nemlidir. Olusan gaz

analizleriyle (EGA); TGA, DSC veya SDT’nin ¢ikigina baglanan spektroskopik analiz
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cihaziyla, analiz sirasinda olusan gaz iiriinlerin (CO2, CO, hidrokarbonlar) nitel veya nicel
olarak belirlenebilir[61; 63]. Gaz analizi i¢in kullanilan teknikler, EGA’ya uygulanabilir.
En yaygin olarak kullanilan teknikler kiitle spektroskopisi (MS) ve Fourier doniistimlii
kizilotesi spektroskopisidir (FTIR). Kutle spektroskopisi, ugucu riinleri m/z olarak ifade
edilen kiitle/yiik oranina goére belirleyen hassas bir tekniktir. FTIR teknigi ise, bozunma
sirasinda olusan, su, amonyak, karbon, azot ve kukurt oksitleri gibi gazlarin, karakteristik

absorpsiyon frekanslar1 ve bant sekilleri sayesinde ayirt edilebilmesini saglar [63].

54.1. STA-FTIR

STA’da 1sitma sirasinda olugsan gazlar, 1sitmali bir transfer hattiyla FTIR
spektrometresine iletilir, boylelikle bilesenleri olusturan gaz karigimi i¢in spektrumlar
elde edilir (Sekil 5.7). STA’da gazlarin olusumundan, FTIR da analiz edilmelerine kadar
gecen siire belirlenerek, zamana bagli olarak elde edilen FTIR verileri, sicaklik birimine
dontstiirtilebilir. STA’da gazlarin olusumundan, FTIR’da analiz edilmelerine kadar

gecen sure FTIR Gram-Schmidt egrisinin DTG egrisiyle karsilagtirilmasiyla bulunur.

Tsitinah transter hath Kontrol (sicaklik, gaz akis hizi) birimi
FTIR gaz hiicresi TGA adaptorii

FTIR STA

Sekil 5.7. STA-FTIR diizenegi

FTIR teknigi, ¢ok kisa bir siire i¢inde, yiiksek ¢oziiniirliikte spektrumun elde
edilmesine imkan saglar. Boylelikle, polimer bozunmasyla ilgili yapilan ¢alismalarda,
gaz fazindaki iirlinlerin spektrumlari, zamana bagl olarak, siirekli sekilde toplanabilir.
Gaz fazi spektrumlari, kondens faz spektrumlarina gore daha keskindir. Bu nedenle

kondens fazda, yalnizca fonksiyonel gruplarin varligi belirlenebilirken, gaz fazinda
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molekiillerin ayr1 ayr1 belirlenmesi miimkiindiir. Ancak, ¢ok sayida benzer molekiiliin
bulunmasi durumunda, bu molekiillerin kendilerine 6zgii spektrumlari ¢akisir. Boyle bir
durumda her bir bilesenin niceligini ve niteligini belirlemek i¢in, bir doniisiim yazilimi1
kullanilmasi gerekebilir. TGA, DSC veya STA ile birlikte FTIR kullanimi, olusan
gazlarin spektrumlarinin eldesiyle, polimer bozunmasiyla ilgili 6nemli bilgiler
verdiginden, gii¢ tutusur malzemelerle ilgili caligmalarda 6nemlidir, fakat, kalibrasyon
verisi bulunmayan bilesiklerin bulunmasi durumunda, spektrumlarin doniistimii
yapilamadigindan, bu teknik sinirli  olarak kullanilabilmektedir [61]. FTIR
spektrometresinde dogrulugu etkileyen faktorler, spektral ¢oziiniirliik, tarama siiresi ve
sinyal/giiriiltii oranidir. Coziiniirliik ve tarama sayisinin artirilmasi, veri toplama stiresinin
uzamasina sebep olur. Coziiniirlik araligi kiigiik oldugunda, ¢oziiniirliik artar, ancak
giiriiltii de artabilir. Herhangi bir ¢oziiniirliikte, tarama sayisinin artirilmasi, verideki

giiriiltii oranin1 diistliriir ve hassasiyeti arttirir, boylelikle kiiglik pikler giiriiltiiden ayirt
edilebilir.

5.5. Mikro-6lcekli Yakma Kalorimetresi (MCC/PCFC)
Mikro-6lgekli yakma kalorimetresi, uygun bir laboratuvar test diizenegindeki alevli
yanmay1 simiile etmek {izere, analitik piroliz, oksijen tiiketimiyle yanma gazi analizi ve

akis kalorimetresi (6rn.; piroliz-yakma akis kalorimetresi (PCFC)), prensiplerini kullanir.

Kondens fazlarin (sivilar ve katilar) alevli yanmasinda kati/sivinin
pirolizi/buharlagsmasi ve gaz yakitin yanmasi gergeklesir. Bu iki kimyasal siirecin hizlari,
151 ve oksijen diflizyonuyla belirlenir. Bir polimer ¢gubugun yanma semasi Sekil 5.8’de
gosterilmistir. Numunenin ucunda, alevin altinda yer alan, gri renkle gosterilmis olan ince
tabaka piroliz bolgesidir. Polimerin kimyasal baglarinin kirilmast ve bununla beraber
yakit olusturma siirecinin devamlilig1 i¢in diisitk molekiil agirlikli, ugucu maddelerin
olugmasini saglayacak miktarda 1s1, alevden piroliz bolgesine girmelidir. Alev, 6rnegin
Uzerindeki havadaki biitiin oksijeni tiikkettiginden, piroliz prosesi anaerobiktir. Ugucu
piroliz Grlnleri Sekil 5.8°de gri ¢izgide kalacak sekilde, katinin izerindeki yakitca zengin
alanin iizerinde ve alev tabakasinin iginde gosterilmistir. Yanma alani, alevde, yakit
gazlarinin havayla yaklagik olarak stokiyometrik oranda karistig1 ve 2000 K civarindaki
sicakliklarda yandigi boliimdiir. Alevin dis yiizeyindeki ince tabaka olan yanma alani,

Sekil 5.8’de alevin dis ¢izgisindeki beyaz bolgedir.
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Sekil 5.8. Piroliz-yanma akis kalorimetresi i¢in akis diyagran

Katilarin alevli yanmasimin aksine, MCC’de katilarin alevsiz yanmasi kontrollii
olarak gergeklesir ve uygun kosullar saglandigindan ¢ok etkindir. MCC’nin birbirinden
bagimsiz olarak 1sitilan ve kontrol edilen piroliz ve yakma bdliimleri, bu boliimlere
beslenen siipiiriicii ve reaktif gaz girisleri ve kurutucu, akis 6lger ve oksijen analizériinden
olusan yakma gazi akisi i¢in akis kalorimetresi boliimii Sekil 5.9°da gosterilmistir. Bu
tasarimda, pirolizér ve yakici tek bir seramik tiiptin birbirini izleyen bolumleri
oldugundan, 6rnegin 1sitilmasi sirasinda sicaklik gradyanlar ¢akistigindan, pirolizor ve
yakic1 arasindaki kisa boliimiin (1 cm) sicakligi, pirolizoriin (6rnegin) sicakligindan daha
yiiksek olur, boylelikle, tiiplin duvarlarinda yiiksek molekiil agirlikli piroliz iiriinlerinin
kondenzasyonu engellenmis olur. Ornek gazlarinin pirolizér ve yakicida tutulma siiresi,
ucucu yakitin olusumu ve yanmasi icin gecen siireden daha kiigiik oldugundan, piston

akim saglanabilir[64].
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Sekil 5.9. Mikro-6lcekli yakma kalorimetresi semasi

Termogravimetrik analizlere benzer sekilde, MCC’de miligram mertebesinde 6rnek,
inert gaz akisinda bozundurulur daha sonra ise, asir1 oksijen varliginda yiiksek sicaklikta

oksitlenir. Ornegin 1s1 salmim hiz1, Q(t) (W/g), oksijen tiiketim teorisine gore hesaplanir:

o) =2FY ax, (5.1)

r‘nO
Yukaridaki Esitlik (5.1)’de, p, standart sicaklik ve basingta oksijenin yogunlugudur
ve degeri 1,3 kg/m®’e esittir. Organik yakitlarin oksijenle yanma 1s1s1 olan C’nin degeri,
oksijen basina 13,1+0,6 MJ/kg’a esittir. F(t), test sirasinda MCC tarafindan kaydedilen
cm®/dk cinsinden anlik toplam akis hiz1 ve mo, mg cinsinden, hassas teraziyle élciilen

numunenin baslangigctaki agirhgidir. Ax_ yakma gazi akiminda (kuru) oksijenin

hacimsel yiizde degisimidir.
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C
Sonug olarak , pm_ , terimi sabit oldugundan:
0

F () AX,, (1) = F(0) X, (0) — F (1) X, () (5.2)

Yukaridaki Esitlik (5.2)’de x_ ylizdece oksijen derisimidir ve oksijen sensorii

tarafindan ol¢iiliir[65].

5.5.1. Mikro-6lcekli yakma kalorimetresiyle elde edilen veriler

Piroliz kalintis1 (g/g), anaerobik termal bozunma sonrasinda kalan 6rnegin kiitlece
oranidir, 6rnegin analiz 6ncesi ve sonrasinda tartilmasiyla elde edilir. Piroliz kalintisinin
denge degerine ulagsmasini saglamak iizere, maksimum test sicakligi, testin sonunda 1s1
salimim hizinin sifir oldugu sicakligin en az 50°C {izerinde olacak sekilde secilmelidir.
Test sirasinda 1s1 salinim hizinin maksimum degeri, pik 1s1 salinim hizidir, PHRR (W/g)
olarak ifade edilebilir. Bu deger 1sitma hiziyla dogru orantilidir. Toplam salinan 1s1, THR
(J/g), 1s1 salinim hizinin, testin yapildigi sicaklik araliginda, zamana bagli integralidir. Ist
salinim kapasitesi, HRC, (J/gK), piroliz veya yanma sirasinda, bir derecelik sicaklik artis
basina, malzemenin maksimum 1s1 salinim kapasitesidir. Tek bir 1s1 salinim pikine sahip
bir malzemenin 1s1 salimim kapasitesi, PHRR degerinin 1sitma hizina, 3, bélinmesiyle
bulunur. Malzemenin birden ¢ok 1s1 salinim hiz1 piki olusturmasi durumunda, 1s1 salinim
kapasitesi, her pikin ayr1 bir bileseni temsil ettigi kabul edilerek, bilesenlerin 1s1 salinim

kapasitelerinin, kiitle oranlarina gore ortalamasi alinarak bulunur.

Yangin modellemesinde 6neme sahip olan, kondens fazin 1sil bozunma kinetik
parametreleri (piroliz icin aktivasyon enerjisi, Ea ve frekans faktorl, A) de Kinetik

parametrelerin elde edilmesinde kullanilabilir [64].

55.2.  Mikro-0lcekli yakma kalorimetresi verilerine analiz kosullarinin etkisi
MCC’de baslangictaki yiikleme sicakligi, analizin baslangicinda piroliz firminin
ulasabilecegi maksimum sicaklik olup, aynt zamanda, analizin sonunda Orneginin
alinacagi sicakliktir. Referens ¢izgisinin olusmasi i¢in yeterli zamanin saglanmasi ve
ornek bozunarak 1s1 salinimina baglamadan 6nce 1s1 salinim hizinin programlanan degere
ulagabilmesi icin, yiikleme sicakligi 6rnegin bozunmaya basladigi sicakliktan en az 100°C

diisiik olmalidir. Maksimum sicaklik, analiz sirasinda, pirolizoriin erisecegi en yiiksek
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sicakliktir. Analiz sonrasinda, yeniden referans c¢izgisinin olusmasi ve pirolizin
bitmesinin saglanmasi i¢in, maksimum sicaklik, 1sitma programi sirasinda 1sinin salindigi
en yiiksek sicakliktan 100°C yiiksek olmalidir. Siiplirme gazi, test sirasinda, bozunma
tirlinlerinin yakiciya tasinmasi i¢in, pirolizdre girer. Siipiirme gaz1 inert (azot, soygazlar)
veya reaktif (hava, oksijen) bir gaz olabilir. Siipiirme gazinmn akis hiz1 50 ve 100 cm?®
arasinda olmalidir. Reaktif gaz, pirolizorden gelen yakit gazlarinin oksitlenmesi veya
kimyasal olarak degisiklige ugratilmas1 amaciyla yakiciya verilir. Yangin kosullarini
simiile etmek (izere, blitiin anaerobik piroliz tirlinlerini, karbondioksit, su ve asit gazlarina
oksitleyecek miktarda oksijen kullanilir. Siiplirme gazi ve reaktif gazin toplam akis hizi
50-200 cm?® arasinda olmalidir. Yakicidaki oksijen derisimi, yakit gazlarin termal
oksidasyonunu saglamak iizere hacimce %10’dan biiyiik olmalidir. Isitma hizi, 8, 0,2 K/s
ve 2 K/s arasinda olabilir. Isitma hiz1 se¢iminde 6rnegin 1s1l dengesinin ve yakit gazlarinin
kimyasal dengesinin korunmasma dikkat edilmelidir. Genellikle 1s11 denge,
B=2,4 mg-K/s)/m3? oldugunda saglanir, burada mo , ornegin agirhigidir[64] .Ornek
agirligy, test sirasinda herhangi bir zamanda gaz akisinda bulunan oksijenin yarisindan

azim tiiketecegi sekilde olmalidir. Ornek agirligi 1-10 mg arasinda olabilir [66].

Tekstil malzemelerinin MCC analizlerinin tekrarlanabilirligi ilizerine yapilan bir
caligmada, numuneyle iligkili bazi 6nemli noktalara deginilmistir [67]. Esitlik (5.1)’de
goriilecegi iizere, 1s1 salinim hizinin hesaplanmasinda 6rnek agirligi kullanilmaktadir. Bu
nedenle tartimin hassasiyeti, 1s1 salinim hizi ve buna bagl olarak, PHRR ve HRC
degerlerinin dogrulugunu etkilemektedir. Tekstil numunelerindeki nem ihtivas1 da
tekrarlanabilirligi etkileyen diger bir onemli faktordiir. Ornekteki nem, &rnegin 1s1
salinimina etki etmese de, 1s1 salimm parametrelerinin hesabini etkileyen baslangic
agirligina etki eder. Kimyasal bitim islemi uygulanan tekstil numunelerinde, gii¢ tutusur
katkinin homojen olarak dagilmamasi, MCC analizlerinde mg mertebesinde O6rnek
kullanildigindan sonuglarda degisime sebep olabilmektedir. Bu nedenle biitiin kumasg
numunesi i¢in ortalama deger elde edilebilecek bir drnekleme yonteminin kullanilmas,

sonuglardaki degisimi en aza indirgemek agisindan 6nemlidir.
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6. POLIMERLERIN BOZUNMA KINETIiGi

Termal analiz kinetigi, termal analiz yontemleriyle, sicaklik ve fiziksel ozellikler
(6rn. zamana bagli kiitle degisimi) arasindaki iliskileri kantitatif olarak 6lgmeyi amagclar.
Termal analiz kinetiginin gelisimi, kimyasal termodinamik, kimyasal kinetik ve termal
analiz tekniklerine dayanir. Termal analiz teknikleriyle elde edilen verilerin analiziyle
termal analiz kinetigi, malzemelerin kinetik parametrelerinin, 1s1l kararliliklarinin ve
kullanim 6miirlerinin, polimerler igin en iyi isleme kosullarinin belirlenmesini, reaksiyon

hiz1 ve mekanizmalarinin kantitatif olarak ifade edilmesini saglar [68].

Polimerlerin pirolizi Esitlik (6.1) ile ifade edilir [61]:

Aty = Biany T Cear) (6.1)

Polimer bozunmasinin kinetik analizinde, biitiin {irlinlerin ugucu oldugu varsayimi
yapildigindan, 6rnek kiitlesi, tepken miktarina karsilik gelir. Hem tepken hem de (riin
kiitleye etki ettiginden, tepkime hiz1, doniisiim derecesi cinsinden ifade edilir. Esitlik (6.2)
’de t zaman, T sicaklik, k(T) hiz sabiti, a doniisiim derecesi ve f{a) tepkime modelidir
[61].

92 _\(T) f (a) (6.2)

dt
Gravimetrik olgiimlerde o, Esitlik (6.3) ile ifade edilir. Ornek icin mo baslangi¢
agirligi, my t anindaki agirlik, m. son agirliktir. Prosesin baslangicindan sonuna, a, 0’dan
I’e kadar artar. o degeri genellikle tepkimeye girenlerin ¢ikanlara doniisiimiinii toplam

olarak yansitir [69; 70].

(6.3)
Proses hizinin dontisiime bagimlilig, ¢esitli tepkime modelleri f(a) kullanilarak ifade

edilir, bu modeller EK-4’te sunulmustur. Hiz sabiti, Arhenius esitligiyle ifade edilir
(Esitlik (6.4).

52



k(T )= Aexp (— E_‘Fj (6.4)

Bu esitlikte, kinetik parametreler olan A ve E, sirasiyla frekans faktort ve aktivasyon
enerjisidir, R ise evrensel gaz sabitidir. Deneysel olarak belirlenen kinetik parametreler

“etkin”, “goriiniir”, “empirik” veya “global” olarak isimlendirilir, bu isimlendirmeler

belirli bir adimin gergek parametrelerinden sapmalara vurgu yapar [70].

Esitlik (6.2) ve (6.4)’ten, diferansiyel kinetik yontemlerin temeli niteligindeki Esitlik
(6.5) elde edilir:

da E
da_ Aexp(_R_Tj f (@) 65

Sicakligin zamanla dogrusal olarak degistigi izotermal olmayan program i¢in 1sitma

hiz1 B Esitlik (6.6)‘ya gore ifade edilir.

ﬁ:c;—-lt-: sabit (6.6)

[zotermal olmayan kosullarda, sabit 1sitma hiz1 i¢in Esitlik (6.5) ve (6.6) diizenlenir:

da E,
ﬂd—T_ Aexp[— RTJ f(a) (6.7)

Esitlik (6.5)’in integrali alinirarak Esitlik (6.8) elde edilir, g(a) reaksiyon modelinin
integral bicimidir.

g(a)= I fd(Z) = A_j:exp (— :; jdt (6.8)

Sabit 1sitma hiz1 i¢in, zamana baglh integral genellikle sicakliga bagli integralle

degistirilir.

g(a):é;[exp(— RE'T'de (6.9)

exp (— E./ RT) fonksiyonunun 0 ve To arasindaki integrali ¢ok kiigiik oldugundan ihmal

edilebilir. Boylelikle asagidaki esitlik yazilabilir:
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g(a)zgl‘exp(— E_’i‘_de (6.10)

Esitlik (6.10)’un analitik ¢6ziimii yapilamadigindan, ¢ok sayida integral yontem

yaklasimi gelistirilmistir [70].

6.1. Kinetik Modeller

Reaksiyon profilleri veya kinetik egrilerin sekillerine gore (a-t veya da/dt-t)
modelller hizlanan, yavaslayan ve sigmoidal modeller olarak siniflandirilir (Sekil 6.1).
Izotermal veriler icin, k(T) sabit oldugundan, bu sekiller kolaylikla belirlenebilir.
Izotermal olmayan kosullarda ise k(T) Ve f{a) es-anl1 olarak degistiginden, sigmoidal a-t
egrileri olusur. Hizlanan modeller, doniisiim derecesine bagli olarak tepkime hizinin
arttig1 ve prosesin sonunda maksimuma ulagtigi modelleri gosterir. Kuvvet yasasi modeli,
bu tip modellere 6rnektir. Yavaslayan tipte modeller, prosesin basinda hizin maksimum
oldugu ve doniisiim derecesi arttikga azaldigi prosesleri gosterir. En yaygin 6rnegi
tepkime mertebesi modelidir. Difiizyon ve biiziisen geometri modelleri de yavaslayan
davranig gosterir. Sigmoidal modeller, baslangi¢ ve son kisimlari, sirasiyla, hizlanan ve
yavaglayan davranig gosteren modellerdir, bu nedenle, proses hizi doniisiim derecesinin
ara degerlerinden maksimuma ulagir. Sigmoidal modellere Ornek Avrami-Erofeev
modelleridir [70].

o

t

Sekil 6.1. Karakteristik a-t profilleri 1:hizlanan, 2:yavaglayan, 3: sigmoidal [70]

Mekanistik varsayimlara gore modeller, ¢ekirdeklenme, geometrik biiziisme,
difizyon ve reaksiyon mertebesi modelleri olarak siniflandirilir [71]. Kati fazda

gerceklesen pek c¢ok tepkime (kristalizasyon, dekompozisyon, adsorpsiyon)
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¢ekirdeklenme modelleri, 6zellikle Avrami modelleriyle agiklanir. Esitlik (6.1)’e gore
kat1 fazda “A4” 1s1l olarak bozunur, kati fazda “B” ve gaz fazinda “C” olusturur.
Cekirdeklenme tepken “A "nin kafesindeki reaktif noktalarda (¢ekirdeklenme alanlari),
yeni bir iiriin fazinin “B” olusmasidir. Geometrik biiziisme modelleri, ¢ekirdeklenmenin
kristalin yiizeyinde ¢ok hizl1 bir bigimde olustugu varsayiminda bulunur. Bozunma hizi,
kristalin merkezine dogru ilerleyen tepkime arayiizii tarafindan kontrol edilir. Kristalin
sekline bagli olarak matematiksel modeller gelistirilir. Tepkenlerin farkli kristal
kafeslerde bulunmasi durumunda, tepkimeye giren iki katinin tepkime hizlarinda,
difiizyon rol oynar. Kat1 fazdaki tepkimeler (bazi tersinir tepkimeler ve yliksek miktarda
1s1 alan/iireten tepkimeler hari¢) kiitle transferi tarafindan kontrol edilmez. Diflizyon
tarafindan kontrol edilen tepkimelerde, {iriin olusum hizi, iirlin bariyer tabakasinin
kalinligiyla azalir. Reaksiyon mertebesi modelleri, homojen kinetikte kullanilan
modellere benzer. Bu modellerde tepkime hizi, derisime, kalan tepkenlerin miktarina
veya oranind baglidir [69]. Polimer bozunmasina iliskin verilere fiziksel anlam
yiiklenirken dikkatli olunmasi Onerilir. Modeller, katilar1 iceren prosesler icin
gelistirilmistir. Ancak pek ¢ok polimerin bozunmasi sivi fazda gergeklesir. Bu nedenle
kat1 fazdaki tepkime modelleri, sivi fazda gergeklesen polimer bozunmasina
uygulandiginda, fiziksel olarak anlamli modellerden ¢ok, interpolasyon fonksiyonu islevi

gorar [72].

