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OZET

HAVACILIKTA KULLANILAN EPOKSI KOMPOZITLERIN YANMA
DAVRANISLARININ, EKOTOKSISITELERININ ARASTIRILMASI VE CEVRE
DOSTU GUC TUTUSUR KATKILARIN DEGERLENDIRILMESI

Fadime KARAER
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Haziran 2019
Danisman: Prof. Dr. Ali Savas KOPARAL
Ikinci Danigsman: Prof. Dr. Mustafa Erdem UREYEN

Epoksi regine termal dayanim kazandirilmasi amaciyla ¢evre dostu gii¢ tutusur
kimyasallar(Exolit RP650, Exolit OP930, Exolit AP 422, ZnB ve ATH) regine sistemine
katkilandirilmistir. Lif katkili kompozitler iiretilmeden oOnce regine sistemi kiirleme
slirecine uyum, termal dayamima etki ve toksik gaz olusumu acisindan giic tutusur
katkilar mikro 6l¢ekli TGA-FTIR testi ile 6n elemeye tabi tutulmustur. Bu test sonucunda
secilen gili¢ tutusur katkilar ile 1if katkili epoksi kompozitlerin iiretimi yapilmistir. Giig
tutusurluk performanslarinin degerlendirilmesi i¢in numuneler laboratuvar olgeginde
Koni Kalorimetre, OSU-Is1 Salinim Hizi, Dikey Yakma ve Duman Yogunlugu
cithazlarinda test edilmistir.

Cevre dostu olarak nitelendirilseler dahi bu katkilarin kullanimi1 durumunda insan
sagligi tizerinde olumsuz etkiler yaratabilecek tahris edici duman ve toksik gaz tirtinlerin
varligt Duman Yogunlugu testi sirasinda alinan gaz orneklerin GC-MS ve FTIR ile
belirlenmistir. Yangin toksitesinin belirlenmesi amaciyla heniiz ¢ogu otorite tarafindan
tanimlanmayan yanma gazlarinin toksisitesinin belirlenmesi Microtox Sitotoksisite
analizorii ile LDso degerleri belirlenmistir. Gii¢ tutusurluk performansi iyilestirilirken
toksik gaz olusumu azaltacak sinerjik uygulamalarla havacilik alaninda lif katkili epoksi

kompozitlerin kullanimina olanak saglanmuistir.

Anahtar Sozciikler: Havacilik, Gii¢ Tutusurluk, Lif Katkili Epoksi Kompozitler, Gaz

Analizi, Toksisite



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE COMBUSTION BEHAVIORS, ECOTOXICITES OF
EPOXY COMPOSITES USED IN AVIATION AND EVALUATION OF
ENVIRONMENTAL FRIENDLY FLAME RETARDANT ADDITIVIES

Fadime KARAER
Department of Environmental Technology
Anadolu University, Graduate School of Sciences, June 2019
Supervisor: Prof. Dr. Ali Savas KOPARAL
Co-supervisor: Prof. Dr. Mustafa Erdem UREYEN

In order to enhance the epoxy resin thermal strength, environmentally friendly
flame retardant chemicals (Exolit RP650, Exolit OP930, Exolit AP 422, ZnB and ATH)
were added to the resin system. Prior to the production of fiber-reinforced epoxy
composites, the resin system was subjected to pre-screening with micro-scale TGA-FTIR
test to adapt to the curing process, to effect thermal resistance and to generate toxic gas.
As a result of this test, the production of fiber-reinforced epoxy composites was made
with the selected flammable additives. The samples were tested on the laboratory scale
with Cone Calorimeter, OSU-Heat Release Rate, Vertical Burning and Smoke Density
Cabinet.

The presence of irritating smoke and toxic gas products that could have a negative
impact on human health even if they were considered as environmentally friendly were
determined by GC-MS and FTIR. To determine the toxicity of combustion gases, which
are not yet defined by most authorities, to determine the fire toxicity, the values of LDsg
studies were determined by the Microtox Cytotoxicity Analyzer. With the help of
synergistic applications to reduce toxic gas formation while improving the flame
retardant performance, it is possible to use epoxy composites with fiber additives in the

aerospace field.

Keywords: Aviation, Flame Retardancy, Fiber-Reinforced Epoxy Composite, Gas
Analysis, Toxicity
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ETiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu; ¢calismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim asamalardan bilimsel etik ilke ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢aligma kapsaminda elde edilemeyen tiim veri ve bilgiler igin
kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynak¢ada yer verdigimi; bu ¢alismanin Anadolu
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programiyla tarandigini ve
hi¢bir sekilde “intihal igermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢alismamla
ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuclara razi oldugumu bildiririm.

(Imza)

Fadime KARAER



TESEKKUR

Lisans ve lisansiistii egitimim boyunca yapti§im c¢aligmalarin her agamasinda
bilimsel desteginin yani sira higbir zaman i¢in bizden manevi destegini esirgemeyen

hocam Sn. Prof. Dr. Ali Savas KOPARAL’ a

Tez caligmam sirasinda degerli fikir ve deneyimleriyle beni yonlendiren degerli

hocam Sn. Prof.Dr. Mustafa Erdem UREYEN’e

Burada olmami saglayan ve egitim hayatim boyunca benden maddi ve manevi
desteklerini hicbir zaman esirgemeyen, her zaman evlatlar1 olmaktan biiyliik onur ve
mutluluk duydugum sevgili aileme ve esime en icten saygi, sevgi ve tesekkiirlerimi

sunarim.
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GIRIS

Ugak kazalarinda meydana gelen oliimlerin yaklasik % 20’sine sebep olan, ugus
sirasinda ya da kaza sonrasi meydana gelen yanginlarin 6nlenmesi amaciyla havacilik ve
uzay arastirmalarinda kullanilan malzemelerin yangin giivenligi yaklasimiyla tasarimi
gerckmektedir. Bu nedenle ugak iireticilerinin oncelikle ucak tasariminda ugak ¢atkisi,
giic liniteleri ve kabin i¢i gibi tiim alanlarda kullandiklar1 malzemelerin yasal otoritelerce
koyulan ugusa elverislilik standartlarin1 saglamalar1 ve bunun yani sira yangin giivenligi
acisindan da koyulan minimum kriterleri de karsilayarak sertifikalandirmak zorunludur.
Ureticilerin bu yiikiimliiliigii ugagin sertifikalandirilarak yolcu tasimaya basladiktan
sonra u¢ak kompartimanlarinin, yapisinin ya da kabin malzemesinin herhangi bir gerekce

ile onarim1 ve bakimi sonrasinda da devam etmektedir.

Amerika Bilesik Devletlerinde Federal Havacilik Idaresi (FAA) ve Avrupa
Birligindeki esdeger kurulus Avrupa Havacilik Giivenlik Ajansi (EASA), ilkelerin
bireysel kanun yasama organlarinin yani sira ugaklarin ugusa elverisliliginin
sertifikalandirilmas1 konusunda yetkili iki biiyiik otoritedir. Diinya ¢apinda yirmi ve iizeri
yolcu tagima kapasiteli Boeing, Airbus, British Aerospace, Embraer ve Bombardier gibi
yolcu ugaklarmin ireticileri, ugaklarim sertifikalandirmak ve iilke disina satabilmek i¢in
bu otoritelerin koydugu yasal sartlara uygunluklarini belgelemekle yiikiimliidiirler.
Ureticilerin ugagin kullanim1 siiresince yerel havacilik otoritesi tarafindan siiregelen
standarda uygunlugu Uluslararas1 Sivil Havacilik Organizasyonu (International Civil
Aviation Organization-ICAO) isbirligi ile saglanmakta ve denetlenmektedir. Bu
otoriteler diinya ¢apinda havacilik giivenligi agisindan standartlastirilmis biitiinciil bir
yaklasim ile ucak tretiminin yapilmasi ve iiretilmis ugaklarin ugusa elverisliliginin

kontrol edilmesini amaglamaktadirlar[2].

Diinya genelinde hava tasimaciligt yapan kuruluslarin {yesi oldugu ve
denetimlerdeki standartlar1 saptayan baslica sivil havacilik kuruluslari; iilkemizde Sivil
Havacilik Genel Miidiirliigti (SHGM), Uluslararas1 Hava Tagimaciligi Birligi (IATA),
Sivil Havacilik Yonetimi (CAA), Uluslararast Sivil Havacilik Organizasyonu (ICAO),
Avrupa Sivil Havacilik Konferans1 (ECAC), ABD Federal Havacilik idaresi (FAA),
Birlesik Sivil Havacilik Orgiitii (JAA), Birlesik Sivil Havacilik Gereklilikleri (JAR) dir.



ICAO , 1945 yilinda Birlesmis Milletler tarafindan hava tasimacilifinda giiven ve
diizeni saglamak, ekonomik, hukuki ve teknik sorunlar1 ¢6zmek amaciyla kurulmustur.
FAA, ABD’ye tarifeli seferler yapan ulusal ve uluslararasi hava yolu sirketlerini hava
araglariin emniyeti, ugus ekipmanlarinin ugusa elverisliligi ve yeterliligi hususunda iiye

havacilik kuruluslari ile koordinasyonunu saglamak amaciyla kurulmustur.

EASA Avrupa Havacilik Giivenlik yasalart kapsaminda, “Certifications
Specification” (CS) bashigi altinda ugusa elverislilik gereklilikleri ile ilgili teknik
gereksinimleri belirtmektedir. CS kitaplar1 asagida listelenen boliimlerden olusmaktadir

[3].

- CS-22: Sailplanes and Powered Sailplanes

- CS-23: Normal Utility, Aerobatic and Commuter Aeroplanes
- CS-25: Large Aeroplanes

- CS-26: Additional airworthiness specifications for operations
- CS-27: Small Rotorcraft

- CS-29: Large Rotorcraft

- CS-31: Gas Baloons /Hot Air Ballons

- CS-34: Aircraft Engine Emmissions and Fuel Venting

- CS-36 Aircraft Noise

EASA kullanilan malzemelerin yangin giivenligi yaklagimiyla tasarimi konusunda
CS-25 (Ekim, 2003), Book 1, Appendix F iceriginde gii¢ tutusurluk test metotlarint ve
kriterlerini tanimlamaktadir. CS 25.853 altinda da kabin i¢ ekipmanlarinda yangin
koruma ve gii¢ tutusurluk gerekliliklerini listelemektedir. FAA, DOT/FAA/AR-00/12
“Aircraft Materials Fire Test Handbook [4]”, 25-17A “Tasimacilik Amagli Ugaklarin
Kabin I¢i Ucusa Elverisliligi El Kitabi”, AMC 25.856 “Termal ve Ses Izolasyon
Malzemeleri: Alev Dayanimi”, AMC855-857 “Kargo ve Bagaj Kompartimanlar1”, FAA
AC 20-178 “Ugak Kabinlerinde I¢ Panellerin Degisiminde Gii¢ Tutusurluk Testleri”
baglikli 6neri niteligindeki kanunlarit EASA CS-25, Book 1, Appendix F ile uygunluk
gostermektedir [3].

Ugak iireticileri; ucak tasariminda ana yapi, giic {inteleri ve kabin i¢i vb. tiim

alanlarda kullanilanilan tiim malzemelerin bu gii¢ tutusurluk testlerinde koyulan kriterleri



sagladigin1 kontrol etmekte ve sertifikalandirmaktadir. Havacilik ve savunma sanayinde
ucus maliyetini azaaltmak amaciyla metalik malzemlerin yerini alan lif katkili regine
kompozitlerin gii¢ tutusurluk ozelliklerini iyilestirmek Oncelikli amaglar arasinda yer
almaktadir. Bu tez kapsaminda ucgaklarda kullanilan lif katkili epoksi regine
kompozitlerin yanma davranislari incelenmesi ve gii¢ tutusurluk performansinin gevre
dostu gii¢ tutusur katkilarla iyilestirilmesi amaglanmistir. Cevre ve halk saghgi
yaklagimiyla havacilik sektoriinde gii¢ tutusur lif katkili epoksi reginelerinin kullanimina

olanak saglanmasi hedeflenmistir.



1. UCAKLARDA KULLANILAN MALZEMLER VE OZELLIKLERI

FAA giic tutusurluk gereklilikleri ve c¢esitli ugak {ireticilerinin kullandiklar:
standartlagtirilmig test metotlar1 Tablo 1°de verilmistir[3]. Gii¢ tutusurluk gereksinimleri
icin gelistirilen testler ve tarihsel gelisimine bakildiginda 1940’11 yillarda ilk olarak 45°
yatay yakma testinin kullanilmaya baslandigi goriilmektedir. Bu testi sirasiyla 1970°1i
yillarda kullanilmaya baslayan dikey yakma testi( 60 sn-12 sn)ve 60° yatay yakma testi
izlemistir. 1985°li yillarda ucak koltuklari i¢in malzeme boyutunda gelistirilen Oil
Burner Testi kullanilmaya baglamig, bunu kabin i¢i malzemelerde kullanilan 1s1 salinimi
ve duman analizleri izlemistir. Son oarak 2000’li yillarda alev yayilma hizin1 6lgmek

amaciyla radyant panel testi kullanilmaya baglanmistir [5, 6].

Havacilik ve savunma sanayinde kullanilan malzemeler ve ozellikleri hava
tasitinin kullanim amacina gore degismektedir. Kullanim amacina gore yolcu, kargo ve
askeri ucaklarda kullanilan malzemeler baslica iki grupta toplanabilir. Bunlar; metalik

malzemeler ve metal dis1 malzemelerdir.

1.1. Metalik Malzemeler

Ugaklarda kullanilan metalik malzemelerin baslicalar1 sunlardir:

e Demir
e Aliiminyum
e C(elik ve

e Diger alasim malzemelerdir.