6.2. Kinetik Parametrelerin Hesaplanmasinda Kullanilan Yontemler

Piroliz tepkimeleri icin, Kinetik parametrelerin hesaplanmasi amaciyla pek ¢ok
yontem bulunmaktadir. Kullanilan kinetik yontemin ve tepkime modelinin dogrulugu
mikemmel olmasa da, nimerik piroliz modelini kullanan yangin simiilasyonlarinda,

Ornegin tutusma siiresi ve yiizey sicakligini belirlemede yeterlidir.

6.2.1. 1Izotermal model uydurma yéntemi
Gaz veya ¢ozelti fazindaki tepkimelerin kinetigine benzeyen bu yontemdei K(T) ,

farkl1 sicakliklardaki izotermal bozunma igin bulunur.

g(a) =k(T)t (6.11)
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Sifirinci, birinci mertebe veya EK-4’teki modeller kullanilarak g(a) hesaplanir. Her
bir sicaklik i¢in g(a) 'ya karsi t’den K(T) bulunur. Ink’ya kars1 1/T ¢izildiginde, egim Ea
ve kesim noktas1 A elde edilir [61].

6.2.2. Izotermal olmayan model uydurma yéntemleri

6.2.2.1. Dogrudan diferansiyel yontemi
Bu yontemde Esitlik (6.7)’nin logaritmasi alinarak asagidaki esitlik elde edilir:

da/dT Iné—i

In =
f(a) S RT

(6.12)

Esitlik (6.12)’nin sol tarafina kars1 1/T ¢izildiginde, egim Ea ve kesim noktasi A elde
edilir. En iyi dogrusalligi saglayan model tercih edilir [61].

6.2.2.2. Freeman-Caroll yontemi
Freeman-Caroll yontemi f(a):(l—a)“ tepkime modeline gore gelistirilmistir.

Esitlik (6.7)’nin logaritmasi1 alinarak Esitlik (6.13) elde edilir. Ea Esitlik (6.14)’{in

egiminden hesaplanir [61].

|nd—“—|n5-5+|nf(a) 6.13
daT B RT (6.13)
Al 9% Al

dT E, T

Alnf(a) R Alnf(a) (6.14)

6.2.2.3. Coats-Redfern yontemi
Coats-Refdern yonteminde, Esitlik (6.10) kullanilir. Sicaklik integralinin bulunmasi
icin, asimptotik seri agilimi kullanilir, boylelikle Esitlik (6.15) elde edilir

n9%@) _ In{AR {1—(2%“) m— E, (6.15)
T BE E RT

Esitlik (6.15)’te Texp ortalama deneysel sicakliktir, esitligin sol tarafi 1/T ye karst

cizildiginde, egim ve kesim noktasi, sirasiyla Ea ve A elde edilir [61].
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6.2.2.4. Kissinger yontemi
Kissinger, tepkime mertebesi modelleri i¢in Esitlik (6.7)’nin tiirevinin alinmasi
esasma dayanan bir yontem Onermistir. Bu yonteme gore, ikinci tlirevin sifir oldugu

noktada maksimum reaksiyon hizina ulasilir, boylelikle Esitlik (6.16) elde edilir:

PE, =A(n(1—amax)”l)exp( 2 j (6.16)

Esitlik (6.16)’te Tmax V€ amax Sirasiyla maksimum hizdaki sicaklik ve doniistimdiir.
Esitlik (6.16)’in logaritmasi alinarak, yeniden diizenlenmesiyle Esitlik (6.17) elde edilir:
AR(n(1-am))| €

In-——=1In — 6.17
T2 E RT ( )

max a max

Farkl1 1sitma hizlarinda gergeklestirilen analizler igin Esitlik (6.17)’nin sol tarafinin
1/Tmax’a kars1 gizilmesiyle, Ea elde edilir. Esitlik (6.17) f{a) tepkime modelleri igin
genellestirilmistir. Kissinger yontemi Ea’nin hesaplanmasi i¢in, modelle ilgili herhangi
bir varsayim yapmadigindan modelden bagimsiz bir yontemdir ancak « nin ilerleyen
degerlerinde, Ea’yi hesaplamadigindan (Ea sabit kabul edildiginden) es doniisiim yontemi

olarak tanimlanamaz [61].

6.2.3. Modelden bagimsiz/es-doniisiim yontemleri

Biitiin es-doniisiim yontemlerinin temel prensibi, doniisim derecesi Sabitken,
reaksiyon hizinin yalnizca sicakligin fonksiyonu olmasidir [70]. Es doniisiim yontemleri
EK-4’te sunulan matematiksel modellerden bagimsizdir, kinetik parametreleri o’nin
ilerleyen degerleri i¢in degerlendirir [61]. Bu yodntemlere gore reaksiyon modelinin
belirlenmesine gerek duyulmasa da, hizin doniisiime bagliligi herhangi bir f{a) modeline
uyar. Bu yontemlerde, farkli 1sitma hizlarinda ¢ok sayida egri ayni doniisiim derecesinde
degerlendirilir. Eg-donilisiim hizinin sicaklikla iligkisini elde etmek i¢in farkli sicaklik
programlarinda bir seri analiz yapilir. Ea degerlerinin 0=0,05-0,95 gibi genis bir aralikta,
0,05’ten biiyiik olmayan basamak araliklari kullanilarak belirlenmesi Onerilir. Her
doniisiim noktasinda aktivasyon enerjisi bulunur [70]. “Es-doniisiim” ve “modelden
bagimsiz” ifadeleri ¢ogunlukla birbirinin yerine kullanilir ancak, biitliin modelden
bagimsiz”yontemler, es-donlisim yontemi degildir. Modelden bagimsiz yontemler,

aktivasyon enerjilerini, dogrusal bir esitligin egiminden hesaplar, frekans faktori ve
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model terimleri ise kesim noktasindan bulunur ve herhangi bir model varsayimi
olmaksizin hesaplanamaz. Es-doniisiim yontemleri hem izotermal hem de izotermal
olmayan verilerin analizinde kullanilabilir [61]. Diferansiyel ve integral es-doniisiim

yontemleri bulunur [70].

6.2.3.1. Standart es-doniigiim yontemi
Bu yontemde, izotermal hiz yasasinin (Esitlik (6.11)) logaritmas:1 alinarak Esitlik
(6.18) elde edilir:

Ing(er)=InA- RE'T' +Int (6.18)

Esitlik (6.18) yeniden diizenlenerek, Esitlik (6.19) elde edilir. Her bir doniisiim
derecesinde —Int’ye kars1 1/T ¢izildiginde, egimden E elde edilir [61].

—|nt=|n[ij— E, (6.19)
g(a) ) RT

6.2.3.2. Friedman yontemi
Freidman yontemi, en yaygin kullanima sahip diferansiyel es-doniisiim

yontemlerinden biridir ve asagidaki esitligi temel alir:

d E
'n[d_fl, =In[ f (a)A, ]~ = (6.20)

Yukaridaki esitlik, Esitlik (6.5)’e es-doniisiim prensibi uygulanarak elde edilebilir
ve bu sekilde herhangi bir sicaklik programina uygulanabilir. Verilen her a degeri i¢in Ea

degeri In(da/dt) ’ye kars1 1/T,’nin egiminden hesaplanr.

Diferansiyel es-doniisiim yontemleri, sicaklik integralinin ¢6ziimi i¢in herhangi bir
tahmini kullanmaz bu nedenle integral yontemlere gore kesinlikleri daha ytksektir [70].
Integral hesaplarinda, yeterli bigimde belirlenemeyen sinir kosullari, diferansiyel
hesaplamalarda bulunmaz. integral olgiimlerin, diferansiyellerinin niimerik olarak
hesaplanmasi sonrasinda, analiz i¢in diizlestirme uygulanmasi gereklidir [73]. Bunun
yani sira, yontemler diferansiyel verilere uygulandiginda (DSC veya DTA), referans

cizgisi belirlemenin zorlugu sebebiyle, hiz degerlerinde 6nemli belirsizlikler olusabilir
[70].
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6.2.3.3. Ozawa, Flynn ve Wall (OWF) yontemi
Esitlik (6.10)’un logaritmasi ve sicaklik integralinin ¢6ziimii i¢in Doyle yaklagim

yontemi kullanilarak Esitlik (6.21) elde edilir.

AE E
Ing=In 2_-5,331-1,052- 6.21

g Rg(«) RT (6.21)
Belirli bir doniisiim derecesi i¢in, farkli 1sitma hizlarinda alinan veriler kullanilarak

Inf’ya kars1 1/T ¢izildiginde, egimden Ea elde edilir [61].

6.2.3.4. Kissinger-Akahira-Sunose yontemi

Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) yontemi, sicaklik integrali igin daha yiiksek
dogruluga sahip bir yaklasim kullanir, bu nedenle elde edilen Ea degerlerinin dogrulugu
daha yuksektir. Esitlik (6.10)’un logaritmast ve Murray-White yaklagim yontemi
kullanilarak esitlik (6.22) elde edilir.

Inﬁzln _AR_E (6.22)
T? g(a)E, | RT '

Belirli bir doniisiim derecesi igin, farkli 1sitma hizlarinda alinan veriler kulanilarak

In(B/T?)’ye kars1 1/T ¢izildiginde, egimden Ea elde edilir [74].
6.2.3.5. Vyazovkin yontemleri

Esitlik (6.10)’da X=E, /RT yerine konarak, Esitlik (6.23) elde edilir.

—X

(6.23)

9(a) =

2

AE, te
2

et .. s _AE, .
p(x)=j7dx icin Esitlik (6.23) g(ax) = AR P(X) olarak yazilabilir. Sicaklik

integrali p(x), Ea ve sicakligin fonksiyonudur. Birinci Vyazovkin yontemi, reaksiyon
modelinin 1sitma hizindan bagimsiz oldugu varsayimina dayanir; p(x) = I(E,,T)-
AE,

AE, _ AE, o
ART I(E,,T)) = ART I(E,,T,)=..= ART I(E,,T.) (6.24)

9(a) =

Esitlik (6.24), asagidaki sekilde indirgenebilir:
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I(E,.T) _ I(E,\T,) 1(E,T)

_ _ —= 6.25
=y 5, g0 (62
Bu nedenle:
AlET) o
AIET,) o (6:20)

n sayida 1sitma hiz1 i¢in, bu eslerin oraninin toplami asagidaki sekilde yazilabilir:

'( ;)
[Z. 1Z,¢1 51 )Jn(n )=0 (6.27)

Deneysel veriler i¢in bu fark sifir olmayabileceginden, asagidaki esitligin minimum

degerinin bulunmasi i¢in, her bir doniisiimderecesinde Ea bulunabilir.

AIET))_
[ZlZ,ﬂﬂ, )]Q (6.28)

Izotermal olmayan hiz yasasinin eksponansiyel sicaklik integralinin analitik ¢dziimii
yoktur fakat matematiksel tablolarda bunun i¢in bazi yaklasimlar bulunabilir. Diger

Vyazovkin yonteminde, Esitlik (6.10)’daki , zamana bagli 1sitma fonksiyonunu ifade

eder, bu nedenle zamana bagli integral bigimine doniisiir:

g(a)= Af[exp(— }dt (6.29)

Ea
RT (1)

Bu yontem Ea’deki kiigiik degisimlerin hesaba katilmasi i¢in biraz daha
gelistirilmistir, gelismis es-doniisiim yonteminde daha kiigiik araliklarda integral alinir.

Geligmis es-doniisiim yonteminde Esitlik (6.29) asagidaki sekilde degistirilmistir:

g(a)=A _[ exp(— Rf?t))dt (6.30)

t—-Aa

Esitlik (6.30)’de A =1/m Ve m integralin béliindiigii segment sayisidir. Onceki

Vyazovkin yontemlerinde oldugu gibi her bir a degerinde Ea, 2’y1 minimum yapan
degerdir [61].
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6.2.3.6. Degismeyen kinetik parametreler (IKP) yontemi

Termogravimetrik verilerden kinetik parametrelerin tahmini igin Lesnikovich ve
Levchik [75] tarafindan Onerilen degismeyen kinetik parametreler (IKP) ydntemi hem
aktivasyon enerjisi hem de frekans faktoriiniin belirli bir donilisiim fonksiyonundan
bagimsiz sekilde belirlenmesini saglar ve modelden bagimsiz bir yontem olarak ifade
edilir [76]. IKP yontemi tek bir 1sitma hizindan elde edilen verilere, modele uydurma
yontemi uygulandiginda gozlenen “dengeleme etkisi”ni kullanir. Doniisiim modellerinin
(EK-4), hiz ifadesine Esitlik (6.7) konulmasi ve bunlarin deneysel verilere
uydurulmasiyla, kinetik parametreler elde edilir. Parametreler modele gore degisse de,
dengeleme etkisi olarak bilinen bir korelasyon gdsterir [70]. Esitlik (6.31)’de kullanilacak
gorindr kinetik parametreler dogrusal modele uydurma yontemleri kullanilarak

hesaplanir.
InAjv =B, + Ian,jv (6.31)

By ve |y parametreleri 1sitma hizina baglidir. Degismeyen kinetik parametreler (Ainv

ve Ea,inv) Esitlik (6.32)’den hesaplanir.
Bv = In'Aﬁnv - Ian,inv (632)

Kinetik dengeleme etkisi, Arhenius denklemi i¢in Arhenius egrilerinden bir kalem
olusturulmasi durumu olarak ifade edilir (Sekil 6.2). Deneysel kosullarin degisimi,
merkezleri tek bir dogru lizerinde bulunan, ¢ok sayida kalemin (elips) olusmasina sebep
olur. Sekil 6.2’de Esitlik (6.31)’e uyan ii¢ kosul i¢in giiven bolgeleri gosterilmistir.
Degisen deneysel kosullar, lineer olarak bagimli By ve I, parametrelerini iceren bir dizi
esitlik olustur, boylelikle dogrular bir kalem olusturur, olusan kalemin merkez
koordinatlar ise, istenen InA;j ve Eai degerlerini verir. Bu bolgelerin kesisimi ise daha
kicik olan giiven bolgesini verir, bu bolge Sekil 6.2°de tarali alandir. A ve Ea

degerlerinin belirsizligi onemli 6l¢iide azalmis olur [75].

IKP yontemi yalnizca Ea a’dan bagimsiz oldugunda kullanilabilir. IKP yontemi
uygulanmadan 6nce Ea, ve @ arasindaki iligski es doniisiim yontemlerinden biri kullanilarak
belirlenmelidir. Ea’nin  a’dan bagimsiz olmasi durumunda, es doniisim yontemiyle

belirlenen deger, Ea,inv degerine yakin olur [77].
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Sekil 6.2. Giiven bdlgelerinin kesisimi

6.3. IKP YoOnteminin Calismaya Uyarlanmasi

Degismeyen kinetik parametreler (IKP) yontemini Richard-Campisi ve ark pamuk-
modakrilik karigimi kumaslarin termal davranislarinin kinetik olarak incelenmesi igin
kullanmiglardir[78]. Bourbigot ve ark. ise, poli(-fenilenbenzobisoksazol ve poli(p-
fenilendiamin teraftalamid) liflerin termal stabilitesini belirlemek Uzere caligmalar
yapmis ve liflerin bozunmasinin modellenmesi i¢in IKP yontemini kullanmigtir. [79]
Dabrowski ve ark. poliamid 6-kil nanokompozitlerin kinetik modellemesi i¢in IKP
yontemini kullanmistir [80]. Bu ¢alismalarda, her bir 1sitma hizinda (fv), kullanilan her
bir donilisiim fonksiyonu igin goérunur kinetik parametreler (Ayj, Ea,;j) Coats-Redfern

yontemi kullanilarak Esitlik (6.33) ve Esitlik (6.34)’e gore hesaplanmistir.

In{gj(oy)}: n( AR J_Ea,vj (6.33)
Tvi ﬁv Ea,vj RTVi
“da
gj(a)=fg (6.34)

Yukaridaki esitliklerde i veri noktasi, j donusiim fonksiyonu sayisidir. Analitik
bigimde verilen her bir g(a) igin In[ g, (,)/T,” ] ‘ye karst (1/T,) sizildiginde, clde
edilen dogrunun egimi ve kesim noktasindan, sirasiyla Eyj ve Ayj bulunmustur. Esitlik
(6.31) kullanilarak her bir 1sitma hizinda, dengeleme parametreleri olan By ve Iy

hesaplanmustir. Farkli 1sitma hizlarinda InAy 'ye kars1 Ea,v, A ve Ea’nin gergek degerlerine
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karsilik gelen noktada kesisir, bu parametreler degismeyen kinetik parametreler olarak
adlandirilir (Ainv Ve Einv) . Bu nedenle Esitlik (6.32)’ye gore By’ye karst |y ¢izildiginde,

elde edilen dogru yardimiyla degismeyen kinetik parametreler hesaplanmaistir.

Bu calisma kapsaminda, Ea Ve a arasindaki iliskinin belirlenmesi i¢in Friedman ve
Kissinger-Akahira-Sunose yontemleri kullanilmigtir. BOylelikle Ea’nin, a 'ya bagl olarak
degismedigi sicaklik araliklart bulunmustur. Sicaklik integralinin degerlendirilmesi ve
gorundr Kinetik parametrelerin hesaplanmasi i¢in Orfao [81] tarafindan gelistirilen

yontem kullanilmistir. Bu yontemde Esitlik (6.10)’da x = E, /RT yerine konarak Esitlik
(6.35) elde edilmistir.

jexp(

p(u) integraline asagidaki yaklagim uygulanmustir:

de ——IMX— 2 p(u) (6.35)

p(1)=22 o) (6.36)

u

p(u) integralinin ¢dzliimii i¢in, asagidaki Q(u) ifadesi kullanilmigtir:

Q) = 0,9999936u* + 7,5739391u° +12,4648922u° + 3,6907232u (6.37)
u*+9,573322u° + 25,6339561u” + 21,0996531u + 3,9584969 '

Esitlik (6.35) ve Esitlik (6.36) , Esitlik (6.10)’da yerine koyuldugunda asagidaki
esitlik elde edilmistir:

AR _, (E E
o)=——T°Q| = |exp| ——2 6.38
9=, Q(RT] p( RTJ (639
Esitlik (6.38)’in dogrusal bi¢imi olan Esitlik (6.39)’a gore iterasyon yontemi

kullanilarak aktivasyon enerjisi hesaplanmustir. iterasyon igin, aktivasyon enerjisinin ilk

tahmini i¢in baslangigta Q ( E,/RT ) =1 olarak kabul edilmistir.

In[ 9, (en) }2"{ AR J_Ea,jv (6.39)
-rin(Ea / RT) 'BVEavjV RTiV

Esitlik (6.39)’a gore, her bir 1sitma hizinda goriiniir aktivasyon enerjisi (E,j,) Ve

frekans faktorli (4;,) , EK 4’te yer alan 25 doniisiim fonksiyonu kullanilarak
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hesaplanmistir. EK-4’te doniisiim fonksiyonlari, kimyasal proses veya mekanizma igceren
esitlikler, artan hiz esitlikleri, sigmoidal veya rastgele ¢ekirdeklenme ve biiylime, hal
degisim smir esitlikleri ve diflizyon mekanizmasina gore esitlikler olarak
gruplandirilmistir. Farkli mekanizmalarin fiziksel olarak anlamlandirilmasia iliskin
sema Sekil 6.3’te sunulmustur [82]. Her bir grup i¢in Esitlik (6.31) kullanilarak Ea ve InA
arasinda lineer bir iliski olup olmadig1 belirlenmistir. Aktivasyon enerjisi ve frekans

faktoriiniin gergek degerleri Esitlik (6.32)’nin egim ve kesim noktasindan hesaplanmustir.

Mekanizmalarin her birinin, IKP yonteminde kullanim i¢in uygunlugunun testinden
sonra, varsa sonu¢ vermeyen mekanizma, hesaplara dahil edilmeksizin, belirli bir

dontiisiim araliginda, 25 doniisiim fonsiyonu kullanilarak hesaplamalar tekrar edilmistir.

Is1
Reaksiyon mertebesi veya kuvvet
yasasi
Yakat 1 Diflizyon A
Oksijen l' , /1 Cekirdeklenme ve
\ p A o cekirdek biiyiimesi

Hal degigimi siur

i 4=
tepkimesi AN A | - “

Bozunan malzeme Lv' »

ol T 't"';.t

L] Iﬁ.". ... .‘..ﬂ. &ﬂ

Sekil 6.3. Termal bozunma mekanizmalar:
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7. DENEYSEL YONTEM

7.1. iplik Karisimlarimin Bilesiminin Tayini

Iplik karigimlart (Nm 20/2), kiitlece farkli bilesimlerde yiin ve poliamid icerecek
sekilde Kadifeteks A.S., Tiirkiye tarafindan hazirlanmistir. Bilesimi TS1700/2003, Metot
2’ye gore tayin edilen olan iplik numunelerine, éncelikle yikama ve kurutma islemleri
uygulanmistir. Analiz edilecek iplik 6rnegi 1 cm’den kisa olacak sekilde kesilmistir ve
12 saat sureyle 105°C’deki etiivde bekletilmistir. 35 g/L aktif klor ve 5 g/L sodyum
hidroksit igeren ¢ozeltiden 100 mL alinarak, yaklasik 0,5 g 6rnek bu ¢ozelti icinde, 20°C
ve 140 dev/dk’da, 40 dakika siireyle ¢alkalanmistir. Siizme isleminden sonra kalinti
sirasiyla distile su, asetik asit ¢ozeltisi (~0,1 M) ve distile su ile yikanmistir. Daha sonra
¢dziinmeyen bilesen sabit tartima gelene dek kurutulmus ve tartilmistir. Ornekte bulunan
yiin orani kuru kiitle esasina gore asagidaki Esitlik (7.1)’e gore hesaplanmistir. Bu
esitlikte, Momek, Ornegin analiz Oncesindeki agirligt (g), Mcsziinmeyen bitiesen 15€ aNaliz

sonundaki kalintinin agirhigidir.

Myrnec — M

cOziinmeyenbilesen x100 (7 . 1)
m

% yun =

ornek

Ipliklerin hazirlanma parametreleri dikkate alinarak firma tarafindan bildirilen
karisim oranlari ve analizler sonucunda bulunan karisim oranlari Cizelge 7.1°de

verilmistir.

Cizelge 7.1. Iplik karisimlarmin kiitlece bilesimleri

%Bildirilen %Bulunan Standart Sapma

%100 Yun %100 Yin -

%95 Yin-%5 Poliamid %93,5 Yin-%6,5 Poliamid 0,023
%90 Yiin-%10 Poliamid %88,6 Yin-%11,4 Poliamid 0,004
%85 Yiin-%15 Poliamid %85 Yin-%15 Poliamid 0,742
%80 Yin-%20 Poliamid %78,5 Yiin-%21,5 Poliamid 0,255
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Iplik karisimlarindan, laboratuvar tipi tek yatakli yuvarlak orme makinesinde
(Ipekgioglu, Tiirkiye) kumas elde edilmistir. Elde edilen kumas gramajlar1 Cizelge 7.2°de

sunulmustur.

Cizelge 7.2. Kumasg gramajlart

iplik Karisim Kumas gramaji (g/m?)
%100 Yin 434,6
%95 Yin-%5 Poliamid 508,0
%90 Yin-%10 Poliamid 440,1
%85 Yin-%15 Poliamid 506,6
%80 Yin-%20 Poliamid 486,1

7.2. Gii¢ Tutusurluk Bitim Islemleri
7.2.1. Liflerin gii¢ tutusurluk bitim islemleri

Yun lifleri, 2g/L non-iyonik fosfatsiz deterjan kullanilarak, banyo oran1 50/1 olacak
sekilde, 50°C’de, 20 dakika siireyle yitkanmistir. Saf suyla durulanan lifler, 105°C’de 4
saat siireyle etiivde kurutulmustur. Giig¢ tutusurluk islemi igin farkli oranda banyolar
(50/1, 15/1, 10/1), %10 formik asit (Sigma Aldrich) ve %8 potasyum hexaflorozirkonat
(Sigma Aldrich) igerecek sekilde hazirlanmistir. Banyo, 1sitmali galkalayicida (KS 4000i,
IKA, Almanya) 45 dakika siirede 70°C’ye ¢ikartilmistir. Daha sonra 45 dakika siireyle
70°C’de 150 dev/dk calkalama hizinda uygulama yapilmistir. Uygulama sonrasinda
lifler saf suyla oda sicakliginda yikanmistir, 105°C’de 4 saat siireyle etiivde

kurutulmustur.

Uygulama sonrasinda liflerdeki zirkonyumun tayini i¢in spektrofotometrik bir
yontem kullanilmistir [83]. Yaklasik 50 mg 1if 10 ml 6N HCI (Sigma Aldrich) ig¢inde
100°de 20 saat siireyle hidrolize edilmistir. Cozeltiler oda sicakligina getirildikten sonra,
cozeltilerden 0,5 ml’lik ornekler alinarak 2N HCI ile 10 ml’ye tamamlanmistir. Daha
sonra 0,7 ml %0,1’lik sulu Arsenazo IIl (Sigma Aldrich) ¢ozeltisi eklenmistir ve
numunelerin optik yogunluklar1 UV-Vis Spektrofotometrede (Schimazdu, UV-Vis 1800)
665 nm dalga boyunda, 1 cm’lik hiicreler kullanilarak dl¢iilmiistiir. Standart ¢ozeltiler 6N
HCl i¢inde farkli miktarlarda potasyum hekzaflorinat ¢oziilerek hazirlanmistir ve Sekil

7.1°deki kalibrasyon egrisi ¢izilmistir.
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Sekil 7.1. Zirkonyum analizi i¢in kalibrasyon egrisi

Analiz ¢ozeltisinin absorbans degerinin, kalibrasyon egrisinin egimine boliinmesiyle,
analiz ¢ozeltisindeki zirkonyum derisimi (Cz) belirlenmistir. Belirlenen zirkonyum
derisiminin, analiz ¢dzeltisinin hacmiyle ¢arpimindan analiz ¢dzeltisindeki zirkonyum
miktart (mg) elde edilmistir. Bu deger kullanilarak baslangicta, kumastan ¢ozeltiye
cekilen zirkonyum miktar1 (mz, mg) hesaplanmistir. Kumastan c¢ozeltiye cekilen
zirkonyum miktarinin, kumasa cektirilen zirkonyum miktarina esit oldugu varsayimiyla,
Mzr degerinin, kumas 6rneginin agirhigina boliinmesiyle, kumastaki zirkonyum orant (%)
hesaplanmistir. Farkli banyolarda islem goéren liflerdeki zirkonyum oranlar1 Cizelge
7.3’te sunulmustur. Sonraki analizlerde banyo orani 50/1 kosulunda isleme tabi tutulan

lifler kullanilmastir.

Cizelge 7.3. Liflerdeki zirkonyum orani

Banyo oran Zirkonyum orant (%)
10/1 0.446
15/1 0.457
50/1 0.472

7.2.2. Kumaslarin gii¢ tutusurluk bitim islemleri
7.2.2.1. Cektirme

Kutlece %100 yin, %88,6 yin-%11,4 poliamid ve %78,5 yun-%21,5 poliamid
iceren ipliklerden 6riilen kumaslara gii¢ tutusurluk i¢in Zirpro [41] olarak adlandirilan ve
negatif yiiklii metal kompleks iyonlarin pozitif yiiklii ylin ylizeyine tutundurulmasi
esasia dayanan bitim islemi ¢ektirme yontemiyle uygulanmistir. Uygulama banyosu
orani 20/1 olacak sekilde ayarlanmistir. Yikanmis olan kumag numuneleri, 6ncelikle asit
eklenmis olan banyoya daldirilmis, daha sonra seyreltilmis gili¢ tutusur katkilar, farkl
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oranlarda, banyoya eklenmistir. Gii¢ tutusur katki olarak, potasyum hekzaflorozirkonat
(Aflammit ZR, Thor) ve Zirkonyum asetat ¢ozeltisi (~22%, Zr(Ac)) (Aflammit ZAL,
Thor) kullanilmistir. Banyo, 1sitmali ¢alkalayicida (KS 4000i, IKA, Almanya) 45 dakika
sireyle 70°C’ye ¢ikartilmistir. Daha sonra 45 dakika siireyle 70°C’de 150 dev/dk
calkalama hizinda uygulama yapilmistir. Banyoya eklenen zirkonyum hekzaflorozirkonat
miktari, zirkonyum asetat miktar1 ve kullanilan asit tipinin (HCl, HCOOH) kumaslarin
yanma oOzellikleri iizerindeki etkisinin belirlenmesi ic¢in, 6 farkli uygulama banyosu
hazirlanmistir. Bu banyolarin kumas grami basina igerdikleri kimyasal oranlar1 Cizelge

7.4°te gosterilmistir.

Cizelge 7.4. Glg tutusur bitim isleminin uygulama kosullari

Kosul no. % K2ZrFs % Zr(Ac) %Sitrik Asit %HCOOH %HCI
1 1 10 8 10 -
2 3 10 8 10
3 5 10 8 10
4 3 5 8 10 -
5 6 10
6 8 10

Uygulama o6ncesi ve sonrasinda banyoda pH 6l¢iml yapilmistir (Cizelge 7.5).
Banyo, oda sicakligina geldikten sonra, saf suyla ¢alkalanmis ve kumas kurutulmustur.
Kurutma sonras1 kumaslar 12 saat siireyle 21°C ve %50 bagil nemde sartlandirilmigtir
(KBF 115, Binder, Almanya). Kumaslara kuru alim orami Esitlik (7.2)’ye gore
hesaplanmistir. Bu esitlikte Wik, kumasin uygulama 6ncesi agirligi (g), Wyqs kumasin

cektirme sonrasi yas agirhgidir ().

% kuru ahm:WXIOO (7.2)
ilk

Farkli iplik karisimlarindan elde edilen kumaslara Cizelge 7.4’te belirtilen
uygulama kosullarinda, iki farkli firmanin kimyasallart uygulandiktan sonra kumaslarin

hesaplanan alim oranlar1 Cizelge 7.5’te gosterilmistir.
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Cizelge 7.5. Kumaslarin alim oranlar1 (Cektirme)

Gig . . % kuru

tutusur Iplik Karisimi Kosul Kod pH (ilk) pH (son) alim

1 T1 2,45 - 50

2 T2 2,44 - 6,5

%100 Y(in , ,

’ 4 T4 2,53 - 5.3

5 T5 2 - 2]1

6 T6 2,01 - 2.1

_ 1 TP1 2,44 2,54 45

Aflammit 2 TP2 2,49 2,75 6,6

ZR

3 TP3

+ %88,6 Yiin-%11,4 PA 2,54 2,83 6,6

Aflammit 4 TP4 2,47 2,76 44

ZAL 5 TP5 1,91 1,99 2,0

6 TP6 1,97 2,09 2,4

1 TPP1 2,32 2,49 6,2

2 TPP2 2,36 2,68 7.4
3 TPP

9785 Yiin-%21,5 PA o 2,44 2,75 74

4 TPP4 2,39 2,71 5,0

5 TPP5 1,84 1,98 2,2

6 TPP6 1,84 1,98 2,4

7.2.2.2. Emdirme

Kitlece %100 yiin, %93,5 Yin-%6,5 poliamid, %88,6 yin-%11,4 poliamid, %85
Yun-%15 poliamid ve %78,5 yiun-%21,5 poliamid igeren ipliklerden (Nm 20/2) oriilen
kumaslara gii¢ tutusurluk i¢in fulardda (Atag, F-350), 300 g/L fosfor-kukdrt bilesigi
(Apyrol CCS, CHT) uygulanmistir (Sekil 7.2). Uygulama banyosuna 0,5 g/L 1slatict
(Collasol CDA, CHT) ilave edilmistir. Fulardda, yas alim yaklasik %85 olacak sekilde
silindir sitkma basinct 1,9 bar ve donme hizi 5 dev/dk olarak ayarlanmistir. Yas alim

Esitlik (7.3)’e gore hesaplanmustir.
W, —W
% yas alim = —2—"% x100 (7.3)
Vvilk

Uygulama sonrasinda kumaslar laboratuvar tipi ramézde (Rapid) 110°C’de 4 dakika
siireyle kurutulmustur. Kurutma sonrasi kumaslar 12 saat siireyle 21°C ve %50 bagil
nemde sartlandirilmistir (KBF 115, Binder, Almanya). Kuru kumaslara alim oran1 Esitlik

(7.2)’ye gore hesaplanmustir.
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Sekil 7.2. Laboratuvar tipi fulard

Elde edilen kumaslara yas ve kuru alim oranlar1 Cizelge 7.6’da sunulmustur.

Cizelge 7.6. Kumaslara alim oranlari (Emdirme)

Iplik karigimi Kod Yas alim (%) Kuru alim (%)
%100 Yiin S 89 8,3
%93,5 YUn-%6,5 PA SC 87 9,6
%88,6 Yin-%11,4 PA SP 91 9,4
%85 Yin-%15 PA SCC 86 9,5
%78,5 Yiin-%21,5 PA SPP 86 10,1

7.3. Dikey Yakma Testleri

Dikey yakma testleri, SGS Govmark, ABD tarafindan imal edilmis olan FAA ¢ok-
amach kiiciik 6lgekli test kabininde FAA ugak malzemeleri yangin testi el kitabinda [47]
aciklan dikey yakma test prosedlriine uygun olarak gerceklestirilmistir. Sekil 7.4’te
gosterilen ¢ok amagli kabin 610 mm x 800 mm x 333 mm ol¢ulerindedir ve 6n yizinde
analiz sirasinda Ornegin gozlemlenmesini saglayan bir pencere bulunur. Alev uygulama
ve alevli yanma suresinin kaydedilmesini saglayan bir kronometre de cihaza takili

bulunmaktadir.

Ornege 12 saniye alev uygulanmasi sonrasinda, alevli yanma siiresi ve yanan uzunluk
belirlenmistir. Yanan uzunlugun 6l¢iimii i¢in kullanilacak agirlik, kumas gramaji dikkate

alinarak, Cizelge 7.7‘ye gore belirlenmistir.
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Sekil 7.3. Cok amagli yanmazlik test kabini

Cizelge 7.7. Yanan uzunlugun belirlenmesi igin gerekli agirliklar

Kaplama veya bitim islemi Oncesinde kumasin Yanan uzunlugun belirlenmesi i¢in yirtma agirligt

gramajt (g/m’) (kg)
68-203 0,1
203-508 0,2
508-780 0,3
780 Uzeri 0,45

7.4. Duman Yogunlugu Testleri

Duman yogunlugu testleri, Fire Testing Technologies Ltd., Ingiltere tararafindan
tiretilmis olan NBS duman yogunlugu kabininde FAA ugak malzemeleri yangin testi el
kitabinda [47] a¢iklananlara uygun olarak, alevli kosulda gergeklestirilmistir (Sekil 7.4).
Kullanilan hava sizdirmaz 6zellikteki kabin, 914 mm x 914 m x 610 mm ig 6lgiilere sahip
olup, 6n yiiziinde, 6rnegin analiz sirasinda gézlenmesini saglayan, cam bir pencereye

sahiptir.
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Sekil 7.4. NBS Duman yogunlugu test kabini

Deneylerde kullanilan radyant 1s1 kaynagi (firin) ve numune tutucu diizenegi Sekil
7.5’te gosterilmistir. Fotometrik sistem ise, kabinin Uzerinde bulunan optik sistem ve
foto-cogaltict birimden olusur. Optik sistem yuvasi, {ist optik pencerenin iizerinde yer
alir. Isik demetini, kiigiik bir dairesel agikliga odaklamak iizere bir lens kullanilir. Bu lens,
karanlik (sifir gercirgenlik), agik (tam gecirgenlik), ve filtreli (filtreli gecirgenlik) olmak
uzere 3 konuma dondurilebilir 6zelliktedir. Foto-gogaltict tiip, optik sistem yuvasinin {ist
kisminda yer alir, foto-gogaltict kontrol birimine, 151k siddetiyle orantili olarak sinyal
gonderir. Aralik genisletici filtrenin yani sira, foto-cogaltict birim, gelen sinyale 0,1, 1,
10 veya 100 aralik ayar1 uygulayabilir. Bu da, fotometrik sistemin, biiyiikk optik

gecirgenlik degisimleri arasinda ge¢isini kolaylastirir.

Her calisma 6ncesinde, kirliligin giderilmesi i¢in kabinin i¢i, yumusak bir bez ve su
kullanilarak temizlenmistir. Optik pencereler ise, kagit pecete ve etanol kullanilarak
temizenmistir. Firin kalibrasyonu giinliik olarak radyometre kullanilarak yapilmistir
(Radyometre kalibrasyonu 6 aylik periyotlarda ASTM E662’de tarif edilen sekilde bakir
disk kullanilarak gerceklestirilmistir). 2,5 W/cm? 1s1 akisina karsilik gelen, radyometre
ciktistn1  (milivolt) elde edecek sekilde, sicaklik ayarlanmistir. Foto-gogaltict birim

kalibrasyonu her test dncesinde yapilmistir. Karoselin “kér akim” konumuna alinmasiyla,
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151k gecisi engellenmis, boylelikle yiiksek duman engelleme siynali olusturulmustur.
“Berrak” konumunda ise, foto-¢ogalticidan biitiin 15181n gegmesi saglanarak, %100

transmisyon sinyali alinmistir.

Test edilecek drnegin (75 mm x 75 mm) arka yuzi aliminyum folyo ile kaplanmus,
radyant 1s1 kaynagindan 3841 mm uzaga yerlestirilmistir. Alt1 tiiplii propan bralord, 6rnek
ylzeyinden 6,4+1 mm uzaga yerlestirilmistir. 4 dakikalik test boyunca dumanin optik

yogunluk 6l¢iimii yapilmstir.

Sekil 7.5. Radyant 1s1 kaynagi ve numune tutucu diizenegi

Spesifik optik yogunlugun hesaplanmasinda, FTT tarafindan tiretilen numune tutucu
i¢in, rnegin 1s1ya maruz kalan yiizey alan1 (A) 4,225 x 10 m?, kabinin i¢ hacmi (V)
0,5096 m? ve 151k yolu 914 mm alinarak, Esitlik (4.11) asagidaki sekilde, yeniden yazilir:

D, =132D (7.4)

Analiz stresince elde edilen en yiiksek Dsdegeri D olarak elde edilir.

7.5. Konik Kalorimetre Testleri

Konik kalorimetre testleri, ISO 5660°a [57] gbre Fire Testing Technologies Ltd.,
Ingiltere tararafindan iiretilmis olan konik kalorimetre cihazi kullanilarak yapilmistir
(Sekil 7.6). Cihazin kalibrasyonu igin, cihaz ireticisi tarafindan saglanan kullanim
prosediirii izlenmistir. Egzoz borusunda, orifis plakasi boyunca, sicaklik ve basing
diferansiyeli Ol¢lilmiis ve gazlarin hacimsel akis hizinin boru boyunca 24 1/s olmasi
saglanmistir. Oz, CO/CO2 analizorlerinin  kalibrasyonlart  giinliikk  olarak

gerceklestirilmistir. Esitlik (4.14) kullanilarak C sabitinin hesaplanmasi i¢in, yiiksek
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saflikta metan ile gilinliik olarak kalibrasyon gerceklestirilmistir. Duman 6lglimu icin de
cihaz giinliik olarak kalibre edilmistir. Yiiksek duman engelleme diizeyi i¢in “duman
sifirlama tableti” kullanilmistir, daha sonra “duman sifirlama tableti” c¢ikarilarak

transmisyon degerinin 100% olmasi saglanmustir.