1.2. Metal Dis1 Malzemeler

Ucgak yapiminda ilk zamanlar siklikla kullanilan magnezyum, plastik, kumas ve
tahta gibi metal dis1 malzemelerin kullanimi 1950°li yillarin ortalarindan itibaren
kaybolmaya baglamistir. Aliiminyum ve aliiminyum alasimlarinin ucgak yapiminda
kullanim orani havacilikta 6nemli bir parametre olan hava tasit agirliginin azaltilmasi
amaciyla 1950’lerden giliniimiize kadar %80’den %15’e diismiistiir. Bu malzemelerin
yerini giinlimiizde kuvvetlendirilmis plastikler, termoplastikler, polimerik malzemeler ve

ileri kompozit metal dis1 ucak yapim malzemeleri almistir[2].



Tablo 1.1. FAA gii¢ tutusurluk gereklilikleri ve ¢esitli ugak iireticilerin kullandiklar: standartlastirilmig test metotlar

FAA Gerekliligi

Shanghai

Aircraft

Research
Yakma Testi/Tanim FAR Standardi Airbus British Aerospace |Boeing Douglas |Institude [ASTM
Pompa/hortum ekipmanlart |25.1183(a) ISO/DIS 2685
Yangin alan Duvari 25.1359(b) ISO/DIS 2686 M1L-C-25038
Kaplo Izolasyonu 25.1359(d) ABDO03L/AITM2.0005(2) |BACM 1555 A DMS 1501 ASTM -F 777
60 s dikey 25.853 (a) ABDO0031/AITM2.0002(2) |BACM1551 A BSS7230F1 |DMS 1510 ASTM -F 501
OSU HRR 25.853 (a-1) ABDO0031/AITM2.0006(2) |BAEP 4508 BSS7322 DMS 2277 ASTM Moddified E 906
12 s dikey 25.853 (b) ABDO0031/AITM2.0002B(2) |BACM1555 A BSS7230F2 [DMS 1511 ASTM -F 501
2.5 in/min yatay 25.853 (b-2) ABDO03L/AITM2.0003(2) |BACM1555 A BSS7230 F3  |DMS 1505 ASTM -F 776
4 in/min yatay 25.853 (b-3) ABDO0031/AITM2.0003(2) |BACM1555A BSS7230 F4 |DMS 1507 ASTM -F 776
Oil Burner 25.853 (c) ABDO0031/AITM2.0009(2) |BAEP 4508 BSS7303 DMS 2274 |HB 7263
Yangm Onleme 25.853 (d) BACM1555 A D6T11679 DMS 1513 ASTM -F 1103
30s 45 derce 25.855 (a) ABDO03L/AITM2.0004(2) |BACM1555A BSS 7230 F5 |DMS 1508
Cargo liner Oil Burner 25.855(a-19 ABDO0031/AITM2.0010(2) |BAEP 4508 BSS 7323 DMS 2273 ASTM -F 828
Radiant Is1 Testi TSO-C69a, App. 2 |tso BSS 7238 ASTM -F 814
NBS Smoke 25.853(a-1) ABDO0031/AITM2.0007(2) |BAEP 4625 DMS 1500
NBS Smoke (kablo) ABDO0031/AITM2.0008(2) BSS7239
Toksisite ABDO0031/AITM2.0005(2) |BAEP4623 DMS 2294 [HB 7066 |ASTM D 2863
Lot




1950°’li yillarin baglarindan itibaren gelisen polimer endiistrisi ile birlikte
ucaklarda kullanilan metal dis1 malzemelerin yerini hizli bir sekilde polimerik
malzemeler almistir. Polimerik malzemeler yolcu, kargo ve askeri ucaklarin hemen
hemen tiim alanlarinda kullanim alanina sahiptir. Ugaklardaki polimerik malzemelerin
kullanim alanlar1; 1s1 ve ses izolasyonu, battaniyeler, hali ve zemin malzemeleri,
havalandirma, banyo, boélmeler, yan duvarlar, termoplastik kisimlar, duvar
kaplamalari, perdeler, acil durum kizagi, cankurtaran sali, can yelegi, yolcu servis
iiniteleri, yastiklar, mutfak, koltuklar, pencereler, golgelikler, kablolar ve bagajdir.
Yolcu ugaklarinda bu alanlarda kullanilan polimerik malzemelerin yaklasik agirliklari

Tablo 1.2°de verilmistir [2].

Tablo 1.2. Yolcu ucaklardaki polimerik malzemelerin yaklasik kullanim miktarlar: [2]

Uygulama Alani Ucak basmma bu alanda kullamlan polimerik

malzemelerin yaklasik agirhg (1b)

Is1 ve ses yalitimi 250-800
Battaniyeler 40-500
Hahlar 200-800
Sargilar -1200
Perdeler 5-140
Havalandirma 1000
Elastomerler 500

Acil durum kizagi 48-1100
Zemin 150-1000
Lavabo ve mutfak 18-250
Cankurtaran Sah 350-1175
Can yelegi 100-575
Havlular, tuvalet kigitlari, ¢op kutular: 15-70
Boyalar 12

Yolcu servis iinitesi 600-800
Boélmeler ve yan duvarlar 200-2000
Yastiklar 7.5-150
Termoplastik kisimlar 500
Koltuk kemeri 14-358
Koltuk minderi 388-2000
Koltuk dosemesi 175-950
Koltuk giydirme 95-429
Duvar kaplama 100




Uygulama Alam Ucak basina bu alanda kullanilan polimerik

malzemelerin yaklasik agirhgi (1b)

Pencereler 400-800
Golgelik ve store perdeler 200
Kablo yalitim 300-500

Ugaklarda bu alanlarda kullanilan polimerik malzemelerin termal dayanimli
olmasi, yolcu ve ugak miirettebatinin giivenligi agisindan gereklidir. Bu amagla
ucaklarda kullanilan polimerik malzemelerin gii¢ tutusur performanslarinin
degerlendirilmesi gerekmektedir. Gli¢ tutusurluk performansi agisindan onemli bes
parametre bulunmaktadir. Bunlar; tutusma kolayligi, alev hizi, 1s1 salinimi, duman,

toksisite ve sonme kolayligidir[2].

1.1.1. Ses ve termal yalitkanhk alaninda kullanilan polimerik malzemeler

Ses ve termal yalitkanlik amaciyla genellikle kullanilan malzemler, cam
elyafi(fiberglass) ve cam ylinii (glass wool)diir. Ucaklarda ses ve 1s1 izolasyonu
alaninda kullanilan malzemler ve gii¢ tutusurluk performansina ait diyagram Tablo

1.3’te verilmistir.

Tablo 1.3. Ugaklarda ses ve isi izolasyonu alaminda kullanilan malzemelerin giic tutusurluk

performanslart [7]

Kullanilabilirlik Malzeme Gii¢ Tutusurluk Performansi

Tutusma Alev Is1 Duman Toksisite Siénme
Kolayhgs hizi  sahmm Kolayhg
Genellikle Cam elyafi + + + * + +
kullanilan Cam ylini 0 + + * + +
Iyilestirme Esnek poliiiretan - - - - - -
gereken kopiik
Capraz bagh + + + * + +
fenolik kopiik
Yapilabilecek Ames poliliretan + + + * * +
iyilestirmelerle  kopiik
gelecekte Polibenzimidazol + + * * +
muhtemel +
kullanim Poliamid + + + * * +
Fiberfrax ® + + + * * +




Kullanilabilirlik Malzeme Gii¢ Tutusurluk Performansi

Tutusma Alev Isi Duman Toksisite Sénme

Kolayhgti hzi  sahimm Kolayh@

(seramik lifi)

-1 yetersiz, +: iyi, *: ileri diizey ¢alisma gerekli, 0: yeterli

Genellikle kullanim alan1 bulan bu malzemelerden cam elyafi iyi gii¢ tutusurluk
performansi1 gosterir ancak bu malzemenin duman olusumu agisindan ileri diizey
arastirmalarla incelenmesi gerekmektedir. Cam yiinii diger gili¢ tutusurluk
parametreleri agisindan cam elyafi ile benzer 6zellik gostermekle birlikte daha kolay
tutusabilmektedir. Bu alanda esnek poliiiretan kopiik kullanimi da miimkiin olmakla
birlikte bu malzemenin gii¢ tutusurluk performansi yetersiz goriilmekte ve
gelistirilmesi  gerekmektedir. Gelecekte muhtemel kullanim alani  bulabilecek
malzemeler ise ¢apraz bagli fenolik kopiik, ames poliiiretan kopiik, polibenzamidazol,

poliamid ve Fiberfrox® gibi ticari malzemelerdir [8].

Polibenzimidazol (PBI-poly[2,2’-(m-phenylen)-5,5’-bisbenzimidazole]) yiiksek
erime noktasma sahip sentetik bir liftir. 1961 yilinda H. Vogel ve C.S. Marvel
tarafindan gelistirilmistir. 1963 yilinda NASA tarafindan havacilik ve savunma amagh
yanmaz ve termal dayaniml tekstil lifi gelistirilmesi amaciyla desteklenmistir. 1969
yilinda termal koruyucu giysi yapimi i¢in US Hava Kuvvetleri tarafindan secilmistir.
1980 yillarindan itibaren para-aramid, meta-aramid ve deri gibi malzemeler ile
kombinasyonlar1 gelistirilmistir. 1990 yillarinin basindan itibaren ugak koltuklarindan
fire blocker olarak kullanilmaktadir. PBI, diphenyl isophthalate (I) ve 3,3’,4,4’-
tetraaminodiphenyl (I) yogusma tepkimesinden elde edilebilir[9].

Poliamidler en oOnemli termoplastik maddeler arasindadir. Termoplastikler
isitildiklarinda kimyasal ayrismaya ugramadan tekrar sekillendirilebilirler. Bu 6zellik
sayesinde poliamidler enjeksiyon yoluyla islemede ideal malzemelerdir. Poliamid
Dupont firmasi tarafindan piyasaya Naylon ® ticari ismi ile siiriilen Diinya’daki ilk

sentetik liftir. [10].

1.1.2. Yapistiricilar

Havacilik ve ugak sanayinde montaj, maskeleme, ses izolasyonu ve koruma
amacl uygulamalarda siklikla FAR 25, Boeing ve Airbus onayli yapistirict malzemler

kullanilmaktadir. Ornegin, kompozit panellerin yapistirilmasi, aydinlatmalarmn
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montaji, ucak kargo bdlimiinde yalittm panellerinin birbirlerine eklenmesi,
paspaslarin yapistirilmasi, boya maskeleme, ucak govdesi montajinda parga
birlestirme, ugak pencerelerine uygulanan kimyasal temizlemede koruma, kablolarin
1stya karst korumasinda ve bakim onarim islemi yapilirken halilarin korunmasi
amaciyla yapistiricilar ve bantlar kullanilmaktadir. Ugaklarda kullanilan yapistirict

malzemler ve gii¢ tutusurluk performansina ait diyagram Tablo 1.4’de verilmistir.

Tablo 1.4. Ugaklarda kullanilan yapistirict malzemelerin gii¢ tutusurluk performanslary [7]

Kullanilabilirlik Malzeme Gii¢ Tutusurluk Performansi
Tutusma Alev Isi Duman Toksisite Sénme
Kolayhg1i hizi  salimm Kolayhg:
Genellikle Poliamid 0 0 0 + 0 0
kullanmilan
Iyilestirme Epoxy 0 0 0 - * 0
gereken Neopren 0 0 0 - - 0
Buna N O 0 0 =4 * 0
fenolikler
Akrilikler - - - * * *
Yapilabilecek Polibenzimidazol + + + = * +
iyilestirmelerle
gelecekte Polifenil ¥ o+ * * +
muhtemel kinoksalin
kullanim

- yetersiz, +: iyi, *: ileri diizey ¢aligma gerekli, 0: yeterli

Genelde kullanimda olan yapistiricilar  poliamidlerdir. Gli¢  tutusurluk
performans1 acgisindan yeterli goriilen bu malzemeye muadil diger yapistiricilar
epoksi, neopren, Buna-N, ve akriliklerdir. Bu malzemeler ile ilgili duman ve toksisite
acisindan ileri diizey arastirmalarin yapilmasi gerekli goriillmektedir. Buna-N olarak
bilinen ve otomotiv uygulamalarinda siklikla karsilasilan yapistirict malzeme
akrilonitril butadien kauguk (Acrylonitrile Butadiene Rubber -NBR) ya da nitril
kaucuk olarak isimlendirilir. 1934 yilinda patenti aliman bu polimer
asetonitril(CH.=CHCN) ve butadien(CH.CH-CH=CH,) polimerizasyonu sonucu
olusur[11]. Bu malzemelerden daha iyi gii¢ tutusurluk performansi gosteren
polibenzimidazol ve polifenil kinoksalin duman ve toksisite agisindan ileri diizey

caligmalar gerektirmektedir.



1.1.3. Havalandirma sistemlerinde kullanilan polimerik malzemeler

Ugaklarda havalandirma sistemlerinde genellikle tiretan kopiik kullanilmaktadir.
Bu malzeme gii¢ tutusurluk performansi agisindan yeterli goriilmemektedir. Bu
nedenle giic tutusurluk performansi kazandirmak iizere iizerinde iyilestirilmeler
yapmak lizere ¢alisilmaktadir. Literatiirde gelecekte poliamid kopikk ve
polibenzimidazol kullanimi1 ile bu havalandirma sistemlerinde de gii¢ tutusur
polimerlerin kullanimi artacaktir. Poliamid kopiik ve polibenzimidazol kullanimi
yapilacak ileri diizey toksisite ve duman calismalar1 ile umut vaat eden polimerik
malzemelerdir. Ucaklarda havalandirma sistemlerinde kullanilan  polimerik

malzemeler ve gii¢ tutusurluk performansina ait diyagram Tablo 1.5’te verilmistir.

Tablo 1.5. Ugaklarda havalandirma sistemlerinde kullanilan polimerik malzemelerin gii¢ tutusurluk

performanslart [7]

Kullanilabilirlik Malzeme Gii¢ Tutusurluk Performansi
Tutusma Alev Is1 Duman Toksisite Sonme
Kolayhgi hizi  salimmm Kolayhg1
Genellikle 3
kullanilan
Iyilestirme Uretan kopiik - - - - - -
gereken
Yapilabilecek Poliamid kopiik  + + + * * +
iyilestirmelerle
gelecekte Polibenzimidazol + + + * * +
muhtemel
kullanim

-1 yetersiz, +: iyi, *: ileri diizey ¢aligma gerekli, 0: yeterli

1.14. Bagajlarda kullanmilan polimerik malzemler

Bu alanlarda genellikle fenolik/cam lamine malzemeler kullanilmaktadir.
Fenolik/cam lamineler gii¢ tutusurluk parametreleri agisindan yeterli goriilmekle
birlikte toksisite agisindan ileri diizey ¢alismalar gerektirmektedir. Ucak bagajlarinda
kullanilan polimerik malzemeler ve gii¢ tutusurluk performanslari Tablo 1.6’da

verilmistir.