Sekil 7.6. Konik kalorimetre

Analiz edilecek olan 6rnek (100 mm x 100 mm), parlak kismi 6rnege bakacak
sekilde, aliiminyum folyoyla kaplanmistir. Seramik lifi iizerine yerlestirilen kumas
Orneginin lizerine, cergeve ve katlanmay1 6nlemek iizere 20 mm araliklarla 2 mm ¢apinda
cubuklara sahip standart 1zgara yerlestirilmistir (Sekil 7.7). Yikleme hiicresi Gzerine
yerlestirilen drnegin iist ylizeyi ve koninin arasinda 25 mm mesafe bulunmasina dikkat
edilmistir. Ornekler 35 kW/m? 1s1 akisi altinda, elektrikli kivileim atesleyici kullanilarak

analiz edilmistir.
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Sekil 7.7. Konik kalorimetre test numunesi

7.6. Mikro-0lcekli Yakma Kalorimetresi Testleri

Mikro-olgekli yakma kalorimetresi testleri Fire Testing Technologies Ltd., Ingiltere
tararafindan tretilmis olan MCC cihaziyla ASTM D7309 [66], Metot A’ya gore
yapilmustir (Sekil 7.8). Yaklagik 5 mg &rnek, 1 K/s 1sitma hiziyla 80 cm®/dk azot akimi
altinda, alimina kap icinde, 150°C’den 750°C’ye 1sitilmigtir. Termal bozunma {irtinleri,

900°C sabit sicakliktaki yakiciya girmeden dnce 20 cm®/dk azot akimiyla karistirilngtir.

Sekil 7.8. Mikro-6lcekli yakma kalorimetresi
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7.7. Es-anh (Simiiltane) Termal Analizler

Simultane termal analizler (STA), TA Instruments, ABD tarafindan tiretilmis
olan, SDT Q600 model cihaz ve Perkin Elmer, ABD tarfindan iiretilmis olan
STA6000 model cihaz kullanilarak gerceklestirilmistir. Yatay firina sahip SDT
Q600 modeli cihazda, 5-8 mg 6rnek, 100 ml/dk hava veya azot gazi akis1 altinda,
10°C/dk 1sitma hizinda, 700°C’ye kadar analiz edilmistir. Dikey konumlandirilmis
firina sahip STA6000 model cihazda, siipiiriicii gazin kaldirma etkisi 6nemli hale
geldiginden,cihaz iireticisi tarafindan da onerilen akis hiz1 degeri olan 30 ml/dk
hava veya azot gazi akisi altinda, 5-8 mg 6rnek, 10°C/dk 1sitma hizinda, 700°C’ye
kadar analiz edilmistir. Lif 6rneklerinin analizinde, iki farkli siipiiriicii gaz (azot,
hava) kullanilarak c¢alismalar yapilmistir. Kumaslarin (ipliklerin) analizinde ise,

stplricu gaz olarak yalnizca hava kullanilmistir.

Kinetik parameterelerin hesaplanmasi i¢in yapilan caligmalarda, diger biitiin
analiz kosullar1 ayn1 kalmak kaydiyla, analizler farkli 1sitma hizlarinda (B=5; 10;
7,5°C/dk)  tekrarlanmistir. Sicakliga bagh kiitle kaybi verilerinden, Kinetik
parametrelerin, degismeyen kinetik parametreler yontemine gore hesaplanmasi

icin MATLAB yazilimi kullanilmaistir.

7.8. Olusan Gaz Analizleri

Orneklerin analizi sirasinda, gaz fazinda, bozunma iiriinlerinin belirlenmesi
icin STA (SDT Q600, TA Instruments, ABD), FTIR spektrometresi (Cary 660,
Agilent, ABD) ile baglanmustir. Orneklerin termal analizi sirasinda olusan gazlar,
STA’dan FTIR gaz hiicresine 1sitmali transfer hattiyla aktarilmistir. Olusan
gazlarin yogusmasini 6nlemek amaciyla, FTIR gaz hiicresi ve transfer hattinin
sicaklig1, bir kontrol birimiyle (Redshift, Italya) 230°C’ye ayarlanmistir. Kinetik
FTIR spektrumlar 4000-400 nm™ dalga sayisi arahginda, 4 cm™ optik
¢ozliniirliikte toplanmustir. Analiz edilen her 6rnek icin, STA’dan elde edilen DTG
egrisi ve FTIR’dan elde edilen Gram-Schmidt egrisi ¢akistirilarak, bu iki egrinin
tepe noktalar1 arasindaki siireden, STA’da olusan gazlarin, FTIR gaz hiicresinde
analiz edilmesine kadar gegen siire bulunmustur. Boylelikle zamana bagl olarak
elde edilen spektrumlar, sicaklikla iliskilendirilmistir. Ornek olarak, hava
ortaminda analizi yapilan yin lifi icin DTG ve Gram-Schmidt egrilerinin

cakistirilmasiyla elde edilen bir grafik Sekil 7.9°da sunulmustur.
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Sekil 7.9. Yn lifi icin DTG ve Gram-Schmidt egrileri
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8. SONUCLAR

8.1. Dikey Yakma Test Sonuclari

Yikama islemi sonrasinda, kumaslarin 12s dikey yakma test sonuglari1 Cizelge 8.1°de,
test sonrasindaki durumunu gosteren fotograflar, Sekil 8.1°’de sunulmustur. Kumaslarin,
poliamid oranindan bagimsiz olarak, dikey test sonrasinda tamamen yandigi ve test

kosullarini saglayamadigi goriilmiistiir.

Cizelge 8.1. Islem uygulanmayan kumaslarin dikey yakma test sonuglar1

Gug Iplik Karisim Kod Yanma  Yanan Damla Sonug
tutusur suresi uzunluk sayisi (G:Gegti,
(s) (mm) K:Kaldi)
%100 Yin WO100R 39,5 Tamamen - K
%93,5 Yn-%6,5 PA WO95R 454 Tamamen 1 K
) %88,6 Yiin-%11,4 PA WO90R 87 Tamamen 1 K
(Referans)
%85 Yiin-%15 PA WOB85R 64,6 Tamamen - K
%78,5 Yin-%21,5 PA WOB80R 84,2 Tamamen - K

t\i 1% 5\

WO100R WO9%R WO90R  WO85R  WOB80R

e

Sekil 8.1. Dikey yakma testleri sonrasi islem uygulanmayan kumaslarin fotograflar
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8.1.1. Cektirme islemi uygulanan kumaslarin dikey yakma test sonuglari
Cektirme islemi uygulanan kumaslarin 12s dikey yakma test sonuglar1 Cizelge

8.2°de, test sonrasindaki durumunu gosteren fotograflar, Sekil 8.3’te sunulmustur.

Cizelge 8.2. Cektirme islemi uygulanan kumaslarin dikey yakma test sonuglari

Kod Yanma siresi () Yanan Uzunluk Damla Sayisi Sonug
(mm) (G:Gecti, K:Kald)
T1 7.9 76 - G
T2 6,9 52 - G
T3 3,5 51 - G
T4 7,7 74 - G
T5 3,4 59 - G
T6 2,9 59 - G
TP1 23 164 - K
TP2 9,2 83 - K
TP3 8,4 69 . G
TP4 46,8 - - K
TP5 16,9 165 2 K
TP6 12,2 60 - G
TPP1 52,5 - - K
TPP2 50,3 - - K
TPP3 10,1 60 - G
TPP4 49,5 - - K
TPP5 48,9 - - K
TPP6 28,1 185 - K

Cektirme islemi yapilmis olan %100 yiinlii kumaglar (T1-T6) dikey yakma testini
gegmistir. Diisiik duman yogunluklu Zirpro isleminin, ¢ok diisiik KoZrFe derisiminde
(%]1) dahil, %100 yiinli kumaslara giic tutusurluk kazandirilmasinda etkin oldugu
belirlenmistir. Kumaslarin yaniciligi, artan poliamid oranina bagh olarak artmistir. Bu
sonuglar, daha oOnceden yayimlanmis ¢alismalarin sonuglartyla uyumludur [84].
Uygulama banyosunda zirkonyum bilesiklerinin orani arttirilarak, PA karisimh
kumaslarin yanicih@ diisiiriilebilir. Ornegin %78,5 Yiin / %21,5 PA kumaslardan
yalnizca, %3 KoZrFs ve 10% Zr(Ac) ile islem yapilan kumas (TPP3) dikey yakma testini
gecebilmektedir. Cektirme islemi yapilan kumaslar, test siiresince, komiirlesme

gostermistir ve kumaslarda damlama davranisi gozlenmemistir.
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TPP2 TPP3 TPP4 TPPS TPP6

Sekil 8.2. Dikey yakma testleri sonrasi ¢ektirme islemi uygulanan kumaslarin fotograflari
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8.1.2. Emdirme islemi uygulanan kumaslarin dikey yakma test sonuclari
Emdirme islemi uygulanan kumaslarin 12s dikey yakma test sonuglart Cizelge

8.3’te, test sonrasi fotograflart Sekil 8.3’te sunulmustur.

Cizelge 8.3. Emdirme iglemi uygulanan kumaglarin dikey yakma test sonuglari

Kod Yanma suresi Yanan uzunluk Damla Sonug (G:Gegti,
(s) (mm) sayisi K:Kaldi)
S 2 55 - G
SC 2,6 58 - G
SP 2,9 50 - G
SCC 7 83 - G
SPP 8,7 106 - G

S SC SP SCC

Sekil 8.3. Dikey yakma testleri sonrast emdirme islemi uygulanmig kumaslarin fotograflar

Emdirme islemi yapilmis olan kumaslar, kumas kompozisyonundan bagimsiz olarak,
dikey yakma testini ge¢mistir. Yanma siiresi, kumastaki artan PA oranina bagl olarak
artmistir. Benzer sekilde, yanan uzunluk da, kumastaki artan PA oranina bagl olarak
artmistir (SP 6rnegi hari¢). Emdirme islemi uygulanan kumaslarin yanmasi siiresince,

komiir olusumu ve olusan kdmdiriin biitiinliigiiniin korundugu goézlenmistir.
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8.2. Duman Yogunlugu Test Sonugclari

Islem gérmemis olan kumaslar igin, 2,5 W/cm? 1s1 akis1 altinda, alevli kosullar
altinda gergeklestirilen duman yogunlugu test sonuglart Cizelge 8.4’te sunulmustur.
Cizelge 8.4’te Dm, 240 saniyelik analiz suresi boyunca 6lgiilen en yiiksek Ds degerini;
Dmc, optik sistemde biriken kurumun ¢ikarilmasiyla elde edilen diizeltilmis Dm degerini;
tom, analizin basindan Dm degerinin elde edildigi zamana kadar olan siireyi gosterir.
Kumaglarda PA orani arttik¢ca, maksimum spesifik optik yogunluk degerinin ve kalintt

kltlesinin distiigii gézlenmistir.

Cizelge 8.4. Duman yogunlugu test sonuglari (referans kumaslar)

Iplik Karigimi Kod Dm Dime tom K%I/:)ntl
%100 Yiin WO100R 27,8440  27,4+4,1 241 38,2432
%93,5 Y(in-%6,5 PA WO95R 24,5+4,5 24,2+4.4 241 37,6£2,7
%88,6 Yiin-%11,4 PA WO90R 232431 22,8429 241 34,2427
%85 Y(in-%15 PA WOB85R 21,3+06  21,0+0,7 241 31,139
%78,5 Y(in-%21,5 PA WOB80R 18,9432  18,5+32 241 28,936

8.2.1. Cektirme islemi uygulanan kumaslarin duman yogunlugu test sonuclari
Cektirme islemi ile gii¢ tutusur hale getirilen kumaslarin, duman yogunlugu test
sonuglar1 Cizelge 8.5’te sunulmustur. Islem yapilan kumaslardan, T6 drnegi haricinde
biitiin kumaslar i¢in Dm¢ degerinin 100’{in altinda oldugu tespit edilmistir. Yiinden duman
salinimi, kumasin pH’1yla iliskilendirilmektedir [6]. Alevli analiz kosullarinda, yiin igin
en diisiik duman salinim hizinin, kumasta yiiksek oranda ¢apraz baglanma ve stabilitenin
oldugu, pH 4-6 arasinda oldugu bildirilmektedir. Bu nedenle, Dmc=135 olan T6 6rneginin,

yikama banyosunda pH’1nin belirtilen deger araliginda olamadig: diistintilmiistiir.
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Cizelge 8.5. Cektirme islemiyle gii¢ tutusur hale getirilen kumaglarin duman yogunlugu test sonuglari

Kod Dm Drme tom Ka(.)l/:)ntl
T1 43,61 43,08 241 53,6
T2 60,63 60,37 241 38,1
T3 55,82 55,47 239 45,9
T4 41,52 41,03 241 44,4
TS5 55,47 55,34 241 39
T6 135,44 135,88 241 60,1
TP1 37,01 36,81 241 41,6
TP2 39,42 39,19 241 43,5
TP3 64,31 64 241 21,9
TP4 54,36 54,08 241 37,2
TP5 80,39 80,15 241 39,24
TP6 55,86 55,63 240 44.6
TPP1 36,05 35,83 240 35
TPP2 39,42 39.19 241 43,5
TPP3 47,52 47,31 241 45,7
TPP4 26,62 26,41 241 43
TPPS 43,38 432 241 34,4
TPP6 59,12 58,74 241 41,7
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8.2.2. Emdirme islemi uygulanan kumaslarin duman yogunlugu test sonuclari
Emdirme islemi ile gii¢ tutusur hale getirilen kumaslarin duman yogunlugu test

sonuglar1 Cizelge 8.6’da sunulmustur.

Cizelge 8.6. Emdirme islemi ile gii¢ tutusur hale getirilen kumaglarin duman yogunlugu test sonuglari

Kod Drm Dimc tom Kelnt
S 64,23 63,88 241 50,9
sc 45,77 45,54 241 476
sp 49,96 49,6 241 454
scc 47,72 4717 241 41,9
SPp 43,74 43,19 241 41,6

8.3. Konik Kalorimetre Test Sonuclar:

Referans kumaslar icin toplam salinan 1s1 (THE), 1s1 salinim hizinin maksimum
degeri (PHRR), maksimum ortalama 1s1 emisyonu (MARHE), kiitle kayb1 hizinin test
stiresindeki ortalama degeri (AV-MLR), duman salinim hizinin maksimum degeri
Cizelge 8.7°de sunulmustur. Konik kalorimetreden elde edilen duman parametreleri;
ortalama 6zgiil sondiirme alan1 (AV-SEA), maksimum duman salinim hizi (PRSR),
toplam salinan duman (TSR) Cizelge 8.8’de sunulmustur. Gergek yangin kosullarinda
malzemenin olusturdugu dumanin bir gostergesi olarak duman faktorti (SmkFct), PHRR
ile TSR’nin carpimindan elde edilmistir ve Cizelge 8.8’de sunulmustur. Referans
kumaslarin 1s1 salinim hizi (HRR) ve duman salinim hizi (RSR) egrileri Sekil 8.4 ve Sekil

8.5’te sunulmustur. Analiz sonrasi kalintilarin fotograflart Sekil 8.6’da gorulmektedir.

Kumaglardaki poliamid oraniin artmasiyla, THE ve PHRR degerleri ylikselmistir.
Bunun yani1 sira duman olusumuna isaret eden parametrelerde artis goriilmiistiir. HRR ve

RSR egrileri benzer desenler olusturmustur.
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Cizelge 8.7. Konik kalorimetre test sonuglari (islem yapilmayan/referans kumaslar)

Numune THE MARHE PHRR AV-MLR
kodu (MJ/m?) (KW/m?) (KW/m?) (gls)
WO100R 7.5 94.1 193,7 0,012
WO95R 8,4 96,7 197,0 0,013
WOQ0R 8,5 103,9 221,8 0,013
WOS5R 88 105,4 230,9 0,013
WOS0R 11,5 117,9 269,3 0,015

Cizelge 8.8. Konik kalorimetreyle elde edilen duman verileri (islem yapilmayan/referans kumaslar)

Numune AV-SEA PRSR TSR SmkFct
kodu (m?/kg) (1/s) (m?/m?) (MW/ m?)
WO100R 174,8 1,68 68,6 13,3
WO95R 260,7 2,20 104,2 20,5
WO90R 234.6 3,52 105,1 23,3
WO85R 265,9 3,21 105,5 24,4
WOB80R 330,9 3,97 152,9 41,2
300 —WOB80R

HRR (kW/m2)

0 50 100

200 250 300

150
Zaman (S)

Sekil 8.4. Referans kumaslarin HRR egrileri
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Sekil 8.5. Referans kumaglarin RSR egrileri
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Sekil 8.6. Konik kalorimetre testleri sonrasi kalint1 fotograflar1 (referans kumaslar)

8.3.1. Cektirme islemi yapilan kumaslarin konik kalorimetre test sonuclari

Cizelge 7.4’te verilen kosullara uygun olarak ¢ektirme islemi yapilan kumaslar igin
maksimum ortalama 1s1 emisyonu (MARHE), 1s1 salinim hizinin maksimum degeri
(PHRR), toplam salinan duman (TSR), 6zgiil sondiirme alan1 (AV-SEA), kiitle kayb1
hizinin test siiresindeki ortalama degeri (AV-MLR), maksimum duman salinim hizi
(PRSR), duman faktort (SmkFct) Cizelge 8.9’da sunulmustur. Cizelge 7.4’te 1’den 6’ya
kadar numaralandirilmis olan kosullarin her birinde isem yapilan %100 yun, %88,6 YUun-
%11,4 Poliamid, %78,5 Yin-%21,5 Poliamid kumaslar i¢in 1s1 salinim hizi (HRR)
egrileri, Sekil 8.7, Sekil 8.8, Sekil 8.9, Sekil 8.10, Sekil 8.11 ve Sekil 8.12°de
sunulmustur. Cizelge 7.4’te 1’den 6’ya kadar numaralandirilmis olan kosullarin her
birinde isem yapilan %100 yiin, %88,6 Yun-%11,4 Poliamid, %78,5 Yin-%21,5
Poliamid kumaslar i¢in duman salinim hiz1 (RSR) egrileri, Sekil 8.13, Sekil 8.14, Sekil
8.15, Sekil 8.16, Sekil 8.17ve Sekil 8.18’de sunulmustur. Analiz sonrasi kalintilarin
fotograflar Sekil 8.19’da goriilmektedir.
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Cizelge 8.9. Cektirme islemi yapilan kumaslarin konik kalorimetre test sonuglari

Kod MARHE PHRR TSR AV-SEA PRSR SmkFct
(KW/m2) (KW/m2) (m%m2) (m2/kg) 1s) (MW m?)
T1 96,1 184,0 153,6 304,5 1,62 28,3
T2 76,1 1735 183,9 401,8 1,37 31,9
T3 65,6 1424 164,3 436,5 135 23,4
T4 84,6 164,0 126,2 280,4 1,49 20,7
TS5 81,1 179,2 168,9 3463 1,93 303
T6 80,4 172,1 175,4 4132 1,65 30,2
TP1 103,4 207,9 136,7 297,7 137 28,4
TP2 93,9 199,9 186,5 387,7 2,82 37,3
TP3 81,6 181,0 198,6 435,0 1,62 35,9
TP4 88,4 184,8 2237 544.6 2,27 41,3
TP5 108,6 2152 192,6 438.4 2,38 41,4
TP6 108,1 207,9 269,1 532,5 2,41 55,9
TPP1 117,4 241,6 289,3 618.9 3,47 69,9
TPP2 115,3 234,4 278,5 536,2 3,12 65,3
TPP3 1133 208,9 221,5 466,0 2,95 46,3
TPP4 1248 2422 98,5 78,2 2,43 23,9
TPP5 129,3 251,5 226,1 4511 2,43 56,9
TPP6 1155 241,9 271,9 646,9 2,12 65,8

Cektirme yontemiyle gii¢ tutusur uygulamasimin kumaslarin MARHE ve PHRR
degerlerini azalttig1 goriilmiistiir. AV-SEA degeri, yanginda tiiketilen malzemenin birim
kiitlesi bagina toplam opaklik olarak tanimlanir [85]. Poliamid oranindan bagimsiz olarak
gii¢ tutusur uygulanan kumaslarin SEA degerleri, islem yapilmayan kumaslara gére daha
yiiksek bulunmustur. Bu sonuglar, literatiirde elde edilmis olan sonuclarla uyumludur
[84]. SEA degerlerinin 6rnek kiitlesine bagimliligi ve dumanin iiretim hizin1 hesaba
katmamas1 sebebiyle dumanin degerlerini gergekc¢i olarak gostermedigi bildirilmistir
[85]. Konik kalorimetrede duman iiretim hizi, malzemenin birim alani basina duman
opaklig1 (m?/m?) olarak ifade edilebilmektedir. Toplam duman salinimi (TSR) degerleri,
islem yapilmayan kumaslara kiyasla, ¢ektirme islemiyle gii¢ tutusur uygulanan kumaslar

icin daha yiksektir.
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Sekil 8.7. 1 no.lu kosula gore gektirme iglemi yapilan kumaglarin HRR egrileri
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Sekil 8.8. 2 no.lu kosula gore gektirme iglemi yapilan kumaslarin HRR egrileri
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Sekil 8.9. 3 no.lu kosula gore gektirme iglemi yapilan kumaslarin HRR egrileri
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Sekil 8.10. 4 no.lu kosula gére gektirme islemi yapilan kumaglarin HRR egrileri
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Sekil 8.11. 5 no.lu kosula gore gektirme islemi yapilan kumasglarin HRR egrileri
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Sekil 8.12. 6 no.lu kosula gore gektirme islemi yapilan kumaglarin HRR egrileri
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Sekil 8.13. 1 no.lu kosula gore gektirme iglemi yapilan kumaglarin RSR egrileri
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Sekil 8.14. 2 no.lu kosula gore gektirme iglemi yapilan kumaglarin RSR egrileri
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Sekil 8.15. 3 no.lu kosula gore gektirme iglemi yapilan kumaglarin RSR egrileri
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Sekil 8.16. 4 no.lu kosula gore ¢ektirme igslemi yapilan kumaglarin RSR egrileri
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Sekil 8.17. 5 no.lu kosula gore gektirme iglemi yapilan kumaglarin RSR egrileri
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Sekil 8.18. 6 no.lu kosula gore gektirme iglemi yapilan kumaglarin RSR egrileri
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Sekil 8.19. Konik kalorimetre testleri sonrasi kalint1 fotograflari (¢cektirme islemi yapilan kumasglar)