Tablo 1.6. Ugak bagajlarinda kullanilan polimerik malzemeler ve gii¢ tutugurluk performanslar [7]

Kullamilabilirlik  Malzeme Gii¢ Tutusurluk Performansi
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Tutusma Alev Isi Duman Toksisite Sénme

Kolayhgt iz salimm Kolayhg
Genellikle Fenolik/cam
kullanilan lanine 0 0 0 0 * 0
Iyilestirme PVC
gereken (balmumu- * * * * - *
cila kapli)
PVF
(fenolik/cam * * * * - *
lamine
lizerinde
balmumu ile)
Yapilabilecek Furan/cam
iyilestirmelerle lamine  (gli¢
gelecekte tutusur boya + + + * + +
muhtemel kapli)
kullanim

- yetersiz, +: iyi, *: ileri diizey ¢alisma gerekli, 0: yeterli

1.15. Battaniyelerde kullanilan polimerik malzemeler

Ugaklarda battaniyelerde kullanilan malzemeler ve giic tutusurluk

performanslarina ait diyagram Tablo 1.7’de verilmistir.

Tablo 1.7. Ugaklarda battaniyelerde kullanilan malzemelerin gii¢ tutusurluk performansiar: [7]

Gii¢ Tutusurluk Performansi

Tutusma Alev  Is1 Duman Toksisite  Sonme

Kullamlabilirlik  Malzeme Kolayhg hiz: salinimi Kolayhg
Genellikle Aramid 0 0 0 0 * *
kullanilan Aramid/fenolik 0 + 0 0 * *

Yiin - - 0 - - 0

FR yilin/rayon O 0 0 - - 0

(85/15)

FR yiin 0 0 0 - - 0

Yiin/PVC + + 0 - - +
Tyilestirme Yiin - 0 0 - - 0
gereken /modakrilik

FR pamuk 0 0 0 - * +

PVC/PVOH 0 0 0 - - 0

FR 0 0 0 * * 0
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Gii¢ Tutusurluk Performansi

Tutusma Alev  Is1 Duman Toksisite  Sénme

Kullanilabilirlik Malzeme Kolayhg hiz1 salinim Kolayhg

modakrilik/Ky

net ®

FR rayon 0 0 0 - +
Yapilabilecek Polibenzimidaz + + + + +
iyilestirmelerle ol
gelecekte FR aramid + + + + *
muhtemel Poliamid * + + + *
kullanim

-1 yetersiz, +: iyi, *:

ileri diizey ¢alisma gerekli, O: yeterli

Bu malzemeler incelendiginde yanmazlik agisindan gii¢ tutusurluk uygulamalari

ve cesitli birlesimleri ile performanslarinin arttirilabildigi ancak duman ve toksisite

acisindan ¢cogunlugunda ileri arastirmalarin yapilmasi gerektigi belirlenmistir.

1.16.

Kabinlerde kullanilan polimerik malzemler

Ucak kabinlerinde kullanilan malzemeler ve gii¢ tutusurluk performanslarina ait

diyagram Tablo 7’de verilmistir.

Tablo 1.8. Ucak kabinlerinde kullanilan polimerik malzemeler ve gii¢ tutusurluk performanslar: [7]

Kullanilabilirlik Malzeme Gii¢ Tutusurluk Performansi
Tutusma Alev Duman Toksisite Sénme
Kolayhigi hmzi  salimmm Kolayhg
Genellikle -
kullanilan
Tyilestirme FR polietilen 0 0 0 - *
gereken yiizeyler
(epoksi/cam ya
da
aramid/fenolik
0z iistiinde)
PVF kaplama * 0 * - *

(epoksi/cam ya
da
aramid/fenolik

0z Ustiinde)
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Kullanmilabilirlik Malzeme Gii¢ Tutusurluk Performansi

Tutusma Alev Isi Duman Toksisite Sénme
Kolayhgt hizi  salinim Kolayhg:
Yapilabilecek Furan regine + + + * * +
iyilestirmelerle  (FR epoksi
gelecekte kaplama ile)
muhtemel Fenolik regine + + + * * +
kullanim (FR epoksi
kaplama ile)

- yetersiz, +: iyi, *: ileri diizey ¢alisma gerekli, 0: yeterli

1.1.7. Halilarda kullanilan polimerik malzemeler

Ucak halilarinda kullanilan malzemeler ve gii¢ tutusurluk performanslarina ait

diyagram Tablo1.9’da verilmistir.

Tablo 1.9. Ugak halilarinda kullanilan polimerik malzemeler ve gii¢ tutusurluk performansiart [7]

Kullamilabilirlik Malzeme Gii¢ Tutusurluk Performansi
Tutusma Alev Is1 Duman Toksisite Siénme
Kolayhgi hizi  salimmm Kolayhg:
Genellikle Aramid * * * - * *
kullanilan
Tyilestirme Modakrilik * * - - - 0
gereken FR yiin * * - - - 0
Yiin/naylon 0 - - - - *
Yiin 0 - - - - *
Yapilabilecek Polibenzimidazol * * * * * *
iyilestirmelerle
gelecekte FR aramid * * * * * *
muhtemel Novoloid * * * * * *
kullanim

-1 yetersiz, +: iyi, *: ileri diizey ¢aligma gerekli, 0: yeterli

1.1.8. Tavan panelleri ve kaplamada kullamlan polimerik malzemeler

Ucak tavan panelleri ve kaplamalarinda kullanilan malzemeler ve gii¢ tutusurluk

performanslarina ait diyagram Tablo1.10’da verilmistir.

Tablo 1.10. Ugak tavan panelleri ve kaplamalarinda kullanilan polimerik malzemeler ve gii¢ tutusuriuk

performanslart [7]
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Kullanmilabilirlik Malzeme Gii¢ Tutusurluk Performansi
Tutusma Alev Duman Toksisite Sénme
Kolayhg1 iz salinimi Kolayhgi
Genellikle
kullanilan
Vinil 0 0 - *
kaplamali
epoksi/cam
Tyilestirme lamine
gereken (balmumu)
PVC * * - -
kaplamali
pamuk
Cam dolgulu * * * +
aranid
balmumu
tistinde PVF-
epoksi/fenol
Yapilabilecek
iyilestirmelerle
gelecekte
muhtemel
kullanim
-: yetersiz, +: iyi, *: ileri diizey ¢aligma gerekli, 0: yeterli
1.1.9. Perde ve benzeri tekstillerde kullanilan polimerik malzemler

Ugak perdeleri ve benzeri tekstillerde kullanilan malzemeler ve gii¢ tutusurluk

performanslarina ait diyagram Tablo 1.11°de verilmistir.

Tablo 1.11. Ucgaklarda perde ve benzeri tekstillerde kullamilan malzemelerin giic tutusurluk

performanslart [7]

Gii¢ Tutusurluk Performansi

Tutusma Alev  Is1 Duman Toksisite  Sonme

Kullanilabilirlik  Malzeme Kolayhg hiz: salimm Kolayhg
Genellikle Aramid 0 0 0 0 * 0
kullanilan Cam lifi * * + + + *

Novoloid 0 0 0 0 * 0

Aramid 0 0 0 - * 0

/novoloid

Yiin - - - - - 0

Modakrilik 0 0 0 - - 0

FR yiin 0 0 0 - - 0

FR pamuk 0 0 0 - * 0

Yiin/rayon - - - - * -
Iyilestirme PVCIPVOH 0 0 0 - * 0
gereken Modakrilik/ifen 0 0 0 - * 0
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Gii¢ Tutusurluk Performansi

Tutusma Alev  Is1 Duman Toksisite  Sénme

Kullanilabilirlik Malzeme Kolayhg hiz1 salinim Kolayhg

olik
Yapilabilecek Polibenzimidaz + + + + * +
iyilestirmelerle ol
gelecekte FR aramid + + + * * +
muhtemel FR aramid  + + + * * +
Kullanim /novoloid

-1 yetersiz, +: iyi, *:

1.1.10.

ileri diizey ¢aligma gerekli, O: yeterli

Zeminlerde kullanilan polimerik malzemler

Ucak zeminlerinde kullanilan malzemeler ve gii¢ tutusurluk performanslarina ait

diyagram Tablo 1.12°de verilmistir.

Tablo 1.12. Ugak zeminlerinde kullanilan malzemelerin gii¢ tutusurluk performanslar [7]

Gii¢ Tutusurluk Performansi

Tutusma Alev  Is1 Duman Toksisite  Sonme

Kullamlabilirlik  Malzeme Kolayhg hiz1 salinimi Kolayhg
Genellikle Metal yilizeyli + + 0 * + *
kullanilan kompozit

Metal yiizeyli + + 0 * * *

aramid

(balmumu)

PVC lamine 0 0 0 0 - 0
Tyilestirme Vinil/ABS 0 - - - - -
gereken Epoksi/cam lifi 0 + 0 - * 0

aramid

(balmumu)

Fenolik 0 * * - * *

yiizeyli sytro-

kopik®

FR epoksi 0 0 0 * * +

kaplama

Poliamid/cam  + + 0 * * +

lifi yiizeyli
Yapilabilecek aramid
iyilestirmelerle (balmumu)
gelecekte Fenolik/cam + + 0 * * +
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Kullamlabilirlik Malzeme

muhtemel

kullanim

Gii¢ Tutusurluk Performansi

Tutusma Alev  Is1 Duman Toksisite  Sénme
Kolayhg: hiz salimm Kolayhg
lifi ylizeyli
aramid
(balmumu)
Furan/cam lifi + + 0 * * +

yilizeyli aramid

(balmumu)

- yetersiz, +: iyi, *: ileri diizey ¢alisma gerekli, 0: yeterli

1.1.11.

Acil durum ekipmanlarinda kullanilan polimerik malzemeler

Ugaklarda acil durum ekipmanlarinda(acil durum kizagi, can yelegi, cankurtaran

sal1 vb.) kullanilan malzemeler ve gii¢ tutusurluk performanslarina ait diyagram Tablo

1.13’te verilmistir.

Tablo 1.13. Ugaklarda acil durum ekipmanlarimda (acil durum kizagi, can yelegi, cankurtaran sali vb.)

kullanilan malzemelerin gii¢ tutusurluk performanslari [7]

Gii¢ Tutusurluk Performansi

Tutusma Alev  Is1 Duman Toksisite  Séonme
Kullamlabilirlik  Malzeme Kolayhg: hiz: salinimi Kolayhg
Genellikle
kullanilan
Uretan  kapli - - - - - -
naylon tekstil
Neopiren kapli - - - * - -
naylon tekstil
Yapilabilecek FR  Neopiren + + + - - +
iyilestirmelerle kapli  naylon
gelecekte tekstil
muhtemel FR  Neopiren + + + - - +
kullanim kapli  aramid
tekstil
Aramid tekstil + + + * - +
iistiinde
fluoroelastome
r
Phosphazene + + + * * +

kapli aramid
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- yetersiz, +: iyi, *: ileri diizey ¢alisma gerekli, 0: yeterli

1.1.12.

Koltuklarda kullanilan polimerik malzemeler

Ucak koltuklarinda kullanilan malzemeler ve gii¢ tutusurluk performanslarina

ait diyagram Tablo 1.14’de verilmistir.

Tablo 1.14. Ugak koltuklarmda kullanilan malzemelerin gii¢ tutusurluk performanslar: [7]

Kullanilabilirlik

Malzeme

Gii¢ Tutusurluk Performansi

Tutusma

Kolayhg1

Alev

hiz1

Is1 Duman Toksisite

saliimi

Sonme

Kolayhg:

Genellikle

kullanilan

Aramid
(giydirme-
kemer)

0

0

0 _ *

0

Naylon

(kemer)

Aramid

/novoloid

(giydirme)

Tyilestirme

gereken

Yiin(giydirme)

Modakrilik/ara
mid(giydirme)

FR ylin
(giydirme)

FR

rayon/novoloid

(giydirme)

Yiin/rayon
(giydirme)

PVC/PVOH
(giydirme)

Naylon/neopire

n (giydirme)

Naylon/ rayon

( kemer)

Politiretan
kopiik (

minder)

Yapilabilecek

iyilestirmelerle

Polibenzimidaz

ol
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Gii¢ Tutusurluk Performansi

Tutusma Alev Is1 Duman Toksisite  Sénme
Kullanilabilirlik Malzeme Kolayhgn iz salinim Kolayhg
gelecekte FR aramid + + + * * +
muhtemel FR aramid + + + * * +

kullanim /novoloid

-: yetersiz, +: iyi, *: ileri diizey ¢aligma gerekli, 0: yeterli

Bu malzemelerin genellikle tutusma kolayligi, alev hizi, 1s1 salinimi ve sénme
kolaylig1 agisindan iyi performans gosterdigi ancak yanma sarasinda meydana gelen
duman ve toksisitesi acisindan ileri diizey calismalarin yapilmasi gerektigi

belirlenmistir
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2. HAVACILIKTA KULLANILAN POLIMERIK MALZEMELERIN
YANMA DAVRANISLARININ DEGERLENDIRILMESI

Havacilikta kullanilan malzemelerin yanma dayanimlarmin belirlenmesi
amaciyla tasarlanan standartlastirilmis yakma testlerinin en yaygin kullanilanlari;
dikey yakma, 45 derece testi, kablo testi, yatay yakma, duman yogunlugu ve 1s1

saliim testleridir.