Duman olusumundaki artis, giic tutusur uygulama yapilan kumaslarin, alevin
sonmesinden sonra, alevsiz olarak yanmasiyla iliskilendirilmektedir. RSR egrilerinde, pik

olusumundan sonra, duman saliniminin, referans kumaslara gore daha yiiksek bir hizda
devam ettigi goriilmektedir.
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8.3.2. Emdirme islemi yapilan kumaslarin konik kalorimetre test sonuglari
Cizelge 8.10. Emdirme islemi yapilan kumaslarin konik kalorimetre test sonuglari
Numune MARHE PHRR AV-MLR PRSR TSR SmkFct
kodu (kW/m2)  (kw/m?) (a/s) (1/5) (m?/m?) (MW/ m?)
S1 57,7 130,1 0,010 1,14 60,6 7,9
S2 70,6 142,6 0,011 1,25 58,5 8,3
S3 71,3 153,1 0,012 1,86 65,0 10,0
S4 72,4 155,2 0,011 1,48 53,0 8,2
S5 80,3 159,9 0,013 2,00 1111 17,8
300 ——SPP
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Sekil 8.20. Emdirme islemi yapilan kumaslarin HRR egrileri
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Sekil 8.22. Konik kalorimetre testleri sonrasi kalint1 fotograflar1 (emdirme islemi yapilan kumaslar)

Emdirme islemi yapilan kumaslar i¢in maksimum ortalama 1s1 emisyonu (MARHE),
1s1 salinim hizinin maksimum degeri (PHRR), kiitle kaybi hizinin test siiresindeki
ortalama degeri (AV-MLR), maksimum duman salinim hizi (PRSR), toplam salinan
duman (TSR) ve duman faktori (SmkFct) verileri Cizelge 8.10’da sunulmustur. Referans
kumasglarin HRR ve RSR egrileri Sekil 8.20 ve Sekil 8.21°de sunulmustur. Analiz sonrasi
kalintilarin fotograflar1 Sekil 8.22°de goriilmektedir. Iplik bilesiminden bagimsiz olarak
fosfor-kikirt esasli apre islemine tabii tutulan kumaslarin THE, PHRR degerleri
azalmistir. Bunun yani sira, dumanla ilgili parametrelerde de diisiis meydana gelmistir.
Benzer sekilde, literatiirde de daha ¢ok 1s1 yayan malzemelerin daha fazla duman ve

yanma triinii olusturdugu bildirilmektedir [86].

8.4. Mikro-6lcekli Yakma Kalorimetresi Analiz Sonuglari

Gii¢ tutusur bitim islemi uygulanmayan kumaslarin HRC (J/gK), PHRR (W/g), THR
(kJ/g) degerlerinin yan1 sira, PHRR degerindeki sicaklik olan, Tmaks ve analiz sonrasi
kalintinin agirlikga yiizdesi, kalinti%, Cizelge 8.11°de gosterilmistir. GUg tutusur bitim
islemi uygulanmayan kumaslari mikro-6l¢ekli yakma kalorimetresi analizleri sonucunda

elde edilen sicakliga kars1 1s1 salinim hizi egrileri Sekil 8.23’te sunulmustur.
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Cizelge 8.11. Islem uygulanmayan kumaslarin mikro-yakma kalorimetresi test sonuglari

Gug | . HRC PHRR  THR Tmas  Kalinti
tutusur | (Plik Karisumi | Kod GK) Wiy (kg (°C) %
%100 Yiin WO100R 132 129,2 137 335,4 20,41
0, (1n-
- 0;2?513261 ggﬂami 4| WO%R 12200 12030 1570 337,80 17,65
(Referans) '
0, (1n-
0;2;5132 ggﬂami 4 | WOB0R 110 107,25 17,7 39555 14,99
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Sekil 8.23. Islem yapilmayan kumaslar i¢in mikro-6lcekli yakma kalorimetresi analiz sonuglar1 a) %100
yun, b) %88,6 yiin-%11,4 poliamid, c) %78,5 yiin-%21,5 poliamid

95



%100 Yiin kumasin; 335,4°C’de tek bir HRR piki (129,2 W/g) bulunmaktadir (Sekil 8.23
a). Bu sonug, yiiniin MCC analiziyle ilgili olarak literatiirde belirtilmis olan degerlerle
uyumludur [46]. HRR degeri yaklasik 210°C’den itibaren 300°C’ye kadar diisiik, daha
sonra 335°C’ye kadar daha yiiksek hizla artmaktadir. %88,6 yiinlii kumas, 338°C’deki
piki (120,30 W/g) takiben, 435°C’den baslayarak bir omuz vermektedir (Sekil 8.23 b).
Olusan ikincil pikin poliamidin bozunmasina bagli oldugu diisiiniilmektedir. %78,5 yunli
kumasta ise, yaklasik 360°C’de olusan birincil piki takiben, 435°C’de ikincil pik
gorulmektedir (Sekil 8.23 ¢). Bir 6rnekte, birincil pikin degeri 99,5 W/g, ikincil pikin
degeri ise 100 W/g olarak bulunmustur. Yani iki PHRR pikinin degeri birbirine ¢ok
yakindir. Bagka bir 6rnekte ise, birincil ve ikincil PHRR pikinin degerleri sirasiyla, 114
ve 91 W/g olarak bulunmustur. Ikinci durumda, birincil pikin degeri, ikincil pike gore
onemli oranda daha yuksektir, ikincil pikin degeri ise birincil pike gore disiiktiir. Bu
durumun, temel olarak, kumas numunesinden alinan 6rnekteki, iplik kompozisyonundaki

kiictik farkliliklardan ileri geldigi diistintilmektedir.

Cizelge 8.11°de bu iki 6rnegin analiz sonuglarinin ortalama degeri sunulmustur.
Kumaglardaki artan poliamid oranina bagl olarak, THR degeri artmakta, HRC ve PHRR
degerleri azalmaktadir. %100 yiin kumasin PHRR pikinin degeri daha yiiksek olmasina
ragmen, yiin-poliamid karisimi kumaslarda, yiiksek sicakliklarda poliamidin

bozunmasiyla, ikincil PHRR pik olusumuna bagli olarak THR artmaktadir.

Cektirme yontemiyle gii¢ tutusur bitim islemi uygulanan kumaslarin 1s1 salinim hizi
grafikleri Sekil 8.24, Sekil 8.25 ve Sekil 8.26°da gosterilmistir. Analiz edilen biitiin
kumaglarm HRC (J/gK), PHRR (W/g), THR (kJ/g) degerlerinin yani sira, PHRR
degerindeki sicaklik olan, Tmaks ve analiz sonras1 kalintinin agirlik¢a yiizdesi, kalint1%,
Cizelge 8.12°de gosterilmistir. %100 yiin kumasa, zirkonyum asetat ve potasyum
hekzafloro zirkonat kimyasallarini i¢eren bitim islemleri uygulandiginda (1, 2, 3 ve 4
no.lu uygulamalar), artan potasyum hekzafloro zirkonat miktarina bagli olarak HRC
(J/gK), PHRR (W/g), THR (kJ/g) degerlerinde diisiis meydana gelmistir. Bu 6rnekler i¢in
HRC (J/gK), PHRR (W/g), THR (kJ/g) degerleri, TI>T2>T3 olarak bulunmustur. Gii¢
tutusur katkilar, yanmanin erken bir agsamasinda etki gdsterdiklerinden, Tmaks degerleri
TI1>T2>T3 olarak bulunmustur. Zirkonyum asetat miktar1 %10’dan %5’e
diisiiriildiiglinde, azalan zirkonyum asetat ve toplam katki oraniyla, HRC (J/gK), PHRR
(W/g), THR (kJ/g) degerleri artis gostermistir, T4>T2 olarak bulunmustur. Yalnizca
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potasyum hekzafloro zirkonat uygulamalarinda (5 ve 6 no.lu uygulamalar), birincil piki

takiben, yaklagik 390°C’den sonra, degeri birincil pike kiyasla ¢ok daha diisiik olan,

ikincil pik olusumu gozlenmistir. Artan potasyum hekzafloro zirkonat ve katki oranina

bagli olarak HRC (J/gK), PHRR (W/g), THR (kJ/g) azalmistir, T5>T6 olarak

bulunmustur.

Cizelge 8.12. Cektirme yontemiyle gii¢ tutusur uygulanan uygulanan kumaglarin mikro-yakma
kalorimetresi test sonuglari

Kod HRC PHRR THR Trmaks Kalint1
(J/gK) (Wig) (kJ/g) (°C) %
T1 94 92,22 11,7 329,5 24,0
T2 91 88,86 111 318,8 28,0
T3 89 86,91 10,8 318,8 32,0
T4 97 95,33 11,6 338,0 26,9
T5 115 1121 11 326,4 241
T6 99 96,69 10,4 326,4 28,9
TP1 98 95,97 141 337,9 20,0
TP2 95 93 13,2 333,2 24,5
TP3 90 88,6 12,2 325,6 29,2
TP4 107 103,3 14,4 341,3 20,4
TP5 121 117,7 12,9 329,3 25,5
TP6 118 114,3 12,5 329,1 28,6
TPP1 94 91,76 14,8 385,5 18,4
TPP2 87 84,47 13,9 3419 21,6
TPP3 85 82,89 13,6 333,7 23,5
TPP4 99 95,96 14,9 343,0 20,0
TPP5 113 111,00 14,4 348,2 21,6
TPP6 106 104,70 13,9 337,7 21,6
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Sekil 8.25. Cektirme islemi uygulanan %88,6 yiin-%11,4 poliamid kumaslar i¢in HRR egrileri
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Sekil 8.26. Cektirme islemi uygulanan %78,5 yiin-%21,5 poliamid kumaslar i¢in HRR egrileri
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%88,6 yun - %11,4 poliamid kumaslarin, 1,2,3,ve 4 no.lu uygulama kosullarinda, tek
bir PHRR piki bulunmaktadir. %100 yiinlii kumaslara benzer sekilde, bu 6rnekler i¢in
HRC (J/gK), PHRR (W/g), THR (kJ/g) degerleri, TP1>TP2>TP3; TP4>TP2; ve
TP5>TP6 olarak bulunmustur. Gi¢ tutusurluk bitim islemleri %78,5 yiin-%21,5 poliamid
kumasin bozunma davranisinda 6nemli degisikliklere sebep olmustur. 1,2,3,ve 4 no.lu
uygulama kosullarina tabii tutulan kumaslarda, yliniin maksimum 1s1 salinim hizinin
olustugu sicakliktan (335°C) daha yliksek bir sicaklikta belirgin bir pik olugsmustur. En
diisiik THR degerinin gozlendigi TPP3 6rneginde, HRR yaklasik 220°C’den baslayarak
330°C’ye kadar yiiksek hizla artmis, bu sicakliktan sonra daha diisiik bir hizla 370°C’ye
kadar artmistir (Sekil 8.26). 370,8°C’de maksimum 1s1 salinim hizi olusmus (87,43 W/g),
bu sicakliktan sonra HRR azalmistir. Yaklasik 420°C’den baslayarak HRR piki bir omuz
vermistir, ancak bu sicakliktan sonra HRR’nin ulasabildigi en yiiksek deger 48.8 W/g
olmustur. HRC (J/gK), PHRR (W/g), THR (kJ/g) degerleri TPP1>TPP2>TPP3;
TPP4>TPP2 olarak bulunmustur. 5 ve 6 no.lu kosullarda uygulama yapilan kumaslarda
ise 1st salimim hizi, daha diislik bir sicaklikta maksimum degerine ulagsmistir. Toplam
salinan 1sinin en fazla oldugu TPP 5 6rneginin (14,40kJ/g) maksimum 1s1 salinim hizi,
348,2°C’de gozlenmistir. HRC (J/gK), PHRR (W/g), THR (kJ/g) degerleri TP5>TP6

olarak bulunmustur.

8.5. Es-anh (Simiiltane) Termal Analiz Sonuglar:

8.5.1. YUnlU kumaslarin termal analiz sonuclari

Yiin kumasglaridan alinan iplik 6rneklerinin, hava akisinda (30 ml/dk) elde edilen
TGA, DTG ve DSC egrileri sirasiyla, Sekil 8.27, Sekil 8.28 ve Sekil 8.29’da sunulmustur,
termal analizler sonucu elde edilen 6nemli veriler Cizelge 8.13’te &zetlenmistir. %100
yiin kumaglarin, oksidatif bozunmasi temel olarak ii¢ adimda ger¢eklesmektedir.
Yaklagik 130°C’de sona eren ilk adim (proses I), absorplanan suyun kaybiyla
iligkilendirilir. Yiiniin 1s1l bozunmasi yaklagik 200°C’nin iizerinde baslamaktadir. Sekil
8.29°da goruldigi tizere bu adim endotermiktir (proses II). Sekil 8.28’de goriildigi
tizere, kiitle kaybi hizi 284°C’ye kadar artmakta, bu sicaklikta DTG egrisi pik
olusturmaktadir (T1). Oksidatif bozunma adimmi (proses III), yaklasik 440°C’de
baslamakta ve kiitle kayb1 hiz1 534°C’ye kadar artmaktadir, bu sicaklikta DTG egrisi pik
olusturmaktadir (T2). PA karigimli yiin ipliklerde yaklasik 390°C’de baslayan baska bir
bozunma adimi bulunmaktadir. Bu adim %78,5 yin-%21,5 poliamid ipliklerde daha
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belirgindir, 390-465°C arasinda %13 kiitle kaybi meydana gelmektedir. Bu adim
poliamidin 1s1l bozunmasiyla iligkilendirilir. PA karisimli ipliklerin, ekzotermik

bozunmasi da %100 yiin liflerine gore daha yiiksek sicakliklarda baslamistir.

8.5.1.1. Cektirme islemi uygulanan yiinlii kumaslarin termal analiz sonuglari

Farkl1 kosullarda ¢ektirme islemi yapilmis olan %100 yiinlii kumaglardan alinan iplik
orneklerinin hava akisinda (30 ml/dk) elde edilen TGA, DTG ve DSC egrileri sirasiyla
Sekil 8.30, Sekil 8.31 ve Sekil 8.32°de sunulmustur, termal analizler sonucu elde edilen
onemli veriler Cizelge 8.14°te 6zetlenmistir. Farkli kosullarda ¢ektirme islemi yapilmis
olan %88,6 yiun-%11,4 poliamid kumaslarin (ipliklerin), hava akisinda (30 ml/dk) elde
edilen TGA, DTG ve DSC egrileri sirastyla Sekil 8.33, Sekil 8.34 ve Sekil 8.35’te
sunulmustur, termal analizler sonucu elde edilen 6nemli veriler Cizelge 8.15°te
Ozetlenmistir.  Farkli kosullarda cektirme islemi yapilmis olan %78,5 yun-%21,5
poliamid kumaslarin (ipliklerin), hava akisinda (30 ml/dk) elde edilen TGA, DTG ve
DSC egrileri sirasiyla Sekil 8.36, Sekil 8.37 ve Sekil 8.38’de sunulmustur. Termal

analizler sonucu elde edilen 6nemli veriler Cizelge 8.16’da 6zetlenmistir.
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Sekil 8.29. Yiinlii kumaslarin DSC egrileri
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Sekil 8.32. Cektirme islemi uygulanan %100 yiin kumaslarin DSC egrileri
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Sekil 8.35. Cektirme islemi uygulanan %88,6 yiin-%11,4 poliamid kumaglarin DSC egrileri
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Sekil 8.38. Cektirme islemi uygulanan %78,5 yiin-%21,5 poliamid kumaslarin DSC egrileri
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Cizelge 8.13. Islem gérmemis yiinlii kumaslarin termal analiz verileri

Kod T1(°C) T2(°C) T10% (°C)
WO100R 284 534 192
WO90R 299 545 229
WOB80R 304 555 241

Cizelge 8.14. Cektirme islemi uygulanan %100 yin kumaslarin termal analiz verileri

Kod T1(°C) T2 (°C) T10% (°C)
T1 289 475 232
T2 292 471 247
T3 293 468 252
T4 291 471 236
T5 292 472 245
T6 293 468 236

Cizelge 8.15. Cektirme islemi uygulanan %88,6 yiin-%11,4 poliamid kumaslarin termal analiz verileri

Kod T1(°C) T2 (°C) T1o% (°C)
TP1 302 507 246
TP2 300 508 241
TP3 302 505 252
TP4 300 516 246
TP5 303 528 247
TP6 300 526 250

Cizelge 8.16. Cektirme islemi uygulanan %78,5 yiin-%21,5 poliamid kumaglarin termal analiz verileri

Kod T:(°C) T,(°C) T1o% (°C)
TPP1 309 520 246
TPP2 306 517 257
TPP3 306 510 257
TPP4 301 518 250
TPP5 303 529 254
TPP6 299 524 254
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%100 yiin kumaslar i¢in, biitlin uygulama kosullarinda, yiiniin endotermik 1s1l
bozunmasi sirasinda, kiitle kaybi hizinin en yliksek oldugu, T1 sicakligi, artmigtir. Bu artig
T3 ve T6 orneklerinde daha belirgindir. %88,6 yiin-%11,4 poliamid ve %78,5 yin-%21,5
poliamid kumaslar i¢in de benzer bir egilim gozlenmistir. Ekzotermik bozunma adimi,
cektirme islemi yapilan %100 yiin kumaslar i¢in yaklagik 440°C’de baslamaktadir. Kiitle
kayb1 hizi ise, ¢ektirme islemi yapilmayan kumaslara gore daha diisiik bir sicaklikta
maksimuma ulasmaktadir. T2 sicakligi, T1 numunesi i¢in 475°C iken, T3 numunesi i¢in
468°C olarak bulunmustur, uygulama banyosundaki zirkonyum miktarindaki artisa bagl
olarak T, sicaklign azalmaktadir. Iplik karisimindaki poliamid miktar1 arttiginda, %100
yin iplikere kiyasla, Tz sicakligi daha yiiksek bulunmustur. Bu durum Zirpro
uygulamasinin yiin i¢in daha etkin olmasiyla iliskilendirilebilir. Islem yapilmayan
kumasglarla kiyaslandiginda, zirpro islemi yapilan kumaslar1 i¢in, analiz sonunda elde

edilen kalintt miktarinda, 6nemli bir iyilesme gézlenmemistir.

8.5.1.2. Emdirme iglemi uygulanan kumaglarin termal analiz sonuclar

Emdirme islemi yapilmis olan %100 yiinlti kumaslardan alinan iplik 6rneklerinin (S),
%88,6 yln-%11,4 poliamid kumaslarin (ipliklerin) (SP), %78,5 yiin-%21,5 poliamid
kumaslarin (ipliklerin), hava akisinda (100 ml/dk) elde edilen TGA, DTG ve DSC egrileri
sirastyla Sekil 8.39, Sekil 8.40 ve Sekil 8.41°de sunulmustur. Termal analizler sonucu
elde edilen 6nemli veriler Cizelge 8.17°de dzetlenmistir. iplik bilesiminden bagimsiz
olarak, fosfor-kiikirt esash gii¢ tutusurla islem géren kumaslar igin T1 sicaklig, islem
yapilmayan kumaslara gore daha yiiksektir. Uygulama yapilan kumaslarin termal
analizlerinde &ne ¢ikan sonug, yiiksek sicakliklarda kalan kiitle ile ilgilidir. Islem
yapilmayan kumaslarin analizinde 650°C’de 6rnegin tamami kaybedilirken, emdirme

1slemi yapilan kumaglarda 670°C de %10’un tizerinde kiitle kalintis1 gozlenmistir.
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Cizelge 8.17. Emdirme islemi uygulanan kumaslarin termal analiz verileri

Kod T1(°C) T.(°C) 670°C’de kalint1
S 302 519 13.0
SP 306 528 12.9
SPP 307 533 12.4

8.5.2. Yiin liflerinin termal analiz sonuclari

Yun liflerinin ve Zirpro uygulamasi yapilan yiin liflerinin, hava akisinda (100 ml/dk)
elde edilen TGA ve DTG egrileri Sekil 8.42 ve Sekil 8.43’de sinulmustur. Termal
analizler sonucu elde edilen énemli veriler Cizelge 8.18’da 6zetlenmistir. Supuruci gaz
olarak azot kullanildiginda, yiin lifleri ve gii¢ tutusur islem yapilan yiin liflerinin TGA ve
DTG egrileri, sirasiyla Sekil 8.44 ve Sekil 8.45’te sunulmustur. Elde edilen 6nemli veriler
Cizelge 8.19’da oOzetlenmistir. Hem hava hem de azot akisinda, 400°C’nin biraz
tizerindeki sicakliklara kadar, egriler benzer egilimler gostermistir. Yaklagik 150°C’de
sona eren ilk kiitle kaybi, absorplanan suyun uzaklagsmasiyla ilgilidir. Azot akiginda, kiitle
kayb1 210°C’den 290°C’ye kadar diisiik hizda, yaklasik 340°C ye kadar ise yiiksek hizda
gerceklesmektedir. Bu sicakliktan sonra kiitle kaybi hizi azalmakta ve bozunma 700°C’ye
kadar sabit bir hizda devam etmektedir. Bozunma sirasinda, kiitle kaybi1 hizinin en yiiksek
oldugu sicaklik (T1), Zirpro yiin liflerine kiyasla, islem yapilmayan yiin lifleri i¢cin daha
yuksektir (Cizelge 8.19).