2.1. Dikey Yakma Testi

Federal Aviation Regulation (FAR) CS 25.853 ve FAR 25.855 standartlarinda
tanimlanan malzemelerin(paneller, ara bolmeler, hibrid ve ya tek plastik malzemeden
yapilan polimerik malzemeler, tekstiller, halilar ve kopiikler) aleve karsi
dayanimlarimin 12 saniye veya 60 saniye boyunca dikey bunsen beki testleri ile

belirlenmesidir. Bu amagla kullanilan yakma kabinin gorseli Sekil 2.1°de verilmistir.

Sekil 2.1. Dikey yakma kabini

Her bir numuneden alinan 75x305 mm ebadindaki iicer 6rnek %50 nem ve 25
°C sicaklikta kondisyonlandiktan sonra dikey yakma kabininde teste tabi tutulur. 12
saniye veya 60 saniye 19 mm mesafeden aleve maruz kalan numunenin alev
uygulamasi sonlandiktan sonra yanma siiresi 15 saniyeyi, diisen par¢anin yanma
siiresinin ise 5 saniyeyli ge¢memesi gerekmektedir. Yanan uzunluk ise 12 saniye

maruziyet sonrasi 152 mm, 60 saniye maruziyet sonrasi 203 mm’yi gegmemelidir [4].
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2.2.  45° Yakma Testi
Bu testte 30 saniye alev maruziyeti sonunda alev ilerleme ve biiylimesi test

edilmektedir. Test diizenegi Sekil 2.2°de verilmistir.

Sekil 2.2. 45° Yakma test diizenegi

Her bir numuneden alinan 203x203 mm ebadindaki kare kesitli tiger 6rnek %50
nem ve 25 °C sicaklikta kondisyonlandiktan sonra kabinde teste tabi tutulur. 30 saniye
38 mm mesafeden aleve maruz kalan numunenin alev uygulamasi sonlandiktan sonra

yanma siiresinin 15 saniyeyi gegmemesi gerekmektedir[4].

2.3. Yatay Yakma Testi

Bu testte 15 saniye alev maruziyeti sonunda malzemenin alev dayanimi test
edilmektedir. Test diizenegi Sekil 2.3°te verilmistir.

Her bir numuneden alinan 51x305 mm ebadindaki dikdortgen kesitli tiger 6rnek
%50 nem ve 25 °C sicaklikta kondisyonlandiktan sonra kabinde teste tabi tutulur. 15
saniye 38 mm mesafeden aleve maruz kalan numunenin alev uygulamasi sonlandiktan

sonra ortalama alev hizinin 6,3 cm/dak ya da 10cm/dak’y1 gegmemesi gerekmektedir

[4].
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Sekil 2.3. Yatay yakma test diizenegi
2.4.  30° ve 60° Kablo Testi
Bu test elektrik kablo izolasyon malzemelerinin yanma dayanimlarinin
belirlenmesi amaciyla gelistirilmistir. Kablo merkezinden 38 mm asagida bulunan
aleve 30 saniye boyunca maruziyet sonucunda alevsiz yanma siiresinin 30 saniye,
diisen damla yanma siiresinin ise 3 saniyeyi, yanan uzunlugun ise 76 mm’yi

gecmemesi gerekmektedir. Test diizenegi Sekil 2.4°te verilmistir[3].

Sekil 2.4. 30° ve 60° Kablo testi yakma test diizenegi
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2.5.  Ohio State University(OSU)-Is1 Salinim Hizi Testi

Bu test, malzemenin yanmasi sirasindan birim alan basina olusan enerji salinim
hizim1 belirlemek i¢in tasarlanmistir. Bu test kabini Ohio State University
kalorimetresi (OSU HRR) olarak da tanimlanmaktadir. Test diizenegi Sekil 2.5’te

verilmistir.

Sekil 2.5. OSU HRR test kabini

15x15 cm ebath kare kesitli numunenin 35 kW/m? 1s1 akisina sahip radyant 1s1
kaynagma iki dakika maruziyeti sonucunda ortalama 1s1 salimmminin 65 kW-dk/m?’yi,
5 dakika test siiresince olusan maksimum ortalama 1s1 salinim hizinin 65 kW/m?’yi

ge¢memesi gerekmektedir[3].

2.6. Duman Yogunlugu Testi
Bu test, kabin i¢ci malzemelerin yanmasi sonucunda ortaya c¢ikan duman
karakteristigini spesifik optik yogunluk parametresi lizerinden belirlenmesi amaciyla

tasarlanmustir.
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Spesifik optik yogunluk (Ds), malzeme yanarken malzemenin birim alani basina
iiretilen duman miktarinin birimsiz bir dl¢iisiidiir. Bu testte, en yliksek Ds degeri testin

ilk 4 dakikas1 boyunca olusan degerdir ve *D,,, olarak rapor edilir.

Test diizenegi Sekil 2.6’da verilmistir. Test kabini i¢ Slgiileri 914+£3 mm (boy),
610 +3 mm (en), ve 91443 mm (yiikseklik) olan kare koseli kutu seklindedir. Kabin
tizerinde kabin kapagi, kabin kontrol {initeleri ve akis dlgerler bulunmaktadir. Kabin
i¢ ylizeyleri kimyasal asinma ve korozyona dayanikli ve periyodik temizlemeye uygun
porselen sirli metal ya da es degeri kaplamali metaldir. Test kabinin kapisi test
numunesini degistirmek i¢in ve kabin duvarlarini temizlemek ig¢in uygun ulasimi
saglamaktadir. Kapi, numuneyi ve 6zellikle pilot alevlerden herhangi birinin sénmesi
durumunda pilot alevlerin davranigini test boyunca gdzlemlemek igin pencere

goriistine sahiptir[3].

Sekil 2.6. Duman yogunlugu test kabini

Cihaz basing dengeleme igin bir alt menfez ve bir list menfeze sahip olmalidir. Test
kabini radyant 1s1 firini, 1s1 aki yogunlugu dlcer, numune tutucu, fotometrik sistem ve
¢ok-yonlii pilot briilor donanimlarina sahiptir. 76x76 mm ebadindaki kare Kesitli
numunelerin 4 dakika boyunca 25 kW/m? 1s1 akisina sahip 1s1 kaynagma maruziyeti

sonucunda spesifik optik yogunlugun 200 degerini gegmemesi gerekmektedir[3].
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3. GUC TUTUSUR MALZEMELER, ETKi MEKANIZMALARI VE
UYGULAMA BiCiIMLERI

Gili¢ tutusur uygulamasi yapilan tim alanlar géz oniinde bulunduruldugunda
Diinya’da yaygin olarak kullanilan gii¢ tutusur malzemeler ve kullanim oranlari

asagida listelenmistir [2]:
Inorganik Bilesikler (%50). Ornegin:

e Al(OH)3- aliminyum hidroksit
¢ Aliiminyum polifosfat

e Antimon tri oksit

e (Cinko borat

e Silisyum oksit
Halojenli Organik Bilesikler (%25). Ornegin:

e Tetrobromobis fenol

e Decobromobis fenil

Organofosfor Bilesikleri (%20). Ornegin:

e Trifenil fosfat

Azot Tabanlh Bilesikler. Ornegin:

e Melamin bilesikleri

Yaygin kullanilan gii¢ tutusur katkilar, metal hidroksitler, halojensiz fosforlu
bilesikler, klorlu foafatlar, bromlu bilesikler, azaot/melamin bazl bilesiklerdir[12]. Bu

bilesiklerin Diinya ¢apinda kullanim alanlar1 Sekil 3.1°de verilmistir.

Gli¢ tutusur katkilar1 etki mekanizmalarina gére kat1 fazda ve gaz fazinda etki
gosterenler olarak iki anabaslik altina toplanabilmektedir. Etki mekanizmalarina gore

giic tutusur katkilarin siniflandirilmasina iliskin Sekil 3.2°de verilmistir.
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B Metal hidroksitler

M Halojensiz fosforlu bilesikler

m Klorlu fosfatlar
B Bromlu bilegikler
B Melamin tabanl b

m Diger

Sekil 3.1. Yaygn kullamlan gii¢ tutusur katkilar ve oranlar: [1]

GUC
TUTUSUR

KATKILAR

ilesikler

Kat1 fazinda etki
gosteren glic
tutusur katkilar

Is1 dagitan ve
absorplayan

Damla olusturan

Bariyer olusturan

Gaz fazda etki
gosteren glig
tutusur katkilar

Alev inhibe eden
orn. halojenler ve
fosfor

Seyrelten orn.
I Inorganik metal
Komir Kalntilar Kabaran hidroksitler,
Imetal karbonatlar
. Metal hidroksit Asit+sisen
Kamiir olusturan ve karbonatlar katki+karbonizator
. . Iyonomer:
Vd b — ! T
Karbon nanatiip? Nanopartikiiller kalsiyum silikat

Sekil 3.2. Etki mekanizmasina gore giic tutusur katkilarin siniflandiriimai[5)
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3.1. Gaz Fazinda Etki Gosteren Alev Geciktiriciler
Alev inhibe den halojenler ve fosfor bilesikleri ve yakitin seyrelmesine neden

olan metal hidroksitler ve metal karbonatlar kati fazda etki gosteren gii¢ tutusur

katkilardir.

3.1.1. Alev inhibe eden katkilar

Bu malzemeler halojen ve fosfor tabanli malzemelerdir ve gaz fazinda 1s1 salinimini
azaltirlar [5]. Halojenli gii¢ tutusur malzemeler —F, Cl, Br ve I igeren alifatik ya da
aromatik karbon yapili gii¢ tutusurluk katki malzemeleridir. Genellikle organobromin
ve organoklorin bilesikleri kullanilmaktadir. Bu katki malzemeleri iyi seviyede gii¢
tutusurluk performansit gostermelerine ragmen smoldering kosullarinda ortaya
¢ikardiklart HBr, HCI, HF ve tetrabromo bisfenol A gibi toksik yan tirinlerin olusumu

sebebiyle kullanimlarina kisitlamalar getirilmistir[18, 19].

Halojen icermeyen alev geciktiricilerle ilgili literatlirde, alev geciktirici pazarin
en biiyiik biiyiiyen payr oldugu tahmin edilen fosfor esash driinler {izerinde
durulmaktadir. Fosfor alev geciktiriciler (organik ve inorganik) genellikle zararli
degildir ve fosfor ¢ogunlukla karaktere kilitlendiginden toksik gazlar olusturmaya

egilimli degildir[14].

Fosfor tabanli gilic tutusur katkilar1 genellikle 0, +3, +5 oksidasyon
basamaklarinda bulunan organik ve inorganik fosfor bilesikleridir. Bu bilesikler,
neden oldugu cevresel sorunlara ragmen halojenli giic tutusur katki malzemelerinin
yerini alamamistir. Bunun sebepleri polyolefin gibi polimerlerde hemen hemen hi¢
etki gostermemeleri ve yliksek duman olusturmalaridir. Ancak DOPO’nun 6zelikle
epoksi recinelerde onemli bir ticari kullanim alani bulunmaktadir [20]. Ayrica
fosforun 0 degerliginde bulundugu kirmizi1 fosfor son zamanlarda literatiirde siklikla

arastirilmaktadir[17].

Uzun siiredir bilinen ve ¢ok etkili bir ates onleyici olan kirmizi fosfor esas
olarak poliamitler, polikarbonatlar ve poliesterlerde kullanilmaktadir. 450 © C'ye kadar
toksik degidir ve termal olarak kararlidir. Beyaz fosforun aksine, kirmizi fosfor
kendiliginden yanici degildir. Kirmiz1 fosfor, bir polimer olarak, gaz fazinda aktif
tiirler olan P> molekiillerini olusturmak i¢in ates sirasinda parcalanir. Kirmizi1 fosfor

toksik fosfin gazlari olusturmak i¢in nem ile reaksiyona girer, bu nedenle uygun
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stabilizasyon ve kapsiilleme saglamak onemlidir. Kirmiz1 fosfor dogal bir renge sahip
oldugundan, nihai trlinler kahverengi ve kirmizi olmak iizere sinirhidir [15, 16].
Toshiba, bisfenol A ve kresol novolak epoksi sistemine agirlikga% 4 kirmizi fosfor
(bir fenolik regine iginde kapsiillenmis ve sinerjist olarak ATH ile kaplanmis) ve
agirlikca % 25 ATH katkilandirilmig regine sistemi ile UL 94-VO derecelendirmeyi
elde etmistir [1].

Termal stres altinda, fosforun biiyiikk kismi, daha sonra polifosforik aside
(HxPyOz) hidrolize olan fosfor pentoksit (P20s) 'e oksitlenir. Ozellikle polifosforik
asit karbonlu kire¢ yaratmada 6nemli bir rol oynamaktadir. Gaz fazi ile tepkimeye
giren fosfor alev geciktiriciler sirasiyla PO ve PO: tiirevleri gibi fosfor igeren
radikaller ve gazlar olustururlar. Yeni olusturulan PO ve PO: tiirevleri, hizla
polifosforik asit olusturan P2Os'e okside edilebilir. Halojenli olmayan fosfor alev

geciktiricilerin ¢evre dostu bir profile sahip oldugu bulunmustur [1].

Endiistriyel ve akademik cabalar ¢cok sayida fosfor esasli alev geciktirici
cozeltiye yol agmasina ragmen, sonuglarin ¢ogu ampirik arastirmaya dayanmaktadir.
Bir epoksi re¢inesinin bozunmasinin, uygulanan re¢inenin ve sertlestiricinin (ve diger
katk1 maddelerinin) niteligine kuvvetle baghh olduguna bakilmaksizin, fosfor
bilesikleri 1i¢in ortak bir alev geciktirme mekanizmast yoktur. Hidrojen
rekombinasyonunu ve hidroksil radikallerinin molekiiler fosfor tarafindan
temizlenmesini tesvik eden gaz fazi aktif fosfor bilesikler bu mekanizmada

etkilidir[17].