Hava akisinda yapilan analizlerde, hem islem yapilan hem de yapilmayan liflerin
kiitle kayb1 hizi, 440°C’nin lizerinde artmaya baslamistir. Zirpro lifler i¢in 480°C’de
keskin bir DTG piki bulunmustur. Islem yapilmayan yiin lifleri igin ise 440-650°C
arasinda daha genis bir DTG piki gozlenmistir.
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Sekil 8.43. Yun liflerinin DTG egrileri (siiptiriicii gaz: hava)

Cizelge 8.18. Yn liflerinin termal analiz verileri (spurict gaz: hava)

Kod T (OC) T2 (OC) T1o% (OC)
Yun lifi 291 533 189
Zirpro yin lifi 295 480 244
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Sekil 8.45. Yiin liflerinin DTG egrileri (siipiiriicli gaz: azot)

Cizelge 8.19. Yn liflerinin termal analiz verileri (slipiiriici gaz: azot)

Kod T (OC) T2 (OC) T1o% (OC)
Yun lifi 337 - 234
Zirpro yin lifi 306 - 243
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8.6. Olusan Gaz Analizleri Sonuclar:
8.6.1. Yiinlii kumaslarin is1l bozunmasi sirasinda olusan gaz iiriinler

%100 yin ve %78,5 yln-%21,5 poliamid kumaslarin, oksidatif 1s1l bozunmasi
sirasinda  farkli sicakliklardaki FTIR spektrumlart Sekil 8.46 ve Sekil 8.47°de
sunulmustur. %100 yin i¢in130°C’den diisiik sicakliklarda, FTIR spektrumunda, 1508
cm™*deki bantlar yiindeki su kaybina isaret etmektedir. %100 yiiniin 1s11 bozunmasinda
238 °C’de CO; (2360 2320cm™), COS (2071/2048 cm™), CS; (1541/1523 cm™) ve NH3
(965/930 cm™) olusumu belirlenmistir. %78,5 yiin-%21,5 poliamid kumaslarin 1s1l
bozunmasi sirasinda CO2 olusumu 260°C’ye kadar gézlenmemistir. %100 yiin ve %78,5
yun-%21,5 poliamid kumaslarin 1s1l bozunmasini endotermik strecinde (proses II), kutle
kayb1 hizinin en yiiksek oldugu sicakliklar (T1), sirastyla, 274°C ve 304°C’dir. 274°C’de,
%100 yiin kumaslarin gaz faz1 bozunma iiriinleri C2HsNO (metil izosiyanat) (2256 cm™),
CO; (2358/ 2310 cm™ ve 669 cm™), COS (2072 cm™/2045 cm™), CS, (1541 cm™) ve NH3
(965/ 930 cm™) olarak belirlenmistir. 1768/1749 cm™ ve 2972/2936 cm™’de olusan
bantlar, %100 yiin ipliklerin bozunmasi sirasinda a-pirolidon ve %78,5 yin-%21,5
poliamid ipliklerin bozunmasi sirasinda CsHgO (siklopentanon) olusumuyla
iliskilendirilebilir. 432°C’de, %78,5 ylin-%21,5 poliamid ipliklerin FTIR spektrumundan
tespit edilen énemli trtinler CO, (2358/ 2310 cm™ ve 669 cm™), C2H3NO (2252 cm™) ve
CO (2193/2115 cm?ydir. Butiin 6rnekler igin ekzotermik tepkimelerin gergeklestigi
yiiksek sicakliklarda, CO ve CO2 olusumu baskin gelmektedir.

g
=
Q
2 2359.82071.5 964.9
< | 9238°C / /12048 4 9302
Faa /\'\ AMW
1543.2
e

85°C
| QDain nmannin . oo r—rn w/“

3800 3400 3000 2600 _ 2200 1800 1400 1000 600
Dalga sayisi

Sekil 8.46. %100 yiin kumaslarin 1s1l bozunma firiinleri (siipiiriicii gaz: hava, f=10°C/dk)
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Sekil 8.47. %78,5 yiin-%21,5 poliamid kumaslarin 1s1l bozunma iiriinleri (siipiiriicii gaz: hava,
B=10°C/dk)

8.6.2. Yiin liflerin 1s1l bozunmasi sirasinda olusan gaz iiriinler

Islem yapilmayan ve ¢ektirme islemi uygulanan yiin liflerin, oksidatif 1s1l bozunmasi
sirasinda farklr sicakliklardaki FTIR spektrumlari, sirastyla, Sekil 8.48 ve Sekil 8.49°da
sunulmustur. Islem yapilmayan yiin liflerinin 1s1l bozunmas sirasinda, 249°C’de CO;
(2356/2310cm™), COS (2071/2048 cm™) CS; (1541/1520 cm™) ve NH3 (965/930 cm™)
olusumu tespit edilmistir. Yin lifinin STA analizi sirasinda, kiitle kaybi hizinin
maksimuma ulastigi 291°C’de CO,, COS, CSz, NHz’iin yanisira, CoH3NO (metil
izosiyanat) (2256 cm™), olusumu belirgindir. Zirpro yiin lifleri i¢in diisiik sicakliklarda
(650°C), 1508 cm™°deki kiigiik bantlar, su buhar1 olusumuna isaret etmektedir. Giig
tutusur yiin liflerinin bozunmas: sirasinda agiga ¢ikan {irtinler, islem yapilmayan yiin
liflerinin bozunma iirinlerine benzerdir. Hem islem yapilmayan hem de ¢ektirme islemi
uygulanan liflerin yiiksek sicakliklarda en 6nemli bozunma iiriinleri CO2 ve CO

(2193/2115 cm't) olmaktadur.
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Sekil 8.48. Yiin liflerin 1s1l bozunma firiinleri (siipiiriicii gaz: hava, B=10°C/dk)
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Sekil 8.49. Zirpro yiin liflerin 1s1l bozunma iiriinleri (siipiiriicii gaz: hava, p=10°C/dk)
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8.7. Kinetik Analiz Sonuclari

Tekstil esasli malzemelerin termal/termo-oksidatif 1s1l bozunmasinin, Kinetik
parametrelerinin farkli yontemlerle hesaplanmasina iliskin literatiirde yer alan bulgular
Cizelge 8.20’de sunulmustur. Polimer esasli malzemeler i¢in, IKP yontemi kullanilarak
hesaplanan kinetik parametreler ise Cizelge 8.21’de snulmustur. Literatiir verileri
incelendiginde, hesaplanan kinetik parametrelerin, kullanilan yonteme gore Onemli

Olclide degisebildigi gozlenmistir.

Cizelge 8.20. Tekstil esasli malzemelerin 1s1l bozunma kinetigi i¢in Onceki g¢aligmalarda elde edilen

bulgular
Analiz Sicakhik )
Malzeme ortam Aralig °C Ea (kJ/mol) | logA Yontem Kaynak
Hava 220-410 66,79 -
YUn kumas
Hava 479-628 91,11 -
Brodio C.M. Tian
Gug: tutusur Hava 202-395 118.18 _ denklemi ve ark. [30]
yin kumas '
(%0,06
KzTIFe) Hava 465-565 158,92 -
- 9
Zirpro yin Hava pro-39L 118 5,3x10 Calismaya C. Popescu
o .
EO68) | ava 466-595 | 327 7.1x1018 | 979U ve ark. [28]
Pamuk Azot 200-600 155,1+3,0 - Es-déntisim AA. Farog
Gii¢ tutusur (A A Zuru ve ark. [88]
ue WHISUE 1 A0 200-600 | 2456483 | - ve Ark. [87] '
pamuk
Hava 190-394 77,2 5x108
Yun lif
Hava 438-568 118,4 5x10° .
Integral C. Popescu
| Hava 222391 | 180,43 ox1gi | Yontem ve ark. [43]
Zirpro yiln
if (O
Nif (%8) Hava 466-595 1824 5x10%°
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Cizelge 8.21. Tekstil ve polimer esasli malzemelerin IKP yontemiyle kinetik analizine iligkin literatiirde
yer alan bulgular

Analiz Sicakhik Ea,inv )
Malzeme ortam Arahg °C (kJ/mol) logAiny Kaynak
Polipropilen Hava ~200-400 7715 4,24+0,14 S.Bourbigot
Polipropilen-+Pentari | . ~200-400 269436 | 19,51+0,14 ve ark. [89]
tritol-Amonyum
Pamuk Hava ~275-375 137 8,8
S.Bourbigot
Polyester kumas Hava 325-425 257 16,3 ve ark. [90]
Pamuk-polyester Hava ~275-375 210 15,1
kumas
Poli(p- 19 19)
. - Azot 400-650 378+20 8,2x10% (10
fenilendiamin-
teraftalamid) lif
Hava 400-650 103+20 3232 (£160) S.Bourbigot
Poli(p- Azot 500-800 327+15 | 2,6x10% (z10 | Ve ark [79]
fenilenbenzobisoksa
zol) lif Hava 400-900 855 1,7 (x0,1)
Pamuk Hava ~200-350 137 8,8
L.Richard-
Modakrilik Hava ~200-275 77 52 Campisi ve
ark. [78]
Pamuk-modakrilik Hava ~200-350 56 3,0
Poliamid 6 Azot 367-492 180+10 10,6
Hava 354-497 25020 16,3 F Dabrowski
ve ark. [80]
Poliamid 6-kil Azot 362-487 20010 12,1
Hava 342-477 300£20 20,0

8.7.1. Yiin liflerinin termal bozunma kinetigi
Yiin liflerinin azot akisinda, farkli 1sitma hizlarindaki TGA ve DTG egrileri, Sekil
8.50 ve Sekil 8.51°de sunulmustur. TGA egrilerinin, 1sitma hizinin artan degerine bagl

olarak daha yiiksek sicakliklara kaydig1 gozlenmistir.

Yiunde absorplanan suyun sonuglar tizerindeki etkisini ortadan kaldirmak amaciyla,

dontisiim derecesi hesaplanirken Esitlik (6.3)’te M, , 150°C’deki kiitle olarak alinmustir.

Sicakliga karst doniisim derecesi Sekil 8.52’de gosterilmistir. Yiin liflerinin 1s1l
bozunmasi i¢in Friedman (6.20) yontemi ve KAS (6.22) yontemine gore hesaplanan
aktivasyon enerjileri Cizelge 8.22°de sunulmustur. Ea ve o arasindaki iliski Sekil 8.53’da

gosterilmistir.
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Esitlik (6.32)’ye gore cizilen 1,-By grafkleri g6z 6niinde bulunduruldugunda, 1’¢ en
yakin regresyon katsayis1 (R?) degerini saglayan model grubu icin Ea-INA ve I-By
grafikleri Sekil 8.54 a ve b’de yer almaktadir. Biitiin modeller kullanilarak hesaplanan Ee-
InA ve I-By grafikleri Sekil 8.54 ¢ ve d’de yer almaktadir. Her bir model grubu ve tiim
modeller kullanilarak Esitlik (6.31) ve Esitlik (6.32)’ye gore hesaplanan, Eainv V€ INAiny

degerleri Cizelge 8.23’te sunulmustur.

Yiin liflerinin, hava akisinda, farkli 1sitma hizlarindaki TGA ve DTG egrileri, Sekil
8.55 ve Sekil 8.56’da sunulmustur. Sicakliga karst dontisiim derecesi Sekil 8.57’de
gosterilmistir. Yiin liflerinin 1s1l bozunmasi igin Friedman (6.20) yontemi ve KAS (6.22)
yontemine gore hesaplanan aktivasyon enerjileri Cizelge 8.24’te sunulmustur. Ea ve a
arasindaki iliski Sekil 8.58’de gdsterilmistir . Hava akisi altinda yiin liflerinin endotermik
151l bozunmas1 adimini (Proses II), olusan komiiriin oksitlenmesi adimi (Proses III) takip
etmektedir. Bu iki 6nemli bozunma adiminin kinetik parametrelerinin belirlenmesi i¢in
IKP ydntemiyle hesaplamalar, iki farkli doniisiim derecesi araliginda gerceklestirilmistir.
Proses II’nin meydana geldigi doniisiim araliginda, Esitlik (6.32)’ye gore gizilen 1-By
grafikleri goz 6niinde bulunduruldugunda, 1’e en yakin regresyon katsayis1 (R?) degerini
saglayan model grubu i¢in Ea-InA ve I-By grafikleri Sekil 8.59 a ve b’de yer almaktadir.
Biitiin modeller kullanilarak hesaplanan Es-InA ve Iy-By grafikleri Sekil 8.59 ¢ ve d’de
yer almaktadir. Proses III’nin meydana geldigi doniisiim araliginda, Esitlik (6.32)’ye gore
cizilen Iv-By grafikleri goz oniinde bulunduruldugunda, 1’e en yakin regresyon katsayisi
(R?) degerini saglayan model grubu icin Ea-InA ve I.-By grafikleri Sekil 8.60 a ve b’de
yer almaktadir. Biitiin modeller kullanilarak hesaplanan Ea-InA ve Iv-By grafikleri Sekil
8.60 ¢ ve d’de yer almaktadir. Her bir model grubu ve tiim modeller kullanilarak Esitlik
(6.31) ve Esitlik (6.32)’ye gore hesaplanan, Eainv Ve InAiny degerleri Cizelge 8.25°te

sunulmustur.

Proses Il icin hesaplanan aktivasyon enerjisi degeri, oksidatif kosullar altinda daha
diistiktlr. Buradan hareketle oksijenin yiin liflerinin 1s1l kararlilig1 {izerinde 6nemli bir
etkisi oldugu sdylenebilir. Literatiirde atmosferik komiir oksidasyonu i¢in aktivasyon
enerjisinin 105-180 kJ/mol araliginda oldugu bildirilmistir [91]. Calisma kapsaminda
Proses III i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi degeri literatiirde bildirilen araliga uygun

diismektedir.
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Sekil 8.50. Yiin liflerinin farkli 1sitma hizlar1 i¢in TGA egrileri (stiptiriicii gaz: azot)

15 =5 °C/dk
1 ——7.5°C/dk
S 11 ——10°C/dk
5 0
3 7
S5
-
© 3
g 1

-1 50 150 250 350 450 550 650 750

Sicaklik (°C)

Sekil 8.51. Yiin liflerinin farkli 1sitma hizlar1 i¢in DTG egrileri (siipiiriicii gaz: azot)

1

0.9
0.8
0.7
0.6

3 05

04 —>5°C/dk
0.3

0.2 —7.5°C/dk

0.1 ——10°C/dk

0
150 250 350 450 550 650

Sicaklik (°C)

Sekil 8.52 Yiin lifleri i¢in, farkli 1sitma hizlarinda, doniigiim derecesinin sicaklikla degisimi (stpiricu
gaz: azot)
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Cizelge 8.22. Yiin lifinin 1s11 bozunmast i¢in KAS ve Friedman yontemleriyle hesaplanan Ea degerleri

Doniigiim KAS yontemi Friedman yontemi
derecesi Ea R? Ea R?
(o) (kJ/mol) (kJ/mol)

0,05 287 0,940 274 0,953
0,1 229 0,999 230 0,999
0,15 223 0,999 232 0,999
0,2 233 0,999 - 0,999
0,25 230 0,999 226 0,999
0,3 221 0,999 214 0,999
0,35 211 0,999 201 0,999
0,4 203 0,999 192 0,999
0,45 201 0,999 191 0,999
0,5 209 0,999 202 0,999
0,55 224 0,999 222 0,999
0,6 251 0,999 254 0,999
0,65 286 0,999 295 0,999
0,7 321 0,999 334 0,999
0,75 349 0,999 363 0,999
0,8 367 0,999 381 0,999
0,85 361 0,996 374 0,996
0,9 363 0,995 374 0,994

4 210°
2.5 g §
g P 9

Ea (J/mol)

<40

40

<0

o4

o4

o4q -

o KAS
v Friedman

0.2

0.4

0.5 0.6

0.8 09

Sekil 8.53. Yiin lifinin 1s1l bozunmasi i¢in KAS ve Friedman yontemleriyle hesaplanan aktivasyon

enerjisi ve doniistim derecesi arasindaki iligki
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Sekil 8.54. Yiin lifleri igin, a=0,1-0,5’da P modellere gdre a) goriinir aktivasyon enerjisi ve frekans
faktorii arasindaki iliski b) Iv-By grafigi, bltlin modeller icin ¢) gorunir aktivasyon enerjisi ve frekans
faktorii arasindaki iliski d) Iv-By grafigi (siipiiriicii gaz: azot)

Cizelge 8.23. Yiin lifinin 1s1l bozunmasinin kinetik parametreleri

0=0,1-0,6
Mek T(OC) Ea,in\/ (kJ/mO|) InAinv R2
A 241 53,4 0,999
D 228 49,8 0,998
R 343 435 0,990
F 250-345 202 53,6 0,995
P 246 52,4 1,000
Hepsi 260 51,3 1,000
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Sekil 8.55. Yiin liflerinin farkli 1sitma hizlari i¢in TGA egrileri (siipiiriicii gaz: hava)
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Sekil 8.56. Yiin liflerinin farkli 1sitma hizlar1 i¢in DTG egrileri (siipiiriicii gaz: hava)
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Sekil 8.57. Yiin lifleri i¢in, farkli 1sitma hizlarinda, déniisiim derecesinin sicaklikla degisimi (stipiiriicii
gaz: hava)
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Cizelge 8.24. Yin lifinin oksidatif 1s1l bozunmasi i¢in KAS ve Friedman yontemleriyle hesaplanan Ea

degerleri
Doniigiim KAS yontemi Friedman yontemi
derecesi Ea R? Ea R?
(o) (kJ/mol) (kJ/mol)
0,05 167 0,998 177 0,996
01 157 0,997 178 0,995
0,15 172 0,994 203 0,989
0,2 208 0,984 - -
0,25 252 0,970 290 0,966
0.3 296 0,947 334 0,941
0,35 348 0,921 386 0,916
0.4 384 0,885 418 0,880
0,45 356 0,875 377 0,869
0.5 178 0,920 176 0,910
0,55 176 0,976 173 0,974
0.6 158 0,986 153 0,986
0,65 152 0,989 148 0,088
0,7 150 0,991 146 0,991
0,75 153 0,991 149 0,991
08 173 0,985 i 0,985
0,85 254 0,047 257 0,945
09 328 0,887 337 0,883
4.5 X1’ T T T
) v
I _
| .. )
Zast o -
= 2F ° E
uls? T v oo e o o . ® |
i |
0U 0,‘1 OIE 073 0!4 075 0‘.6 0!7 078 0.9

Sekil 8.58. Yin lifinin oksidatif 1s1l bozunmasi i¢in KAS ve Friedman yontemleriyle hesaplanan
aktivasyon enerjisi ve doniisiim derecesi arasindaki iligki
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Sekil 8.59. Yiin lifleri igin, =0,05-0,15te P modellere gore a) gorinir aktivasyon enerjisi ve frekans
faktorii arasindaki iliski b) Iv-Bv grafigi, biitiin modellere gore c¢) goriiniir aktivasyon enerjisi ve frekans
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Sekil 8.60. Yiin lifleri i¢in, 0=0,6-0,8’de F modellere gére a) gorinir aktivasyon enerjisi ve frekans
faktorii arasindaki iliski b) Iv-Bv grafigi, biitin modeller igin ¢) gérintr aktivasyon enerjisi ve frekans
faktorii arasindaki iliski d) Iv-Bv grafigi (slipiriict gaz: hava)

Cizelge 8.25. Yiin lifinin oksidatif 1s1l bozunmasinin kinetik parametreleri (IKP yéntemi)

0=0,05-0,15 0=0,6-0,8

Mek. | T(C) | Eainv(kd/mol) | InAiny R? TCC) | Eaimv(@mol) | InAiny R?
A 175 385 | 0992 127 240 | 0988
5 163 333 | 1,000 130 216 | 0987
R 7.9 260 | 0,001 199 271 | 0981
= 245290 120 338 | 0965 | *&5°70 119 225 | 0,988
5 177 380 | 0,990 § § §

Hepsi 183 369 | 0979 136 234 | 0987
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8.7.2. Gug tutusur yun liflerinin termal bozunma kinetigi
Cektirme islemi uygulanan yiin liflerinin, azot akisinda, farkli 1sitma hizlarindaki
TGA ve DTG egrileri, Sekil 8.61 ve Sekil 8.62°de sunulmustur. Yiinde absorplanan suyun

sonuclar Gzerindeki etkisini ortadan kaldirmak amaciyla, doniisim derecesi

hesaplanirken Esitlik (6.3)’te M, , 150°C’deki kiitle olarak alinmustir. Sicakliga karsi

dontisiim derecesi Sekil 8.63’te gosterilmistir. Gii¢ tutusur yiin liflerinin 1s1l bozunmasi
icin Friedman (6.20) yontemi ve KAS (6.22) yontemine gore hesaplanan aktivasyon
enerjileri Cizelge 8.26’da sunulmustur. Ea ve a arasindaki iliski Sekil 8.64°te
gosterilmistir. Esitlik (6.32)’ye gore cizilen Iv-By grafiginde, 1’e en yakin regresyon
katsayis1 (R?) degerini saglayan fonksiyon grubu icin ¢izilen E-InA ve I,-By grafikleri
Sekil 8.65 a ve b’de yer almaktadir. Biitiin modeller kullanilarak hesaplanan Ea-InA ve
Iv-Bv grafikleri Sekil 8.65 ¢ ve d’de yer almaktadir. Her bir model grubu ve tiim modeller
kullanilarak Esitlik (6.31) ve Esitlik (6.32)’ye gore hesaplanan, Eajinv Ve InAiny degerleri
Cizelge 8.27°de sunulmustur.