Melamin polifosfat cogunlukla metal fosfinatlar, metal hidroksitler ve fosfatlar
gibi diger alev geciktiricilerle birlikte kullanilirlar. Iyi termal kararlihi ve cam gegis
sicakligl (Tg) lizerinde diisiik bir etki ile bilinirler.. Termal maruziyet altinda, melamin
tirevleri endotermik olarak ayrisir (sogutucu) ve okside oksijeni ve yanict gazlari
alevle incelten eylemsiz azot gazi (6rn., Amonyak) serbest birakir. Genellikle fosforik
asit ayrica bir bozunma iriinii olarak olusur ve polimerin yilizeyinde izolasyon

saglayan komiir (char) tabakasi olusumunu tesvik etmektedir [1].
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3.1.2. Seyreltme ozelligi gostren alev geciktiriciler

Metal hidroksitler ve karbonatlar gibi tutusmaz gazlarin salinimi ile gii¢ tutusur
malzemenin endotermik dekompozisyonu ile polimerin ya da yakitin seyrelmesi
sonucu gaz fazini etkileyen malzemelerdir.Bu malzemeler diisiik {iriin sicakligr ile
piroliz hizim1 yavaslatirlar. Yanma sonucunda polimerin {iizerini kaplayarak yakiti
seyreltirler[5]. Yaygin kullanilan ullanilan bazi metal hidroksitlere Al(OH)s, Mg(OH)2
ve metal karbonata MgCO3z 6rnek verilebilir.

Aliiminyum hidroksit (ATH) ve magnezyum hidroksit (MDH) gibi metal
hidroksitler alev geciktirici olarak uygulandiklarinda birka¢ olumlu etkiye sahiptirler.
Bu malzemeler ¢ok ucuz, kolay bulunabilir, toksik olmayan ve ¢evre dostu olmak gibi
avantajlara sahip olmakla beraber istenenalev geciktiriciligi elde etmek igin yiiksek
oranlarda katkilandirilmalar1 (~% 30-60) gerekmektedir Bu yiiksek yiiklemeler, nihai
tirtinlin 6zellikleri iizerinde olumsuz etkilere sahip olabilmektedir. Kat1 fazda etki eden
bir mekanizma yoluyla tepki verme egilimindedirler. Metal hidroksitler, 1s1
kaynagindan gelen enerjiyi diisiiren son derece endotermik bir reaksiyon olan metal
oksitlere ve suya doniisiirler ATH’in endotermik etki mekanizmasinin  asagida

gosterilmistir [1, 5].
2AI(OH)s + 1075kJ/kg — Al203+ 3H20 (3.1)

Bu alev geciktirme mekanizmasi bir 1s1 emici olarak bilinir. Salmman su
buharlasir, boylece polimerin yiizeyini sogutur ve yanici gazlar1 ayni anda sulayarak
inceltir. Kalan metal oksitler, polimer ylizeyinde koruyucu bir bariyer olusturur ve onu
daha fazla ayrigmaya karsi korur (1s1 salinim oranini diisiiriir) ve salinan zehirli gaz
miktarini azaltir. Aliiminyum oksit-hidroksit (AIOOH veya boehmit) ¢ok daha yiiksek
bir termal kararliliga sahiptir ve ¢ogu epoksi sistemlerine uygulanabilir. Yiiksek
termal kararlilik gerektiren daha yiiksek islem sicakligi gerektien bir novolak epoksi
recinesinden ve DICY'den sertlestirici olusan regine sistemi i¢in delaminasyon
olmaksizin 288 ° C'ye kadar dayaniklidir. Metal hidroksitler genelde fosfor esasli alev

geciktiricilerle (6rnegin metal fosfinatlar) sinerjist olarak kullanilir [13].
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3.2. Kat1 Fazinda Etki Gosteren Gii¢ Tutusur Katkilar
Gaz fazinda etki gostren katkilar, 1s1y1 absorbe derek, damla olusturarak ya da

yanan malzemenin {lizerinde koruyucu bariyer olusturan malzemelerdir[5].

3.2.1. Komiir olusturan alev geciktiriciler

Sisen ya da nano kompozitler gibi yanma sirasinda pirolize olmayip, karbon
bazli komiir olusturarak yogun faz da polimerin {izerini kaplayarak yakitin salinmasini
engelleyen malzemelerdir [5]. Amonyum polifosfat (APP), sisme 6zelliligi nedeniyle
en sik kullanilan fosfor-azot igerikli giligtutusur tatkidir. Amonyum polifosfat ve

kirmizi fosfor gibi her tiirlii termoset reginesi i¢in halojensiz alev geciktiricidir.

3.2.2. inorganik kahntilar

Aliiminyum veya magnezyum hidroksit, magnezyum karbonat veya karisik
magnezyum / kalsiyum karbonatlar ve hidroksit gibi endotermik olarak ayrisan
mineral dolgu maddeleri ve dogal olarak olusan huntit ve hidromagnezit karigimlari
gibi hidroksitleri, ¢cevre dostu alev geciktiriciler olarak adlandirilmaktadirlar. Yerini
aldiklar1 halojenli alev geciktiricilerden etki mekanizmalr1 daha karmasik ve farkl
polimerlerde esit derecede etkili degildir. Malzemeye % 70'e varan seviyelerde
katkilandirildiklarinda malzemenin yanici 06zelligi lizerinde endotermik ayrisma
yoluyla 1s1 emilimi; polimer kalintisinin artan 1s1 kapasitesi; su veya karbondioksit
mevcudiyeti sayesinde gaz fazinin artan 1s1 kapasitesi azaltarak etki gosteririler
[21]Yanma sonucunda polimerin iizerini kaplayan seramik benzeri bir koruma

tabakasi birakirlar [5].

3.3.  Sinerjik Etki
Gili¢ tutusurluk performansimi arttirmak iizere iki farkli gii¢ tutusur katki
malzemesinin es anli kullanimi ile malzeme iizerinde yarattiklar1 olumlu etki sinerjizm

olarak tanimlanir [22].
Siklikla kullanilan sinerjizm uygulamalar1 sunlardir:

- Metal Hidroksit sinerjisi

- Azot-Halojen sinerjisi

- Azot-Fosfor sinerjisi

- Antimon-Fosfor sinerjisi

- Cinko borat-Halojen sinerjisi
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4., GUC TUTUSUR MALZEMELERIN CEVRESEL ETKILERi, GELECEK
BEKLENTILERI

Alev geciktiriciler, kanepe minderleri gibi poliiiretan iceren kopiik maddeleri,
televizyon govdelerindeki plastikler, elektronikler ve binalardaki yalitim malzemeleri
gibi giinliik yasantimizda siklikla kullandigimiz malzemelerde yogun sekilde
kullanilmaktadir. Bu malzemelerden zamanla alev geciktiriciler ortaya ¢ikabilmekte
ve cevrede birikime neden olmaktadir. Yapilan arastirmalarda alev geciktiricilere;
havada, suda, c¢okeltilerde, yiizey filmlerinde ve agac¢ kabuklarinda saptanmistir.
Ayrica alev geciktiricilerin malzemelerden serbest kaldiktan sonra birgok yolla
cevreye yayildig goriilmistiir. Bina iglerinde alev geciktiricilerin %62 oraninda
oldugu saptanmistir ve yiizey temizleyicilerde, ellerde, saglarda ve giysilerin
kumaslarinda bilesenlerin birkagina rastlanmistir. Insanlar farkinda olmadan alev
geciktiricilere maruz kalmaktadir ve bunlar kanser, hormon bozukluklari,
norotoksisite ve iireme sistemlerinde etkilere neden olmaktadir. Hatta balik, midye
gibi canlilarda ve sucul ¢evrede de alev geciktiriciler goriilmektedir. Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Ajansi, Toksik Maddelerin Kontrolii Yasas1 altindaki 13

alev geciktiricileri degerlendirmektedir [23].

Organik fosforlu(OP) bilesikler, teknik Ozelliklerinden dolayi, bromlu alev
geciktiricilerin (BFRs) yerini almislardir ve son yillarda diinya ¢apinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. OP'ler, plastikler, mobilya, tekstil, elektronik, insaat, ara¢ ve petrol
endiistrileri  dahil olmak {izere ¢esitli endistrilerdeki alev  geciktiriciler,
plastiklestiriciler ~ ve  kopiikk  Onleyici  ajanlar  olarak  yaygin  sekilde
kullanilmaktadir. OP'lerin ¢ogu, mobilya, tekstil kaplamalari, doseme, elektronik,
boyalar, polivinil kloriir (PVC) plastikler, poliiiretan kopiikler (PUF'ler), yaglayicilar
ve hidrolik sivilar gibi kimyasallara baglanmadan katki maddesi olarak siklikla katki
maddesi olarak sunulmakta ve sonugta buharlasma, s1zint1 veya asinma yoluyla farkli
cevresel bolmelere kolay bir sekilde serbest birakilabilmektedir. En yaygim OP-tipi FR
ve plastiklestiriciler, mevcut incelemede ele alinmis olup, burada adlar, kisaltmalar,

ozellikler ve uygulamalar Tablo 4.1°’de 6zetlenmistir [24].
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Tablo 4.1. Diinya genelinde yygin kullanima sahip organofosfatl: alev geciktiriciler[24]

Isim Kisaltm S P 'H  logKow Ko BC tiz Uygulama
a. F
Tris (2- TCEP 700 11 33 144 248 137 175 Alev geciktirici,
kloroetil) x x x plastiklestirici,
fosfat 102 10 10 cila, boya,
6 yapistirict,
Tris (2- TCIPP 160 19 6.0 259 271 424 8.6 Alev geciktirici,
kloroizopropil) x x x plastiklestirici
fosfat 102 10° 10
8
Tris (I, 3- TbCPP 15 74 26 38 235 135 21.3 Alev geciktirici,
dikloro-2- X X plastiklestirici,
propil) fosfat 10®% 10 cila, boya, tutkal
9
Trietil fosfat TEP 500 029 35 038 168 3.88 - Plastiklestirici,
X X polivinilkloriir,
10° 10° polyester
6 recineler,
politiretan kopiik
Tripropil TPP 827 29 82 267 283 631 - Plastiklestirici,
fosfat x X
102 10
6
Tri-n-biitil TNBP 280 11 15 4 3,28 1,03 <1  Plastifiyan,
fosfat X X X hidrolik  sivilar,
10° 10 108 zemin kaplamasi,
7 mum, lake, boya,
tutkal, kopiik
Tri-izo-biitil TIBP 372 13 11 36 3.05 391 4.3 Plastifiyan,
fosfat X X yaglayici, beton
102 10 (gdzenek boyutu
4 ayart)
Trikresil fosfat TMPP 036 18 9.2 511 435 856 - Plastiklestirici,
X X X polivinilkloriir,
107 10 10° hidrolik  sivilar,
7 seliiloz, kesme
yaglari,
Trifenil fosfat  TPHP 19 12 33 459 3.72 113 - Alev geciktirici,
X X plastiklestirici,
108 10 hidrolik  sivilar,
6 cila, boya, tutkal
Tris (2- TBOEP 120 21 33 3.65 4.38 1,08 3 Alev geciktirici,
biitoksietil) x X X0 x plastiklestirici,
fosfat 108 107 1 10® zemin kaplamast,
mum, cila, boya,
Tris (2- TEHP 06 20 96 949 6.87 1.00 - Alev geciktirici,
etilheksil) X X x plastiklestirici,
fosfat 10 10 108 mantar direnci

5

S: 25 © C'de suda ¢oziiniirliik (mg / L); P: 25 © C'de buhar basinci (mmHg); H: 25 © C'de Henry'nin
kanun sabiti (atm / m 2/ mol); log K ow : n-oktanol / su bélme katsayisi; log K oc : toprak adsorpsiyon
katsayisi; BCF: biyoakiimiilasyon faktorii; t 1/2 ( h atmosferi (5 x 10 fotodegradasyon igin) ® :, OH /

mol) eklenmistir.
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OP'ler arasinda, TCIPP, TDCPP ve TBOEP'in kanserojen oldugu
diisiiniilmektedir ve TCEP, TNBP ve TPHP i¢in norotoksik etkiler gézlemlenmistir.
TPHP, temasiyla alerjik etkileri ve dogurganlik {izerine olumsuz etkilerle
belgelenirken TDCPP, erkeklerde degisen hormon seviyeleri ve sperma kalitesinde
azalma ile iligkilendirilmektedir. Bu nedenle, ¢evredeki OP'lerin her yerde bulunmasi,
dermal temas, toz emme, inhalasyon gibi ¢esitli yollarla insan saglhigina tehdit
olusturmaktadir. Artan tiiketim hacimleri ve potansiyel yan etkileri nedeniyle OP tipi
FR'ler ve plastiklestiriciler artan bir endise kaynagidir. Incelenen OP'ler nihai iiriinlere
kimyasal olarak bagli olmaktan ziyade katki maddesi olarak siklikla bulunmakta ve bu
sayede iiretim, kullanma, elden ¢ikarma ve geri doniisiim siirecleri de dahil olmak
iizere dmrii boyunca buharlagsma, asinma ve sizdirma yoluyla basit bir salinima neden

olmaktadirlar.

Arntilmis ve aritilmamis atik su desarjlarmin da yiizey suyu i¢in OP'lerin ana
giris yolu oldugu ve infiltrasyon yoluyla yeralt1 sularimi etkiledigi varsayilmaktadir.
OP'lerin ortaya c¢ikist biiyilk olasilikla odanin iginde bulunan mobilya, yap1
malzemeleri ve elektronik cihazlarin tliriine, miktarina ve havalandirma derecesine
baglidir. Konut 6zellikleri (6rn. ddseme malzemeleri ve pencere agilma sikligi) ile ev
tozu igerisindeki OP'ler seviyeleri arasinda onemli iligkiler vardir. Asagidaki sekilde

farkli ortamlardaki seviyeler gosterilmektedir.[24]

Ev tozu ile karsilastirildiginda, diger kapali ortamlardan (ofis, okul, otel,
magaza, kres, hastane ve hapishane gibi) gelen tozlar, TBOEP'in baskin egemenligiyle
OP'lerin benzer dagilim sergilemektedir. TBOEP bilesiklerini; TDCPP, TCEP, TCIPP
izlemekte ve TPHP'ye karsilik daha yiiksek ZOP diizeyleri icermektedir. Ornegin,
TBOEP olarak tespit edilen en yaygin OP, hapishanede (5300 pg / g) en iist
diizeydedir ve onu Isveg, giindiiz bakim merkezi, ofis, hastane ve halka acik dans
salonu izledi. Bu sonuglar zemin cilalari, mumlar veya PVC kaplamanin diizenli
kullanimu ile iliskilendirilir. Ara¢ tozlarinda bulunan OP'lerin deseni, TBP, TMPP ve
ozellikle TDCPP'nin 6nemli bir katkis1 ile nitelendirilen ev ve isyeri tozlarindan
tamamen farklidir. Otomobil tozlarinda TBP'nin sik goriilmesi hidrolik sivilardan
kaynaklanmaktadir. Buna karsilik oldukca yiiksek TMPP diizeyi (ortalama 24 pg/ g
ile 150 pg / g'a kadar), otomobil i¢c mekanlar1 i¢in bir plastiklestirici olarak yaygin
kullanimiyla agiklanmaktadir. [24]
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Suda en yiiksek LOP seviyeleri, TCEP (4.23-87.4 ug / L) ve TCIPP'nin (11.3-
48.2 ng / L) en belirgin oldugu bir kat1 atik bertaraf alanindan gelen ham suda
bulunmustur. Genel olarak, atik sudaki OP'ler, endiistriyel iiretim OP'ler, 6zel evlerde
ve endiistride OP'lerin kullanimini ve sokak drenajini igeren yaygin kaynaklardan
kaynaklanmaktadir. Belediye STP'lerinden ¢ikan sifon ve atik sudaki endiistriyel
STP'lerden daha yiiksek XOP konsantrasyonlari, belediye STP'lerinden kaynaklanan
attk su desarjlarinin nehir suyunda daha 6nemli bir OP kaynagi olabilecegini
gostermektedir. Atiksu aritma islemleri sirasinda farkli evrelerden toplanan atiksudaki
OP'leri analiz ederek, elimine edilmesinin Oncelikle ana havalandirma havzasinda
meydana geldigi ve bunun biyolojik bozunma islemlerine ve ¢amur sorpsiyonuna

bagli oldugu belirtilmektedir [24].

Onemli miktarda OP igeren isleme tabi tutulmus ve artilmamis atik su desarjlar,
nehirler, goller, deniz bolgeleri ve yeralti akiferlerini iceren alici su ortaminin
kirlenmesine neden olabilmektedir. En yiiksek ZOP konsantrasyonlari, Ingiltere'deki
Aire Nehri suyunda (113-26,300 ng / L, ortalama: 6350 ng / L; medyan: 2760 ng / L)
bulunmustur. Bu, aritilmis veya aritilmamis kanalizasyon bosalmalar1 gibi onemli
antropojenik etkileri gostermektedir. Cesitli iilkelerden (ABD, Almanya, Avusturya,
Italya, Ispanya, Giiney Kore ve Japonya) gelen nehir suyu igin ortalama XOP
seviyeleri 76 ila 2230 ng / L arasinda degismekte ve ¢ogunlukla TBOEP, klorlu OP'ler
ve TBP'ye hakimdir. Nehir suyundaki TCEP konsantrasyonlarmin, 1990'larin
sonlarinda TCIPP'ninkini agmakta ve dagilim Oriintiisiiniin 10 yil sonra yiizey
sularinda tersine donmektedir[24]. OP'lerin toksisitesi ile ilgili yeterli bilgi yoktur ve
sadece birkag yan etki raporu yaymlanmistir. TPHP sadece in
vitro deneylerde androjen reseptoriiniin bir inhibitorii degil, ayn1 zamanda sperm
konsantrasyonundaki  diistis ile de Dbaglantili oldugu rapor edilmistir.
Danimarka EPA's1 hayvan deneylerinde ndrotoksisiteye neden olan higbir TPHP
bulgusu bulamamustir. Dahasi, bir TPHP {iretim tesisinde operatorlerin kii¢iik bir
grupta yillar boyunca maruz birakilmamig gruplara ait herhangi bir belirti veya
fiziksel veya laboratuvar bulgu tespit edilmemistir. TMPP, baliklar i¢in 0.061 ila 0.75
mg / L arasinda degisen 96 saatlik LC so degerleri ile suda yagayan organizmalar i¢in

toksik olarak kabul edilmektedir[24].
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4.1. Fayda Risk Degerlendirilmesi

Gli¢ tutusurlarin cevresel risklerini belirlemek icin bilinmesi gereken On
kosullart;
1) Var olan ekotoksikolojik etkilerinin bilinmesi
Sucul organizmalara olan etkilerinin belirlenmesi
Karasal ve kuslara temsil edecek kemirgenler {lizerindeki toksikolojik
etkilerinin belirlenmesi
2) Cevresel akibetinin bilinmesi
Su, toprak, sediment ve havada dagilimlari
Kara mikroorganizmalari, kuslar ve ozon tabakasina olan etkileri
Fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden kaynaklanan dagilim 6zellikleri ve akibeti
Degredasyonu (yikimi) ve canli biinyesinde, su, toprak, sedimentlerde birikimi
3) Emisyon prosesi ve kaynaklarmin kimyasal identifikasyonu ve salinimlarin
miktarini belirlemek
4) Kimyasallarin davranisi, akibeti ve salimimlarina gevresel maruziyetin
belirlenmesidir [25].
Bu amagla polimerik malzeme ve gii¢ tutusur katkilar i¢in asagida listelenen
doz-cevap iligkilerinin belirlenmesi gerekmektedir.
e FE(C5o= Canli hiicrelerin %50’sini etkileyecek etkin doz
e LC50= Canli hiicrelerin %50’sinin 6liimiine neden olan 6liimciil doz
e NOEC= Higbir etkinin belirlenmedigi doz mg/L
e PEC= Ongoriilen gevresel doz mg/L
e PNEC= Ongoriilen higbir etkinin belirlenmedigi doz

e PCR= Risk karakterizasyon orani

PCR= PEC/ PNEC 4.1)

Burada, PEC= Ongoriilen cevresel doz (mg/L) ve PNEC= 6ngériilen hicbir etkinin
belirlenmedigi doz (mg/L)’u ifade etmektedir.

4.2. Gii¢ Tutusur Malzemelerin Biitiinciil Cevresel Degerlendirmesi

Gii¢ tutusur malzemelerin biitlinciil cevresel degerlendirmesi yapilirken,

- Malzemenin gii¢ tutusurlugu i¢in kullanilan madde gereksiniminin azaltilmasi,
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Secilen gii¢ tutusur malzemenin etkinliginin belirlenmesi,

Insan sagligina risk olusturan gerekli verilerin temel degerlendirmesi ve
toksikolojik degerlendirilmesi,

Ekotoksikolojik verilerin belirlenmesi (veri toplama),

Cevresel akibetlerinin ve davraniglarinin belirlenmesi (veri toplama),

Salinim senaryolarinin tanimlanmasi ve hizlarinin tahmin edilmesi,
Maruziyetinin tanimlanmasi ve toksik cevresel konsantrasyonlarin tahmin
edilmesi,

Cevresel ve saglik riski degerlendirmesi ve

Fayda-risk degerlendirmesi ve risk azaltim 6l¢iitleri dikkate alinmalidir [23].

4.3. Gii¢ Tutusur Malzemelerin Ekotoksikolojik Degerlendirme Yontemleri

Gili¢ tutusur malzemelerin ekotoksikolojik degerlendirme yontemleri asagida

listelenmistir.

Sucul organizmalarin akut toksisitelerinin degerlendirilmesi
Balik deneyleri
Su piresi (Dophnia Magne) deneyleri
Alg deneyleri

Bakteri deneyleri

Toprak, sediment ve hava bilesenlerinde salinimlarinda kaynaklanan toksisite

calismalari

Kemirgen deneyleri

Kus deneyleri

Endokrin bozucu toksik etkilerinin belirlenmesi

Endokrin bozucu deneyleri
Immunotoksikoloji deneyleri

Hormonal aktivite deneyleri

Toksisite degerlendirilmesinde minimum gereklilikler

Balik akut toksisite deneyleri

Dophnia akut toksisite deneyleri
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Alg biiyiime inhibasyon deneyleri
Bakteri soluma inhibasyon deneyleri ve

28 giinliik fare oral toksisite ¢alismalaridir[26].

4.4. Gii¢ Tutusur Malzemelerin Cevresel Akibeti ve Davramslan

Gii¢ tutusur malzemelerin ¢evresel akibeti ve davranislari belirlenirken

yapilmasi gereken ¢alismalar asagida belirtilen ¢aligsmalar1 kapsamaktadir [19]:

1)

2)

Akibeti [14]

Biyolojik ve abiyotik degredasyon
Biyoakiimiilasyon (sucul organizmalarda)
Adsorpsiyon (toprak, sediment)

Minimum Gereklilikler

Molekiil agirliklari

Erime sicaklig1

Buhar basinglari

Suda ¢oziiniirliikleri

N Octanal/ su dagilim katsayisi

Fugocity FUGMOD modeli ile hesaplanmis
Biyolojik degredation

Abiotik degredation

Biyoakiimiilasyon ve adsorpsiyon degerleri (toprakta, EUSES model)dir.

4.5. Gii¢ Tutusur Malzemele icin Gelecek Beklentiler

Kullanimi giinden giine artan polimerik malzemelerin yangin kosullarinda

cevresel etkilerinin,

1)
2)
3)
4)
5)
6)

Var olan bilimsel temelinin belirlenmesi

Bilimsel eksikliklerin belirlenmesi

Siireglerdeki islerin belirlenmesi

Belirlenen basliklardaki ilgili islerin degerlendirilmesi
Sonuglarin verilmesi ve

Uygulama 6nerilerinin belirlenmesi biiyiik 6nem tasimaktadir.
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Gli¢ tutusur dogal ve sentetik malzemelerin ¢evresel etkileri,

ozellikle bilesimi,

yapist, siireci, geometrisi (film, kopiik, lif vs.), kullanim 6mrii sonuna kadar yapilmasi

gerekenler, test metotlari,

tanimlamasi1 ve

standartlarim1  igermektedir. Bu

malzemelerin yanmalar1 sonucunda ortaya ¢ikan baslica ¢evresel etkileri;

1. Hizh alev hizi

2. Cabuk patlama ve yogun duman olusumu

3. Yogun 1s1 ve toksik gaz olusumu olarak belirtilmektedir[27].

Tablo 4.2. Arastirma bosluklar: ve organofosfat bilesikleri (OP) i¢in gelecek perspektifleri [24]

Arastirma bosluklari

Gelecek perspektifleri

Cokeltilerde ve biyotanal érneklerde (balik, et,
midye, serum, kan ve anne siitii gibi) OP'lerin

varhg1 hakkinda sinirh veri

OP'lerin diyet alimint ve insan viicudun yiikiinii kapsamli
bir sekilde degerlendirmek igin ¢okeltilerde OP'lerin

belirlenmesine odaklanmak

E-atik sokiim sahalarinda ve gelismekte olan
iilkelerdeki kaynak dis1 bolgelerdeki OP'lerin

sonlu verileri

Kaynak ve wuzak alanlarda, ozellikle son derece

sanayilesmis ve gelisgmekte olan iilkelerde, 6rnegin Cin

gibi bolgelerde OP'lerin incelenmesi

Havadaki OP'lerin dagilimi ve uzun menzilli
tasimaciigin 6nemi ve varsayilan doniistiirme

iiriinleri hakkinda bilgi eksikligi

OP'lerin  kiiresel tasimacilik ve

hakkindaki bilgi, kaynak ve uzak bolgelerdeki OP'lerin

dagitim  siiregleri

olusumu, taginimi ve bozunumu

Hidrofobik OP'lerin faz dagihim ve ¢evresel

akibeti hakkinda seyrek bilgiler

Gaz ve partikiilat fazlar1 arasindaki dagilima odaklanmak

ve hava-su fazlari arasindaki degisim siire¢leri

OP'lerin biyolojik parcalanmasi ve abiyotik

doniisiimii hakkinda simirh veri

Cesitli matrislerindeki ~ OP'lerin  bozunma

stireclerini, 6zellikle de hava, su ve biyotarda incelemek

gevre

i¢in yapilan arastirmalar

Tahmini insan maruziyeti, tiim ¢calisma alanim
temsil etmek ve oOrneklem sayisimin Kkiiciik
olmasi toksikolojik

nedeniyle potansiyel

etkileri belirtmek icin yetersizdir

Potansiyel saglik etkilerini daha iyi anlamak ve yeterli
toksisite bitis noktalarina dayanan RfD'lerin olusturulmasi
igin OP'lere uzun siireli ve kronik maruz kalim iizerine

ilave caligmalar

Biyoteknolojide OP'lerin biyoakiimiilasyonu

ve biyomagnifikasyonu hakkinda bilgi eksikligi

OP'lerin
biyoteknolojideki

riskini tanimlamak

OP'lerin

cevresel icin
biyoakiimiilasyonu  ve

biyomagnifikasyonu ile ilgili caligmalar
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5. KOMPOZIT MALZEMELER

21. vylizyllda giinlik yasamimizda polimer tiirevi TUriinler her yerde
bulunmaktadir. Ozellikle kompozit malzemeler, son on yilda genis bir uygulama
yelpazesinde ¢elik ve aliiminyum alagimlarin yerini almistir. Kompozit malzemeler,
cam, karbon, aramid veya dogal elyaflarla takviye edilmis organik bir polimer
matristen olusur. 2009 yilinda Avrupa'da cam elyaf takviyeli plastiklerin tahmini
iretimi 815 kt'dir. Kompozit malzemeler, diisiikk yogunluk, yiiksek spesifik rijitlik ve
mukavemet, iyi yorulma direnci, korozyon direnci, iyi 1s1 yalitmi ve diigiik termal
genlesme, miikemmel fiziksel, termal, kimyasal ve mekanik 6zellikler sunmaktadir.
Bununla birlikte, polimer matrisi ve elyafin organik yapisi nedeniyle, kompozit
malzemeler zayif yangin direncine sahiptir. Hem termoset hem de termoplastik olmak
lizere ¢ok ¢esitli organik polimer matrisler, kompozit malzemelerin insaat, ulasim,
havacilik, ev aletleri ve elektronik gibi genis bir uygulama yelpazesinde
kullanilmasini saglamaktadir. Havacilik ve savunma sanayinde kullanilan kompozit
malzemeler epoksi polimerleri ve ayni zamanda epoksi regine-cam yiinii
kompozitlerinin ana uygulamalardan biri lizerinde yogunlasacagi éngoriilmektedir [2,
27, 28]