Cektirme islemi uygulanan yiin liflerinin, hava akisinda, farkli 1sitma hizlarindaki
TGA ve DTG egrileri, Sekil 8.66 ve Sekil 8.67’de sunulmustur. Yiinde absorplanan suyun

sonuglar Uzerindeki etkisini ortadan kaldirmak amaciyla, doniisiim derecesi
hesaplanirken Esitlik (6.3)’te My , 150°C’deki kiitle olarak alinmistir. Sicakliga karsi

dontigiim derecesi Sekil 8.68’de gosterilmistir. Gii¢ tutusur yiin liflerinin oksidatif 1s1l
bozunmasi i¢in Friedman (6.20) yontemi ve KAS (6.22) yontemine gore hesaplanan
aktivasyon enerjileri Cizelge 8.28’de sunulmustur. Ea ve a arasindaki iligki Sekil 8.68de
gosterilmistir. Proses II’nin meydana geldigi dontisiim araliginda, Esitlik (6.32)’ye gore
cizilen Iy-By grafikleri goz oniinde bulunduruldugunda, 1’e en yakin regresyon katsayisi
(R?) degerini saglayan model grubu i¢in Ea-InA ve 1,-By grafikleri Sekil 8.70 a ve b’de
yer almaktadir. Biitiin modeller kullanilarak hesaplanan Ea-InA ve |-By grafikleri Sekil
8.70 c ve d’de yer almaktadir. Proses III’nin meydana geldigi doniisiim araliginda, Esitlik
(6.32)’e gore cizilen Iy-By grafikleri gbz oniinde bulunduruldugunda, 1’e en yakin
regresyon katsayis1 (R?) degerini saglayan model grubu igin Es-InA ve 1,-By grafikleri
Sekil 8.71 a ve b’de yer almaktadir. Biitiin modeller kullanilarak hesaplanan Ea-InA ve
Iv-By grafikleri Sekil 8.71 ¢ ve d’de yer almaktadir. Her bir model grubu ve tiim modeller
kullanilarak Esitlik (6.31) ve Esitlik (6.32)’ye gore hesaplanan, Eainv Ve InAiny degerleri
Cizelge 8.29°da sunulmustur.
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Sekil 8.61. Gii¢ tutusur yiin liflerinin farkli 1sitma hizlar1 icin TGA egrileri (siipiiriicli gaz: azot)
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Sekil 8.62. Gii¢ tutusur yiin liflerinin farkli 1sitma hizlar1 i¢in DTG egrileri (siipiiriicii gaz: azot)
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Sekil 8.63. Gii¢ tutusur yiin lifleri igin, farkli 1sitma hizlarinda, doniisiim derecesinin sicaklikla degisimi
(stpdiriict gaz: azot)
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Cizelge 8.26. Gi¢ tutusur yiin lifinin 1s1l bozunmasi i¢in KAS ve Friedman yontemleriyle hesaplanan Ea
degerleri

Dénﬁsﬁ_m KAS yontemi Friedman yontemi
?o(f)receSI (kJ/ErioI) R* (kJ/EmaoI) R
0,05 396 0,996 216 0,872
01 257 0,999 196 0,942
0,15 251 0,997 | 199,926 | 0,954
0,2 255 0,998 - -
0,25 247 0,999 218 0,958
0,3 234 0,999 218 0,954
0,35 222 0,999 224 0,957
0,4 211 0,999 235 0,962
0,45 207 0,999 247 0,965
0,5 210 0,999 263 0,968
0,55 216 0,999 286 0,970
0,6 231 0,999 317 0,968
0,65 258 0,998 352 0,972
0,7 272 0,996 385 0,981
0,75 280 0,994 393 0,990
0,8 289 0,994 385 0,990
0,85 327 0,999 394 0,997
0,9 336 0,999 519 0,995

6 x10° 1

PR v v g v

8 I R e °

o KAS
¥ Fricdman
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Sekil 8.64. Gii¢ tutusur yiin lifinin 1s1l bozunmasi i¢in KAS ve Friedman yontemleriyle hesaplanan
aktivasyon enerjisi ve doniisiim derecesi arasindaki iligki
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Sekil 8.65. Glg¢ tutusur yiin lifleri i¢in, 0=0,1-0,5’te P modellere gdre a) goriiniir aktivasyon enerjisi ve
frekans faktorii arasindaki iliski b) Iv-By grafigi, biitiin fmodeller igin c) goriinur aktivasyon enerjisi ve

frekans faktorii arasindaki iliski d) Iv-By grafigi (siipiiriicti gaz: azot)

Cizelge 8.27. Giig tutusur yiin lifinin 1s1l bozunmasinin kinetik parametreleri (IKP yontemi)

0=0.1-0,5

Mek T(OC) Ea,inv (J/m0|) InAinv R2
A 220 9.0 0.947
D 184 39.4 0.927
R - - -
= 250-325 127 32.8 0.888
b 235 505 0,954

Hepsi 292 575 0.977
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Sekil 8.66. Gii¢ tutusur yiin liflerinin farkl 1sitma hizlar icin TGA egrileri (siipiiriicli gaz: hava)
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Sekil 8.67. Gii¢ tutugur yiin liflerinin farkli 1sitma hizlari i¢in DTG egrileri (siipiiriicii gaz: hava)
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Sekil 8.68. Gii¢ tutusur yiin lifleri igin, farkli 1sitma hizlarinda, doniisiim derecesinin sicaklikla degisimi
(suptrici gaz: hava)
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Cizelge 8.28. Gug¢ tutusur yin lifinin oksidatif 1s1l bozunmasi i¢in KAS ve Friedman yontemleriyle
hesaplanan Ea degerleri

Doniigiim KAS yontemi Friedman yontemi
derecesi Ea R? Ea R?
(o) (kJ/mol) (kJ/mol)
0,05 284 0,833 294 0,858
0,1 266 0,923 288 0,939
0,15 295 0,948 331 0,958
0,2 366 0,947 - -
0,25 530 0,899 617 0,901
0,3 648 0,822 722 0,823
0,35 610 0,820 651 0,819
0,4 543 0,792 564 0,788
0,45 407 0,902 411 0,900
0,5 242 0,988 234 0,989
0,55 193 0,999 183 0,999
0,6 187 0,999 177 0,999
0,65 197 0,999 188 0,998
0,7 222 0,994 214 0,991
0,75 259 0,972 252 0,964
0,8 306 0,970 301 0,963
0,85 343 0,985 341 0,981
0,9 418 0,999 420 0,999

H‘IH‘ T

SN .
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o KAS
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Sekil 8.69. Gii¢ tutusur yiin lifinin oksidatif 1s1l bozunmasi i¢in KAS ve Friedman yontemleriyle
hesaplanan aktivasyon enerjisi ve doniisiim derecesi arasindaki iliski
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Sekil 8.70. Giig tutusur yiin lifleri i¢in, 0=0,05-0,15’te P modellere gore a) goriiniir aktivasyon enerjisi ve
frekans faktorii arasindaki iligki b) Iv-Bv grafigi, biitiin modeller icin c) goriinlr aktivasyon enerjisi ve

frekans faktorii arasindaki iliski d) Iv-Bv grafigi (siipiiriicli gaz: hava)

Cizelge 8.29. Giig tutusur yiin lifinin oksidatif 1s1l bozunmasinin kinetik parametreleri (IKP yontemi)

0=0,05-0,15 0=0,55-0,65
Mek. | T(°C) Eainv (J/mol) | InAiny R? T(CC) | Eainv@mol) | InAiny R?
A 296 64,3 0,976 166 31,1 0,946
D 246 53,6 0,631 164 27,3 0,942
R 25 239 0,239 180 26,5 0,934
= 245-290 neg 450-485 135 758 0.840
P 292 62,1 0,991 170 30,9 0,956
Hepsi 261 521 | 0,986 187 323 | 0995
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Sekil 8.71. Gii¢ tutusur yiin lifleri igin, 0=0,55-0,65’te P modellere gére a) gérunir aktivasyon enerjisi ve
frekans faktori arasindaki iliski b) Iv-Bv grafigi, biitiin modeller icin ¢) gérundr aktivasyon enerjisi ve
frekans faktorii arasindaki iliski d) Iv-Bv grafigi (siipiiriicti gaz: hava)

Proses II i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi degeri, oksidatif kosullar altinda daha
diisiiktiir. Buradan hareketle oksijenin gii¢ tutusur yiin liflerinin 1s1l kararlilig1 tizerinde
onemli bir etkisi oldugu soylenebilir. Proses II’yi temsil eden doniisiim araliginda (0,05-
0,15), hem oksijenin bulundugu hem de oksijenin bulunmadig1 kosullarda, gii¢ tutusur
yun liflerinin aktivasyon enerjisi, islem yapilmayan liflere gore daha yiiksek bulunmustur.
Bu sonuglar, gii¢ tutusurluk isleminin malzemenin 1s11 kararhiligini arttirmasiyla
iliskilendirilmistir. Yin lifler ve gii¢ tutusur yiin liflerin, endotermik bozunma prosesine
iliskin aktivasyon enerjileri arasinda benzer bir iliski, daha 6nce Popescu ve ark.

tarafindan ortaya konmustur [43]. Literatirde atmosferik komir oksidasyonu igin
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aktivasyon enerjisinin 105-180 kJ/mol araliginda oldugu bildirilmistir [91]. Calisma
kapsaminda Proses III i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi degeri literatiirde bildirilen

araliga uygun diismektedir.

8.7.3. YuUn ipliklerin termal bozunma Kinetigi
%100 yiin ipliklerin, azot akisinda, farkli 1sitma hizlarindaki TGA ve DTG egrileri,

Sekil 8.73 ve Sekil 8.74’te sunulmustur. Yiinde absorplanan suyun sonuglar tizerindeki

etkisini ortadan kaldirmak amaciyla, doniisiim derecesi hesaplanirken Esitlik (6.3)’te M,

, 150°C’deki kiitle olarak alinmistir. Sicakliga karsi doniisiim derecesi Sekil 8.75°te
gosterilmistir. Gii¢ tutusur yiin liflerinin oksidatif 1s1l bozunmasi i¢in Friedman (6.20)
yontemi ve KAS (6.22) yontemine gore hesaplanan aktivasyon enerjileri Cizelge 8.30°da
sunulmustur. E, ve a arasindaki iligki Sekil 8.72°de gosterilmistir. Proses II’'nin meydana
geldigi donlisiim araliginda, Esitlik (6.32)’ye gore cizilen Iv-By grafikleri goz Ontinde
bulunduruldugunda, 1’e en yakin regresyon katsayisi (R?) degerini saglayan model grubu
icin Ea-InA ve I-By grafikleri Sekil 8.76 a ve b’de yer almaktadir. Biitiin modeller
kullanilarak hesaplanan Eas-InA ve Iv-By grafikleri Sekil 8.76 ¢ ve d’de yer almaktadir.
Proses III’'nin meydana geldigi doniisiim araliginda, Esitlik (6.32)’ye gore ¢izilen 1,-By
grafikleri goz 6niinde bulunduruldugunda, 1’e en yakin regresyon katsayis1 (R?) degerini
saglayan model grubu i¢in Ea-InA ve I-By grafikleri Sekil 8.77 a ve b’de yer almaktadir.
Biitiin modeller kullanilarak hesaplanan Ee-INA ve I-By grafikleri Sekil 8.77 ¢ ve d’de
yer almaktadir. Her bir model grubu ve tiim modeller kullanilarak Esitlik (6.31) ve Esitlik
(6.32)’ye gore hesaplanan, Eqinv Ve InAiny degerleri Cizelge 8.31’de sunulmustur.

Yiin ipliklerin hem endotermik hem de ekzotermik bozunma adimlarinda IKP
yontemiyle hesaplanan kinetik parametreleri, yiin lifler i¢in hesaplanmis olan kinetik

parametrelere yakindir.
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Cizelge 8.30. Yun ipliklerin oksidatif 1s1l bozunmasi i¢in KAS ve Friedman yéntemleriyle hesaplanan Ea
degerleri

KAS yontemi Friedman yontemi

Ea R? Ea R?

(kJ/mol) (kJ/mol)
0,05 266 0,973 276 0,977
0,1 226 0,990 252 0,992
0,15 249 0,989 201 0,992
0,2 342 0,988 - -
0,25 424 0,994 460 0,996
0,3 446 0,999 469 0,999
0,35 396 0,998 40 0,995
0,4 305 0,986 301 0,979
0,45 217 0,992 207 0,987
0,5 161 0,993 149 0,989
0,55 141 0,995 129 0,992
0,6 138 0,996 127 0,994
0,65 139 0,997 129 0,995
0,7 142 0,997 132 0,995
0,75 145 0,997 136 0,995
0,8 149 0,995 140 0,992
0,85 151 0,993 143 0,990
0,9 154 0,990 146 0,988
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Sekil 8.72. %100 yun ipliklerin oksidatif 1s1l bozunmasi i¢in KAS ve Friedman yontemleriyle hesaplanan
aktivasyon enerjisi ve doniisiim derecesi arasindaki iligki
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Sekil 8.73. Yiin ipliklerin farkli 1sitma hizlari igin TGA egrileri (slipiiriicii gaz: hava)
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Sekil 8.74. Yiin ipliklerin farkli 1sitma hizlari igin DTG egrileri (slipiiriicii gaz: hava)
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Sekil 8.75. Yun iplikler igin, farkli 1sitma hizlarinda, déniisiim derecesinin sicaklikla degisimi (siiptiriicii
gaz: hava)
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Sekil 8.76. %100 yiin iplikler igin, 0=0,05-0,15te P modellere gdre a) gorundr aktivasyon enerjisi ve
frekans faktorii arasindaki iligki b) Iv-Bv grafigi, biitiin fonksiyonlar i¢in i¢in c¢) goriiniir aktivasyon
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enerjisi ve frekans faktorii arasindaki iliski d) Iv-Bv grafigi (siipiiriicii gaz: hava)

Cizelge 8.31. %100 yiin ipligin oksidatif 1s1l bozunmasinin kinetik parametreleri (IKP)
a=0,05-0,15 a=0,6-0,8
Mek T(OC) Ea,in\/ (J/m0|) InAin\/ R2 T(OC) Ea,inv (J/m0|) InAinV RZ
A 244 54,0 0,993 115 22,2 0,999
D 290 66,1 0,939 117 19,6 0,998
R 61 17,7 0,849 163 23,0 0,989
= 240-280 - - - 480-565 109 209 0.999
p 238 51,5 0,996 - - -
Hepsi 216 43,8 1,000 121 21,3 0,998
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Sekil 8.77. %100 yiin iplikler igin, 0=0,6-0,8’de F modellere gore a) gorinir aktivasyon enerjisi ve
frekans faktorii arasindaki iligki b) Iv-Bv grafigi, biitiin fonksiyonlar i¢in i¢in c¢) goriiniir aktivasyon
enerjisi ve frekans faktorii arasindaki iliski d) Iv-Bv grafigi (siipiiriicii gaz: hava)
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8.7.4. Yun-poliamid karisim ipliklerin termal bozunma kinetigi
Cektirme islemi uygulanan yiin liflerinin, hava akisinda, farkli 1sitma hizlarindaki
TGA ve DTG egrileri, Sekil 8.78 ve Sekil 8.79°da sunulmustur. Yiinde absorplanan suyun

sonuclar Gzerindeki etkisini ortadan kaldirmak amaciyla, doniisim derecesi

hesaplanirken Esitlik (6.3)’te My , 150°C’deki kiitle olarak alinmigtir. Sicakliga karsi

dontisiim derecesi Sekil 8.68’de gosterilmistir. Gli¢ tutusur yiin liflerinin oksidatif 1s1l
bozunmasi i¢in Friedman (6.20) yontemi ve KAS (6.22) yontemine gore hesaplanan
aktivasyon enerjileri Cizelge 8.32°da sunulmustur. Ea ve o arasindaki iliski Sekil 8.81de
gosterilmistir. Proses II’nin meydana geldigi doniisiim araliginda, Esitlik (6.32)’ye gore
cizilen Iy-By grafikleri goz oniinde bulunduruldugunda, 1’e en yakin regresyon katsayisi
(R?) degerini saglayan model grubu i¢in Ea-InA ve 1,-By grafikleri Sekil 8.82 a ve b’de
yer almaktadir. Biitiin modeller kullanilarak hesaplanan Ea-InA ve I-By grafikleri Sekil
8.82 ¢ ve d’de yer almaktadir. Her bir model grubu ve tiim modeller kullanilarak Esitlik
(6.31) ve Esitlik (6.32)’ye gore hesaplanan, Eajinv Ve InAiny degerleri Cizelge 8.33’de

sunulmustur.

Endotermik bozunma adiminin (Proses II) malzemenin yanma davranisiyla ilgili
olabilecegi literatiirde ortaya konmustur [78]. Yiin poliamid iplikler i¢in yalnizca proses
I’nin kinetik parametreleri incelenmistir. %100 yiin ipliklerle kiyaslandiginda, yiin-
poliamid karisimi ipliklerin termo-oksidatif bozunmasi i¢in aktivasyon enerjisi daha

diisiik bulunmustur.
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Sekil 8.80. %78,5 yiin-%21,5 poliamid iplikler i¢in, farkli 1sitma hizlarinda, doniisiim derecesinin

sicaklikla degisimi (siipiiriicii gaz: hava)

138



Cizelge 8.32. %78,5 yin-%21,5 poliamid ipliklerin oksidatif 1s1l bozunmas: i¢cin KAS ve Friedman
yontemleriyle hesaplanan Ea degerleri

KAS yontemi Friedman yontemi
Ea R? Ea R?
(kJ/mol) (kJ/mol)
0,05 279 0,995 269 0,991
0,1 234 0,990 232 0,983
0,15 242 0,971 229 0,964
0,2 225 0,966 - -
0,25 187 0,872 162 0,728
0,3 147 0,742 123 0,571
0,35 114 0,675 92 0,507
0,4 137 0,850 124 0,800
0,45 204 0,927 202 0,921
0,5 392 0,994 407 0,990
0,55 336 0,979 346 0,981
0,6 233 0,995 233 0,997
0,65 209 0,997 208 0,998
0,7 201 0,998 199 0,998
0,75 199 0,999 196 0,999
0,8 195 0,999 193 0,998
0,85 190 0,995 187 0,994
0,9 199 0,971 197 0,963
4.5><mj
at T .
s . i
st i
:ézj ) LN b
1.5 v o °
| o7
03 ok I
—_—

Sekil 8.81. %78,5 yun-%21,5 poliamid ipliklerin oksidatif 1s1l bozunmast i¢in KAS ve Friedman
yontemleriyle hesaplanan aktivasyon enerjisi ve doniisiim derecesi arasindaki iligki
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Sekil 8.82. %78,5 yiin-%21,5 poliamid iplikler i¢in, 0=0,05-0,15"te D modelere gore a) goriiniir
aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii arasindaki iligki b) Iv-Byv grafigi, biitiin modeller igin c) gorinar
aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii arasindaki iliski d) Iv-Bv grafigi (siipiiriicii gaz: hava)

140



Cizelge 8.33. %78,5 yiin-%21,5 poliamid ipligin oksidatif 1s1l bozunmasinin kinetik parametreleri (IKP)

a=0,05-0,15
Mek. T(°C) Ea,inv (kJ/mol) InAiny R?
A 228 49,2 0,950
D 334 77,0 0,991
R 27 20,7 0,467
245-290
= _ - -
P 217 45,6 0,937
Hepsi 178 348 0,883
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9. TARTISMA VE ONERILER

Yun ve yin-poliamid karisim: kumaglar fosfor-kukirt esasli bilesik ve metal
kompleks bilesigi kullanilarak gilic tutusur hale getirilmistir. Kumaslarin yanma
davraniglarinin  degerlendirilmesi i¢in farkli yontemler kullanilmistir. Malzemelerin
yapisal ve kimyasal Ozelliklerinin, alev yayilimi (12s dikey yakma testi), 1s1 salinimi
(konik kalorimetre testi), yapisal 1s1 salinimi (mikro-6lcekli yakma kalorimetresi testi),

duman yogunlugu (duman yogunlugu testi) Uzerindeki etkiler belirlenmistir.