Epoksi regineler, iyi emprenye edilmeleri ve fiber takviyesine yapismalari
nedeniyle gelismis kompozitlerde matris olarak yaygin olarak kullanilirlar ve
mekanik, kimyasal ve elektriksel diren¢ ve kiirde az ¢ekme Ozelliklerine sahiptirler.
Ozellikle teknik avantajlarmin diger termal sertlesen polimerlere kiyasla nispeten daha
yiliksek maliyetlerine ragmen kullanimlar1 haklidir. havacilik endiistrisinde uygulama
alanina sahiptir [29]. Bununla birlikte, epoksi reg¢inelerin alevlenebilirligi yapisal
uygulamalarda bir simirlamayr temsil etmektedir, zira tesadiifi bir yangin olay
yalnizca saglik risklerini degil ayn1 zamanda mekanik 6zellik kaybini da icermektedir.
Uygulama sartlarmi  karsilamak ic¢in alev geciktirici 6zelliklerin  gelistirilmesi
gerekirken mekanik ve termal 6zellikler ve ¢evre konularinin dikkate alinmasi gibi
diger oOnemli Ozelliklerin de saglanmasi gerekir. Ugak imalatgilarinin, mevcut
malzeme sistemlerine denk bir emniyet sagladigin1 gostermek zorunda kaldiklarini
varsayarsak, yeni alev geciktirici fiber takviyeli epoksi regine kompozitlerinin

arastirtlmasi ve gelistirilmesi talebi giin gegtik¢e artmaktadir [30].
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Bu konulardaki artan odaklanma, halojen icermeyen katki maddelerinin,
ozellikle ileri kompozit alanindaki fosfor igeren reaktif alev geciktiricilerin énemini
artirmistir. Fosfor hem gaz fazinda, hem de bozunmanin baglangicinda ve daha sonra
alev geciktirici olarak kati fazda etki ederek kalinti birakabilir ve bu kombine
mekanizma tarafindan desteklenen olaganiistii bir etki saglayabilmektedir[30]. Ornek

Elyaf Takviyeli Kompozitlerin Uretim Semas1 Sekil 5.1°de verilmistir.

Kompozit Uriin

Epoksi recine Pre_p reg

Kiirleme
(Finn, vakumlu
etliv ya da
atoklav)

Sekil 5.1: Elyaf takviyeli kompozitlerin tiretim semast [1]

Baglayici
kimyasal

Lif Katkih

Epoksi

Son kirk yildir 1if katkili polimer (FRP) kompozit malzemelerin kullaniminda
artis meydana gelmistir. Kompozit malzemelerin kullanimi, geleneksel malzemelerin
kullanimina goére artmistir; ¢cogunlukla ¢elik ve aliiminyum alagimlar basta olmak
iizere, Ozellikle hava araglari, tekne ingasi ve endiistrilerde kimyasal proseslerde
kullanilmaktadir. 1960’dan beri ABD’de endiistri sektoriinde kompozit malzeme
kullaniminin 30 kat arttig1 goriilmektedir. Kompozit malzeme kullaniminda en biiyiik
artis tasit ve ingaat sektoriindedir ve korozyon koruyucularda, deniz tasitlarinda,
elektrik elektronik sektoriinde de kullanimi artmaktadir. Ayrica, roketlerde kompozit
malzeme kullanimi %5,6 ve tasitlarda kullanilan kompozit malzeme kullanimi

%32,3"tiir [31].

Kompozitlerin ~ fiziksel, termal, kimyasal ve mekanik &zelliklerinin
iistiinliigiinden dolay1 genis uygulama alanlar1 vardir. Kompozitlerin temel avantajlari;

metal alasimlara gore diisikk yogunluk, yliksek 6zgiil sertlik ve 6zgiil mukavemet,
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metal yorulmasi dayanikliligi, milkemmel korozyon direnci, termal yalitim ve diisiik
termal genlesme Ozelliklerini igermektedir. Bununla birlikte, kompozit malzemelerin
kalinliktan kaynakli diisiik mekanik 6zellikleri, zararli tolerans etkileri ve izotropik

olmayan 6zellikleri gibi birka¢ dezavantaji da bulunmaktadir[32].

Termal dayanim gerektiren ¢esitli endiistrilerde, kompozitlerin yanma
davraniglarinin 6nemi ve daha fazla aleve dayanikli polimer malzemelere ihtiyag
duyuldugu ispatlanmistir. 1970°li yillarin baslarinda ingiltere, ABD ve Kanada’da
yanginlarda meydana gelen oliimler, yaralanmalar ve maddi kayiplar nedeniyle bu
konu cok ciddi bir boyut kazanmistir. Yanginlar nedeniyle meydana gelen hayat
kayiplarinin temel nedeni yanma sirasinda alev daha insanlara ulasmadan toksik gazin
ya da dumanin solunmasi nedeniyle gergeklestigi belirtilmistir. Bu sebeple
benimsenen yapi, mobilya ve ulasim araglarinda yanginin verdigi zarar1 azalmak ya da
onlemek amaciyla kullanilan gii¢ tutusur malzemelerin kullanimi yaklasimi, bu giic
tutusur malzemelerin kullanim ve {iretim hizlar1 standartlarla taniml gii¢ tutusurluk
kriterlerini saglamalar1 nedeniyle biiyilik oranda arttirmigtir. Ancak bu yaklagim toksik
gaz ve duman olusumu problemini goz ardi etmesi nedeniyle yanginlarda meydana
gelen hayati kayiplarin ya da yaralanmalarin sayisini azaltamamistir. Bunun temel
sebebi kullanilan gii¢ tutusur malzemenin 1siya maruz kalmasi sirasinda pirolize
olmast ve islem gérmemis yanabilir malzemelerin alevlenmesi sonucunda ortaya
¢ikan gazlardan daha toksik yanma iiriinlerinin olusmasidir. Ornegin, islem gérmemis
yiin kumasin alev kosullarinda yanma iirtinleri, CO2, CO, NOx ve su iken, pirolizi
sirasinda hidrojen siyaniir ve organosiyanitler olusmaktadir. Ozellikle ugak kazlarinda
meydana gelen Oliimlerin ¢ogu karbon monoksit ve hidrojen siyaniir birlesimi
zehirlenmeden kaynaklandigi bilinmektedir. Bu yillara kadar cogunlukla gida
katkilar1, kozmetikler ve pestisitler, ilaglarin toksisite degerlendirilmesinde kullanilan
standart toksisite yaklasimlarina kiyasla piroliz ve yanma iriinlerinin toksisite
degerlendirmesini tanimlayan yangin toksisitesi konusunda herhangi bir yaklasim

gelistirilmemistir [33].

5.1. Kompozit Yapilar ve Uretim Yontemleri
Bilesenlerde tek basmma mevcut olamayan bazi Ozelliklerin ana matrise
kazandirilmas: ya da gelistirilmesi amaciyla en az iki farkli malzemenin makro

seviyede birbiri i¢inde c¢oziinmeyecek sekilde birlestirilmesiyle olusturulan yeni
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malzemelere “kompozit malzemeler” denir. Kompozitler genel olarak matris adi
verilen bir ana malzeme, takviye malzemler ve dolgu ve katki malzeme gruplarindan

olusur[34].

En bilindik kompozit malzeme fiber-glass olarak bilinen polyester esash
recinelerin cam elyafi ile takviyesiyle {iretilen malzemelerdir. Sentetik plastiklerin
gelistirilmesinin ardindan gliniimiizde yiiksek mukavemet, boyut ve termal kararlilik,
sertlik, asinmaya kars1 dayaniklilik gibi 6zellikleriyle cesitli avantajlar sunmaktadir.
Tablo 5.1’de kullanilmakta olan gesitli kompozitlerin 6zelliklerinin baz1 malzemelerle

karsilastirilmasi yer almaktadir.

Tablo 5.1. Kullanilmakta olan ¢esitli  kompozitlerin ~ ozelliklerinin ~ bazi  malzemelerle

karsilastiriimasi[35]

0zgiil Cekme Cekme .. 0
Malzeme agirlik Mukaveme Modiilii Ml{kavemet/ Mo,d il % Kopma

(g/cm3) ti (Mpa) (Gpa) yogunluk Yogunluk  Uzamas:
Aliiminyum 2,8 84 71 30 25 8-20
Ahsap 0,7 110 13 157 19 -
Z‘;f]:‘k alagimi 5 g 600 207 80-250 26,5 20-30
Karbon-Epoksi 1,62 1440 220 865 135 0,8-1,2
Bor-Epoksi 1,8 1600 224 889 124 -
Karbon Epoksi 1,6 1260 218 788 136 -
Cam- Epoksi 1,66 1510 165 910 99 2-2,25
Kevlar- Epoksi 1,38 1310 83 950 3,5-4

Matriks: Termoset veya termoplastik polimer malzeme olarak siirekli fazi
olusturur. Termosetler grubunda agirlikli olarak polyester kullanilir. Bunun yam sira
vinil ester/ bisfenol, epoksi regine ve fenolik reginelerin kullanimi da giderek
yayginlagsmaktadir. Termoplastik grubunda yagin olarak (yaklasik %68,3) poliamid

ve polipropilen kullanilmaktadir. Bunlarin yani sira hibrit formlarda polietilen ve
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polibutilen  tereftalat, polietereterketon ve polietersulfon  kullanimlarinda

goriilmektedir.

Takviye Malzemesi: Aramid, karbon, grafit, boron, silisyum karbiir, aliimina,
cam ve polietilen malzemelerin kisa veya uzun devamli elyaf formunda kullanildig1 ve

matrisksin yaklasik %60 hacim oraninda pekistirici islevi olan malzemelerdir.

Dolgu ve Kkatkilar: Dolgular, kimyasallar ve diger katkilar matriskse

niteliklerine gore 6zelliklerin gelistirilmesi amaciyla ilave edilen malzemelerdir.

5.1.1. Matriks bilesenine gore kompozitlerin simiflandirilmasi

Metal Matris Kompozitler; ana yapiyr matris metalin olusturdugu ve takviye
elemani olarak da genellikle seramik bir takviye fazinin kullanildigi kompozitlerdir.
Geleneksel malzemelere en biiyiik alternatifler olan bu kompozitler seramik ve
plastikler ile birlestirilerek asinma dayanimli, kirilma toklugu ve basma gerilmesi

yiikksek malzemelerdir. Yaygin olarak otomotiv, havacilik ve savunma sanayinde

kullanilmaktadirlar[36]

Seramik Matris Kompozitler; SiC, SisN4, B4C, TiC ve Al;Os bilesiklerinden bir
yada bir kagmin eklenmesi yada karbon, cam fiber ve seramik fiber ile beraber

kullanilmastyla elde edilir.

Polimer matris kompozitler, termoset ve termoplastik olarak iki gruba ayrilir. Bu
kompozitlerin en yaygin olanlar siirekli fiberlerle takviye edilmis polyester ve epoksi
recineli matrislerdir. Kullanilan takviye malzemlerinin baslicalari ise cam fiber, kevlar
fiber, bor fiber ve karbon fiberlerdir. Bu kompozitlerin baslica kullanim alanlar
korozyon direnci sebebiyle denizcilik, hafif olmalar1 ve yanmazlik o6zellikleri
sebebiyle havacilik ve diger tasimacilik endiistrilerinde ve yap1 malzemelerinde

kullanilmaktadir.

Tabakali kompozitler ucak yapilarinda yaygin kullanim alani olan sandvi¢ yap1
olarak da adlandirilan kompozitler yiik tagimayacak izolasyon 6zelligine sahip olan
diistik yogunluklu bir ¢ekirdek malzemenin alt ve {list yiizeylerine mukavemetli

levhalarin yapistirilmast ile elde edilirler[37].
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5.1.2. Kompozit iiretim yontemleri

Regine Transfer Kaliplama RTM/Re¢ine Enjeksiyonu, jelkollu ve jelkolsuz
olarak iki yiizeyin de diizgiin olmasi istenen pargalarda kullanilir. Takviye malzemesi
onceden alip boslugu doldurulacak sekilde kaliba yerlestirilerek kalip kapatilir. Elyaf
matriksler icinde ge¢ ¢Ozlinen reginelerle kaplanarak elyafin kalip i¢inde siiriiklenmesi
engellenir. Matriks enjeksiyonu soguk, 1lik ve ya en ¢ok 80 °C’ye kadar 1sitilmig
kaplarda uygulanabilir. Uzun siirere ve iscilik gerektirir. Kalip kapali oldugundan

zararli gazlarin dogrudan salinimi azalir[38].

Regine Transfer Kaliplama RTM/Reg¢ine Enjeksiyonu; cam elyafi, recine, karki
ve dolgu malzemelerini igeren kaliplamaya hazir bilesenler sicak pres altinda
kaliplarda trline dontistiiriliir. Kompleks sekiller bu yontemle verilebilir. Ancak
kaliplarin metal olmast nedeniyle kalip maliyeti yiiksek ve biiylik pargalarin iiretimi

icin daha biiyiik ve pahali preslere ihtiya¢ duyulur.

Vakum Torbalama(Vacum Bagging); Kompozit malzemler Oncelikle kaliba
yerlestirilerek iistiine vakum torbasi koyulur. Bir pompa ile kaliptaki kompozit ve
torba i¢inde basing asagiya cekilir. Sonra vakum alinmis torba i¢indeki kaliplanmis
malzeme kiir islemi i¢in firina yerlestirilir. Bu yontem genellikle sandivi¢ yapida

kompozitlerin onarim ve tamir islemlerinde uygulanir [39].