Fosfor kikirt esasli bilesik, emdirme islemiyle uygulandiginda (300g/L), %20’ye
kadar farkli oranlarda poliamid igeren yiinlii kumaslar FAR 25.853’e gore dikey yakma
test gereksinimlerini saglayabilmektedir. Gii¢ tutusur uygulanan kumaslarin, konik
kalorimetrede 6lgilen maksimum 1s1 salinim hizi %60-70 araliginda , maksimum duman
salimim hiz1 %30-50 araliginda azalmistir. Test sonrasinda, kalinti miktarinin 6nemli
Ol¢iide artmasi, fosfor-kukirt esasli bilesigin komiirlesmeyi arttirarak, giic tutusurluk
sagladigina isaret etmektedir. Bu c¢ikarim, termogravimetrik analiz sonuglariyla da
desteklenmistir. Islem yapilan kumaglarin, NBS duman yogunlugu kabininde &lgiilen
maksimum spesifik optik yogunluk degerleri, FAR 25.853’tin gereksinimlerini
saglamaktadir ancak islem yapilmayan kumaslara kiyasla, Ol¢iilen degerler daha
yuksektir. Konik kalorimetre ve NBS duman yogunlugu kabininde &lgiilen, duman
parametrelerinin farkli egilimler gostermesine iliskin durum, iki test yOnteminin
farkliligindan kaynaklanmaktadir. NBS duman yogunlugu kabini, kapali ve statik bir
Ol¢tim sistemidir, buna karsin, konik kalorimetre, agik ve dinamik bir 6l¢tim sistemidir
[92]. Bu sonuglar malzemelerin yangin tehlikeleri degerlendirilirken farkli test
yontemlerinin kullaniminin gerekliligine vurgu yapmaktadir. Bunun yani sira, fosfor-
klkurt esash bilesigin, yiinlii kumaslara gii¢ tutusurluk kazandirilmasinda etkin oldugu
ve ucak koltuk kumaslarina gii¢ tutusurluk kazandirmada yaygin olarak kullanilan metal
kompleks bilesiklerine alternatif olarak kullanilabilme potansiyelinin bulundugu

belirlenmistir.

Literatirde, gii¢ tutusurluk (zirpro) uygulamasinin kumaslarin, konik kalorimetre
testinde, maksimum 1s1 salinim hizin1 ve maksimum duman salinim hizin1 diistirdiigi
gozlenmistir [93]. Baska bir ¢alismada ise yiinlii kumaslara uygulanan Zirpro isleminin,
konik kalorimetre testinde, 1s1 salinim hizin1 diisiirdiigli, AV-SEA olarak sunulan dumani

ise arttirdign belirlenmistir  [84]. Zirpro isleminin malzemelerin optik duman
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yogunlugunda artisa sebep oldugu da raporlanmistir [94]. Bu ¢alisma kapsaminda da,
islem yapilmayan yiinlii kumaslara kiyasla, metal kompleks bilesikleriye islem yapilan
kumaslarin 1s1 salmim hizi degerleri daha diisiik, spesifik optik duman yogunlugu

degerleri ise daha yiiksek bulunmustur.

Cektirme islemiyle kompleks metal bilesiklerinin uygulanmasinda farkli banyo
kosullarin, ylin ve yiin-poliamid karsimi1 kumaslarin yanma davranisi lizerindeki etkisi
arastirilmistir. %100 yiin kumaslara %1 K2ZrFe ve %10 Zr(Ac) ¢ozeltisi, yiiksek sicaklik
(70°C) ve disiik pH (~2) kosullarinda uygulandiginda, dikey yakma test gereksinimleri
saglanabilmektedir. Poliamidin yliksek yaniciligi sebebiyle, kumaslarda artan poliamid
oranina bagli olarak banyodaki zirkonyum miktarinin arttirilmasi gerekliligi ortaya

konmustur.

Calismanin ikinci kisminda yun liflerin, yin ve yin-poliamid ipliklerin termal ve
termo-oksidatif bozunma davranisi incelenmistir. Yiin, hava akis1 altinda, yaklasik
210°C’nin lizerinde endotermik olarak bozunmakta ve komiir olusturmaktadir, yaklasik
440°C’nin  lizerinde ise olusan koOmiiriin oksitlenmesi ekzotermik olarak
gerceklesmektedir. Azot akisi altinda ise yaklasik 210°C’de baslayan bir endotermik
tepkime bulunmaktadir. YUnUn termal ve termo-oksidatif 1s1l bozunmasi i¢in Kinetik
parametreler, Friedman, Kissinger-Akahira-Sunose ve degismeyen kinetik parametreler
yontemleriyle incelenmistir. Degismeyen kinetik parametreler yontemi, belirli bir
doniistim araliginda, aktivasyon enerjisi ve frekans faktoriiniin, herhangi bir modelden
bagimsiz olarak degerlendirilmesine imkan vermektedir. YUn lifler icin, oksitleyicinin
bulunmadigi analiz kosullarinda elde edilen termogravimetrik analiz verilerinden,
endotermik bozunma adiminda, degismeyen kinetik parametreler yontemiyle hesaplanan
aktivasyon enerjisi, oksitleyicinin bulundugu duruma goére (hava) daha yiiksektir. Bu
sonug, yiniin 1si1l kararliligi {izerine oksijenin onemli bir rolii oldugunun ortaya
koymaktadir. Hem endotermik 1s1l bozunma hem de ekzotermik komiir oksitlenmesi
prosesleri i¢in, zirpro yiin i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri, islem yapilmayan
yiine kiyasla daha yiiksek bulunmustur. Benzer bir egilim, literatiirde dnceki ¢alismalarda
da gozlenmistir [43]. Yiin liflerin ve ipliklerin oksidatif 1sil bozunma prosesleri igin

aktivasyon enerjileri benzerdir.
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Calisma kapsaminda gelistirilen algoritma ve MATLAB yaziliminda hesaplama i¢in
olusturulan kodun, tekstil ve polimer esasli malzemelerin bozunma kinetigiyle ilgili
Oonemli parametrelerin hesaplanmast i¢in sonraki c¢aligmalarda da kullanilabilecegi
ongorulmektedir. Sicakliga karsi kiitle kayb1 degerlerini iceren termal analiz verileri
hazirlanan MATLAB koduna matris olusturacak sekilde alinabilmektedir. Bu da, ayni
kod sayfasi kullanilarak, farkli termal analiz verilerinden kinetik parametrelerin
hesaplanmasina olanak saglamaktadir. Farkli polimer ve tekstil malzemelerinin Kinetik
parametrelerinin hesaplanmasi igin, ¢alisilacak malzemelerin farkli 1sitma hizlarinda elde
edilecek termal analiz verilerinin toplanarak, MATLAB yazilimina aktarilmasi yeterli

olacaktir.

MATLAB yaziliminda olusturulan kod sayfasina yapilacak bazi eklemelerle,
istatistiksel olarak baskin model fonksiyonunun, veya model fonksiyonlarin olasilik
dagilimimin da belirlenmesi saglanabilir. Calisma kapsaminda, bu c¢alismaya yer
verilmemistir ancak literatiirde boyle bir ¢alisma i¢in 6rnek teskil edebilecek bulgular yer
almaktadir [95]. Bu tip bir ¢alisma, bozunma fonksiyonlarinin modellenebilmesi igin

Onerilir.
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EK-1:Tekstil Liflerinin Siniflandirmasi [10]

Tekstil lifleri

Ipek

Dogal
polimer

Diger (karbon, cam,
metal, seramik)

Alginat
Kauguk (elastodien)

Hayvansal (kazein)
—Rejenere protein —|: o
Bitkisel

Rejenere seliiloz

. Asetat
—— Seliloz ester —|: .
Triasetat
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. Polivinil kloriir
Polivinil tirevieri —J—Klorolif —| - .
Poliviniliden klor(r

Boélinmemis politiretan
Poliamid (naylon) Boliinmiis poliiiretan (elastan, spandeks)

Hayvansal Yiin (koyun)
Tuy (alpaka, deve, inek, kegi (tiftik, kagmir), at, tavsan (angora), vikunya)
. Tohum (pamuk, kapok)
— Dogal Bitkisel Sak (keten, kenevir, jiit, rami)
Yaprak (sisal)
Meyve (hindistan cevizi)
Mineral ——Asbest
Polikarbamit -
Nisgpe Polietilen
Poliolefin {Polipropilen
—Lastrile
—Novoloid
—Anidex
—Akrilik
—Modakrilik
—Nitril
—— Sentetik polimer [ Vinydal
—Florolif(PFT)
—Trivinil
—Polistren
Aramid
Polyester
Sentetik (polizopren)
— Kimyasal ——

Viskon
Cupro
Modal
Bambu
Tencel



EK-2:Yiinlii Kumaslar icin Inorganik Gii¢c Tutusurlar [14]

Bilesik

Acgiklamalar

Amonyum dihidrojen fosfat

Amonyum sulfamat, sulfamik asit

Antimon oksit

Boraks-borik asit

Inorganik asitler, borik, fosforik,
stlfamik, sulfurik

Disiyanamid+HsPO4 ve Ure

Floroborik asit

Tris(1*azirdinil) fosfin oksit

Dimetil sulfoksit icinde fosfor

oksiklorir ve fosforik asit

Potasyum hekzaflorozirkonat

Tetrakis (hidroksimetil) fosfonyum
klorur

Titanyum klorr
Titanyum Kloriir+ NH4F
Zirkonyum oksiklortr

ShCls, BiCls, ZnClz, ZnCl,4

Sodyum tungstat

Vanadatlar, tunstatlar ve molibdatlar

Kumayg yizeyi tozludur, yikama dayanimi yoktur.

Kuru temizleme dayanimi vardir, ugak déseme kumaslarint giig
tutusur yapmak tizere kullanilir.

YUn, seyreltik hidroklorik asite daldirildiginda Sb,O3 gii¢ tutusur
etki olusturur, yikama dayanimi yoktur.

Camst bir kati yiizey olusturur, dayanimi yoktur.

Gtglii asitler i¢in etkinlik sirasi: serbest asit, amonyum tuzu,
sodyum tuzu (zayif asitler i¢in sira tam tersi sekildedir).

Yikama dayanimi degiskendir, etkinligi amonyak, melamin, iire
ile artar, gii¢ tutusur 6zelligi iyidir.

Sulu floroborik asit ¢dzeltisine 60°C’de 30 dk. siireyle daldirilan
iplikler, Japonya Ulastirma Bakanligi Yanmazlik Test
Standartlarini karsilar.

Islem gérmiis yiin, 100°C nin iizerine ¢iktiginda bozunur, BF; ile
sinerjik etki gosterir

Sinirli fosforilasyon, yanma dayanimi igin yeterlidir.

Yinde etkilidir.

Sitrik asit ve diger asitlerle komplekslestirme etkinligini arttirir

Sararmaya sebep olur, tuse sertlesir.

Organik asitlerle komplekslestirme etkinligini arttirir

Dimetil formamiddeen 110°C’de 1 saat siireyle uygulandiginda
yanma ve giiveye karsi dayanimi varidr.

Alkalin uygulamast ve Hercosett kirigma-dayanimina karsi
hekzaflorozirkonatin etkinligini artirtr, yikama ve yanma
dayanimu etkisi vardir.

Izopoli tuzlar olarak cektirilebilir, hekzaflorozirkonat ve
heksaflorotitanatlarla ilave etki saglar, rengi soldurur.
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EK-3:Yiinlii Kumaslar icin Organik Gii¢c Tutusurlar [14]

Bilesik

Aciklamalar

3-amino-2,5-diklorobenzoik asit

Bis(B-kloroetil)vinil fosfonat

Bromlu alkol ve fenoller
Brom ve klorlu asit anhidrit ve
halojentrler

Bromlu trialil fosforik triamid
Klorlu polimerler

Dibromosalisilik asit

Dikloropropil fosfat
Dimetilaminoetiltetrabromo asit
ftalat

Difenil eter-4,4’-disulfonil klorir

Hekzabromodifenil
Novolac yin yanmaz fenolik regine
Fosfazen tirevleri

Fosfonat esterleri

Fosfor igeren vinil bilesikleri

Uzun zincirli alifatik diizosiyanat
ve Poliamino polifosfonat

Polietilen glikol fosfonyum klortr

Propilen fosfat tiirevleri
Siilfonamidoetilfosfonatlar
Tetrabromoftalik asit ve anhidrit

Tribromometanilik asit

Vinil fosfonat oligomer

Formaldehit ile birlikte uygulandiginda etkindir ve 1 adet 15
dakikalik yikama dayanimi vardir.
Indirgenmis yiine uygulandiginda, ytkama dayanimi vardir.

DMF’den uygulandiginda dayanimi vardir.

Yikama dayanimi vardir, antimon oksit, sinerjen olarak kullanilir

Fomaldehit varliginda seyreltik HCl’de 70°C’de yapilan
uygulama kuru temizleme ve yikama dayanimina sahiptir.

Cekmezlik islemiyle birlikte uygulanabilir.

Gtive ve yanma dayanimi saglar.

Cekmezlik islemiyle birlikte uygulanabilir.

Yiine uygulama 1s1l bozunma 6zelligini degistirir, gaz olusum
miktar ve hizini azaltir.
Cekmezlik ve gii¢ tutusurluk kazandirir.

Yiin karigimlari igin etkindir.

Naylon-yiin halilar i¢in etkindir.

Yiin naylon karigimlart i¢in etkindir.

Formaldehit ve glutaraldehit varliginda seyreltik HCl’de 70°C’de
30 dakika siireyle yapilan uygulama 2 adet 15 dakikalik yikamaya
dayaniklidir.

Yln-pamuk ve yiin polyester karisimlari i¢in etkindir.
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EK-4: Doniisiim Fonksiyonlar: [69; 96]

No | Model IFonksiyonun adi |g(a) ] f(a) Hiz belirleyen mekanizma
1.Kimyasal proses veya mekanizma iceren esitlikler
1 Fia V3 mertebe 1-(1-a)*? (3/2(1—a)’? Kimyasal tepkime
2 Fiu % mertebe 1-(1-a)™* 41— a)¥* Kimyasal tepkime
3 Fipn 32 mertebe (1- 0_-)‘1/2_1 2(1— a)3/2 Kimyasal tepkime
4 F, ikinci mertebe (1- a)’l—l {= a,)z Kimyasal tepkime
5 Fs Ugiincii mertebe (1—a)*-1 1/2(1—a)® Kimyasal tepkime
2.Artan hiz esitlikleri
6 Pip Mampel kuvvet yasast ad/? 2/3a 112 Cekirdeklenme
7 Py Mampel kuvvet yasasi al/? 2at/2 Cekirdeklenme
8 Pis Mampel kuvvet yasast all? 323 Cekirdeklenme
9 Pia Mampel kuvvet yasasi al/t 43/ Cekirdeklenme
10 E, Us yasast Ina a Cekirdeklenme
3.Sigmoidal hiz esitlikleri veya rastgele ¢erkirdeklenme ve ardindan biiyiime
11 AL Fy Avrami-Erofeev D. —In(1 -a) 1-a Rastgele ¢ekirdeklenme ve biiyiime n=1
12 [As, Avrami-Erofeev D. [~In(1 — a)]?/3 (3/2)(1 = a)[~In(1 — )]/ Rastgele gekirdeklenme ve biiyiime n=1.5
13 (A, Avrami-Erofeev D. [~In(1 — a)]/2 2(1 — a)[~In(1 — )] /2 Rastgele gekirdeklenme ve biiyiime n=2
14 [A, Avrami-Erofeev D. [In(1 — )]?/3 3(1 — a)[-In(1 — a)]?/3 Rastgele ¢ekirdeklenme ve biiyiime n=3
4.Azalan hiz esitlikleri
4.1Hal degisimi smir esitlikleri
15 R, Fy, Py Kuvvet yasast a (1- a)o Biiziisen disk
16 |R,Fyp» Kuvvet yasasi 1-(1—a) 12 2(1— u)l/ 2 Biiziisen silindir(silindirik simetri)
17 |Rs,Fy5 Kuvvet yasasi 1-(1-a) 1/3 3(1 - a)2/3 Biiziisen kiire(kiiresel simetri)
4.2Difiizyon mekanizmasina gore esitlikler
18 |D Parabola yasasi o’ 1/2a Bir boyutlu diftizyon
19 |D, Valensi D. a+(1—a)n(l—a) [-In(1 —a)]? 1ki boyutlu difiizyon
20 D, Jander D. [1 -(1- a)l/3]2 (3/2)(1 - cr)2/3[1 —(1- a)l/B] B Ug boyutlu difiizyon kiiresel simetri
21 |D, Ginstling-Brounstein D. 1-2a/3—(1—a)*® G/2)[(1 - a)—lls_l]’l Uc boyutlu difiizyon silindirik simetri
22 [Ds Zhuravlev, Lesokin, Tempelman D. [a- C{)_l/S—l]z (3/2)(1 - a)4/3[(1 _ a)—1/3_1]_1 Ug boyutlu diftizyon
23 Ds Anti-Jander D. [(l n cr)l/?’—l]z (3/2)(1 + {I)Z/S[(l n a:)fl/B—l]il Ug boyutlu diflizyon
24 D, Anti- Ginstling-Brounstein D. 14 2a/3—-(1+ a)2/3 (3/2)[(1 + a)—lfs_l]’l Ug boyutlu difiizyon
25 Dy Anti- Zhuravlev, Lesokin, Tempelman D. [+ a)—l/a_l]z (3/2)(1 + a)4/3[(1 N 05)—1/3_1]’l Ug boyutlu difiizyon
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projesi, Arastirmaci:KAYNAK ELIF, 01/07/2014 - 04/11/2016 (ULUSAL)

FOSFOR ESASLI GUC TUTUSUR KATKILI POLiPROPILENIN UV
DAYANIMI VE YANMA DAVRANISINA ENGELLENMIS AMIN ISIK
STABILIZATORLERININ (HALS) ETKISININ ARASTIRILMASI, -Tiibitak
1002, Bursiyer:YUKSEL GAMZE,Bursiyer:KARABULUT
DENIZ, Yiiriitiici:UREYEN MUSTAFA ERDEM,Arastirmact:KAYNAK
ELIF, 01/12/2018 (Devam Ediyor) (ULUSAL)

TASKINLARIN CEVRESEL ETKILERI VE TASKIN YONETIMI,
Yiiksekogretim Kurumlar1 tarafindan destekli bilimsel arastirma projesi,
Aragtirmaci, 16/01/2013 - 16/01/2015 (ULUSAL)

NANOBOYUTLU CINKO BORAT VE GUMUS KATKILI COK
FONKSIYONLU TEKSTIL MALZEMELERI GELISTIRILMESI, Diger

kamu kuruluslar1 (Yiiksekdgretim Kurumlari hari¢), Arastirmac:KAYNAK
ELIF, 01/04/2010 - 01/04/2012 (ULUSAL)

POLIPROPILEN ESASLI TEKSTIL MALZEMELERINDE
KULLANILABILIR GUC TUTUSUR KATKI MALZEMELERI
GELISTIRILMESI, -Tiibitak 1002, Bursiyer:KAYNAK ELIF, 15/06/2011 -
15/06/2012 (ULUSAL)

HAVACILIKTA KULLANILAN TEKSTIL ESASLIMALZEMELERIN
YANMA DAVRANISLARINININCELENMESI VE HALOJEN
ICERMEYEN YENILIKCI GUCTUTUSUR MALZEMELER
GELISTIRILMESI, Yiiksekdgretim Kurumlar1 tarafindan destekli bilimsel
arastirma projesi, Yiiriitiicii: UREYEN MUSTAFA
ERDEM,Arastirmaci:KAYNAK  ELIF, 08/05/2015 (Devam Ediyor)
(ULUSAL)
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ODULLER:
1. UTIiB 8. ULUSLARARASI AR-GE PROJE PAZARI ETKINLIGI

INOVASYON LiGI ODULU, Uludag Tekstil Thracatgilart Birligi-Bursa
Ticaret ve Sanayi Odast, 2016
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