Otoklav(Autoclave Bonding); termoset regine matriksli kompozit malzemlerin
performansini arttirmak amaciyla malzeme iginde olusan bosluklarin giderilmesi igin
takviye ve dolgu malzemeleri ile hazirlanan ve kaliplanan kompozit  bir vakum
torbasina alinarak basing diisiirtildiikten sonra yiiksek sicaklik ve basing altinda
calisan otoklavlanir. Bu yontemde firin yerine otoklav kullanilarak kiir sartlar1 tam

olarak konrtol edilebildiginden daha yiiksek kaliteli kompozit iiretilir[37].

El Yatirma Yontemi; en basit tiretim yontemidir. Genellikle kege veya dokuma
bicimli elyaf, daha O6nceden hazirlanan kalip igerisine yerlestirilerek, matriksi
olusturan regine firga gibi basit el aletleriyle elyafin {izerine siiriiliir. Istenilen kalinlik
elde edilinceye kadar bu isleme devam edilir, boylece tabakali kompozit lretilmis
olur. Bu yonteme en uygun reg¢ineler; polyester ve epoksidir. Tutusmay1 engellemek,
hafiflik elde etmek, goriiniimii gilizellestirmek gibi nedenlerden dolay1 recineye

degisik dolgu maddeleri katilmaktadir, recinelerin kalip ylizeyine yapismamasi icin
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polivinil alkol (PVA), silikon, madeni yaglar ve vaks gibi kalip ayiricilar kullanilir.
Elyaf recine oran1 %30’lara varan kompozit liretimi yapilabilir, daha fazla elyaf
hacim orami i¢in prepregler kullanilir. Prepregler polimer regine ile doyurulmus
stirekli elyaftan olusan ve kismen kurutulmus kompozitlerdir, prepregler 6zellikle
ucak ve uzay sanayiinde kullanilirlar, maliyetleri yiiksek oldugundan c¢ok az sayida

parca ve prototip imaline uygundur. [38].

Piiskiirtme Yontemi; el yatirma yonteminin makinalasmis halidir. Daha fazla
iirlin elde etmek icin kullanilir. Bir pliskiirtme tabancasi ile kirpilmis elyaf ve regine
karisimi kaliba piiskiirtiilerek kalibin seklini almasi saglanir. Piiskiirtme islemi yiizeye
dik olarak yapilmali ve bdylece malzeme israfi dnlenmelidir. Piiskiirtme sonrasi
recine i¢indeki havayr ¢ikarmak ve ylizeyi diizgiinlestirmek amaciyla rulolama
uygulanir. Oto kaportasi, kayik, kiivet, yiizme havuzlarinin i¢ yiizeyi bu yontemle

kaplanir[37].

Elyaf Sarma Yontemi, elyaf regine banyosuna daldirildiktan sonra iki sunta
arasinda donmekte olan ve lizerine ayirict siiriilmiis kalip lizerine sarilmasindan
ibarettir. Genellikle; silindirik kaplar, silolar, basin¢h kaplar, gii¢ iletim saftlar1 ve
roket motor kasalar1 bu yontemle iretilirler. Bu metotla daha yiiksek kalite ve
mukavemette iiriin elde etmek miimkiindiir. Uretim bir mandrel iizerine elyaf
sarilmas1 seklinde oldugundan i¢ yiizeyi piirlizsiiz pargalar imal edilebilir. Polyester,
epoksi ve silikon gibi recineler kullanilabilir. Kuru sarma ve yas sarma gibi iki g¢esit

imalat ¢esidi vardir [40].

5.2. Kompozitlerde Kullanilan Termoset Polimerler

Kompozitlerde yaygin olarak kullanilan termoset polimerlerin ve
termoplastiklerin kimyasal dogast ve ayrisma davraniglar1 yeniden gbézden
gecirilmigtir.  Termosetler; polyester, vinil esterler, epoksiler ve fenolikler
icermektedir. Termoplastikler; polipropilen (PP), poli eter eter keton (PEEK) ve
polifenilin siilfiir (PPS) icermektedir.

5.2.1. Epoksi vinil ester recineler

Polyesterler gibi monomer sistemlerden olusmaktadir, siklikla stiren

monomerlerin %44’linli icermektedir. Genel olarak polyesterlerden daha yiiksek
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Tg(cams1 gecis sicakligi)’ya sahiptir, sik sik Ol¢im tekniklerine gore 110°C-125°C
araliginda degismektedir[41].

; [ 0
CH, = C.CO.CH,CH.CH,0 | 0.CH, CH.CH,.0.C.C=CH,

Sekil 5.2. Epoksi vinil ester pre-polimerin yapisi

5.2.2. Fenolik recineler

Fenolikler, sentetik polimerlerin en eski formudur ve hélen 1s1 ya da yanginla
iliskili uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Fenolik regineler, fenol ve
formaldehitin  polimerizasyon reaksiyonlarmin sonucu elde edilirler. Fenol,
formaldehitin 2. ve 3. baglarinin gapraz baglanmasi ile meydana gelmektedir. Fenolik
recineler, asla iki onciiniin direkt kombinasyonu ile iiretilmez, ¢iinkii 1s1nin ve suyun
yiiksek miktarinda davranislari zordur. Bunun yerine, rezoller ve novolaklar denilen
polimerlerin iki farkli tipi kullanilmaktadir. Rezol prepolimerler, formaldehitlerin
stokiyometrik ihtiyaglarindan fazlasin1 igermektedirler, ve alkalin katalizorii ile

polimerlesmektedirler [42].

OH CHpCH CH ‘13"2
Exoes formaldehyde

+ CHO .ﬂ.lh]m.em.dmm&

OH

Phenol Formaldchyde H,/

+ Ha0

Sekil 5.3. Fenolik resol tipli reginelerin hazirlanmasi ve yapisi
Fenolik kompozitlerin yapisinin biiyiik kismi el laminasyonu, filament sarim ve
sivi rezoller igeren pultiizyon tarafindan islenmistir. Bu regineler, baslangictaki

polimerizasyonda %7-15 oraninda su igermektedir, ve ¢apraz baglanma ve kiirlenme
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sirasinda daha fazla su icermektedir. Yapmin kiirlenmesinin sonunda aromatik
halkalarin rastgele olarak iic boyutlu baglanmasini icermektedir, metil gruplari
tarafindan karbon atomlarmin bazi kisimlar1 (2 ve 4) c¢apraz baglanmaktadir.
Kiirlenme proseslerinde rezoller genellikle siilfonik asit igermektedir. Novolak
recineler, sicak kiirleme proseslerinde kullanilmaktadir ve hekzamin metenamin

(HMT) de bulunmaktadir. Kiirlenme, alkali kosullarda meydana gelmektedir.

Bu reaksiyonlar, dogal sartlarda kismen oksitlenmeyle meydana gelmektedir ve
kendi kendilerine oksijen kaynaklar1 olarak rol almaktadir. Reaksiyon orani ikinci
asamada maksimuma ulagmaktadir; ve CO, metan, fenol, kresoller ve ksilenol gibi
ucucu gazlarin gesitlerini icermektedir. Is1 ile sertlesen sistemler, yiiksek molekiil
agirlikli aromatiklerin birkagini icermektedir ve boliinme reaksiyonlarindan arta kalan

s1vl malzemelerin yogunlagmasini saglar.

5.2.3. Epoksi recineler

o

Diger termoset regineleri gibi, yiiksek sicakliga (300-400 C) maruz
birakildiginda, sertlestirilmis epoksi laminatin organik matrisi 1s1, duman, kurum ve
toksik ugucular1 serbest birakarak ayrigirlar. Bir polimerin yakilmasi sirasinda,
yogunlastirtlmis fazda genellikle dort farkli reaksiyon gerceklesir. Ana tepkiler,
radikal tiirler iireten u¢ veya rastgele zincir iskeletleridir. Ayn1 zamanda, polimer
omurgasinin bir parcast olmayan cesitli islevsel gruplar veya atomlar da soyulabilir.
Son baskin reaksiyon, zincir kirilmasi sirasinda {iiretilen farkli radikallerin capraz
baglanmasiyla yeni termal olarak stabil polimerler veya komiir olusturur. Epoksi
recineleri 1stya maruziyeti durumunda, termal bozunmanin ilk basamagi, capraz
baglama reaksiyonu sirasinda sekonder alkoliin dehidrojenizasyonudur. Daha sonra
doymamis parga, izomerizasyona, ardindan allikik-oksijen bagi kirilir. Amin
sertlestiricileri durumunda, sertlesme sirasinda olusan zayif C-N bagi daha sonra
ucucu pargaciklar olusturmak ya da karbonatlasmaya katkida bulunmak i¢in allil-azot
bagi kopar. [1] En ¢ok kullanilan epoksi regineler bifenol A’nin diglisidil eteri
(DGEBA) dir, alkali kosullar altinda bifenol A ile epiklorhidrin reaksiyonu tarafindan

meydana gelir.Bisfenol A ayn1 zamanda kimyasal direng i¢in kullanilmaktadir.
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Sekil 5.4. Bisfenol A
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Sekil 5.5. Epoksi reginelerin iiretimi(bifenol A 'min diglisidil eteri)
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Sekil 5.6. Epoksi regineler: amin sertlestiricinin ilk adimi

OH
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Sekil 5.7. Epoksi regineler: amine grubu ile iki epoksi regine zincirinin baglanmasi
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Sekil 5.8. Epoksi recineler: anhidrit sertlestirici-basitlestirilmis reaksiyon
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Sekil 5.9. Epoksi novolak reginenin temsili yapisi

Epoksi regine endiistride siklikla kullanilan giiclii yapistirict 6zelligi olan bir
maddedir. Epoksi recineler ¢ok cesitli yiizeylere iyi yapisma Ozelligine sahiptir,
biiziilmesi digiiktiir ve kimyevi maddelerden az etkilenir. Ayrica nem, 1s1 ve
carpmalara karst mukavimdir. Biitiin bunlarin yaninda ¢ok esnek bir malzemedir[1].
Mukavemetleri o kadar fazladir ki, yiiksek hizdaki ucaklarin dis yiiziindeki
aliminyum pargalarin yapistirilmasinda kullanilir. Bunun yaninda metalleri, cam1 ve
seramigi yapistirir. Kaplama maddesi olarak mukavim, elastik, 1siya ve kimyasal
tesirlere dayanikli olmasi yoniinden tercih edilir. Kompozitler iizerindeki ¢ok yonlii
talepleri karsilamak icin, ¢ok cesitli 1s1yla sertlesen regineler piyasaya siirtilmiistiir ve

bunlar, doymamis poliesterler [43] , vinilesterler, fenol-formaldehit oligomerleri,

48



benzoksazinler, siyanat esterleri, poliimidler ve epoksitler ve bunlarin karigimlarina

dayanan regineler haline getirilmistir.

Piyasada bulunan yapisal olarak farkli epoksi reginelerin, sertlestiricilerin ve
katki maddelerinin ¢ok yonliiliigii, birgcok formiilasyona izin verir. Buna ek olarak,
birka¢ cesit takviyeli kombinasyonlar, farkli uygulama alanlar1 i¢in ¢ok sayida 6zel
tasarim sisteminin tasarlanmasini saglar. Ayrica, uygulama sicakliklar1 220 ° C'yi
astiginda, Ornegin yapisal parcalarin ugak motorlarinin 1sisina maruz kaldig
durumlarda, epoksi kompozitlerin 1s1l o6zellikleri sinirlarina ulasir. Bu  6zel
durumlarda, siyanat ester regineleri veya yiiksek sicaklikli termosetler (polimitler,
bizmitinimitler) tercih edilen malzemelerdir. Bununla birlikte, epoksi esasl reginelerin
ve bunlarin kompozitlerinin en ciddi dezavantaji ise atese dayanikliliklarinin yetersiz
olmasidir. Dolayisiyla, gili¢ tutusurlarin etkinligi, epoksi esasli formiilasyonlarin arzu

edilen uygulama alanlari i¢in ¢ok 6nemlidir[12].

Yiiksek performansli epoksi bazli malzemeler, elektrikli ve elektronik cihazlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Alev geciktirici glass-fiber (GF) takviyeli epoksi
laminatlar baskili devre kartlar1 (PCB) i¢in en 6nemli destekleyici malzemelerdir ve
biiylik miktarlarda iiretilmektedir. CF takviyeli epoksi kompozitler iistiin hafif yap1
malzemeleridir. Baslangicta yaris arabalari, askeri ucaklar ve diger 6zel uygulamalar
icin kiiclik miktarlarda kullanildilar. Giinlimiizde bu malzemelerin ulastirma
sektoriinde kullanimi1 hizla artmaktadir. Ornegin, uzun mesafeli Boeing 787 ve Airbus
A350 ugaklarinin govdeleri ve kanatlari, ¢ogunlukla, CF takviyeli epoksi bazl
kompozitlerden olusmaktadir. Bu malzemelerin kullanildig1 arag gévdelerinin giderek
daha fazla kism1 bu malzemelerden olusmaktadir. Otomotiv tiretimi alaninda dogal
elyaf takviyeli epoksi recineler de giderek 6nem kazanmistir. Ugaklarin ve araglarin
yapisal pargalarinin ¢ogu zaman karmasik bir sekle sahip olmasindan 6tiirii, epoksi
bazli malzemelerle pargalarin zamanini ve maliyetini verimli bir sekilde iiretmek zor
bir gorevdir. Bu problemi ¢6zmek ic¢in sicak recine enjeksiyonuna dayanan Ozel
teknikler gelistirilmistir. Bununla birlikte, genellikle “sivi kompozit kaliplama”
(LCM) olarak bilinen enjeksiyon tekniklerinin uygulanmasi, isleme sicakliginda
disiik viskoziteye sahip 0zel olarak tasarlanmis reginelerin gelistirilmesi gittikce

yayginlasmaktadir[12].
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Son yirmi yil i¢inde mevcut halojen icermeyen sistemlerin eksikliklerinden
etkilenmeyen epoksi regineler i¢in uygun yeni yiiksek verimli FR'ler gelistirmek icin
cok caba harcanmistir. “Atese dayanikli epoksi” indeks anahtar kelimelerini kullanan
bir SciFinder arastirmasi, son 10 yilda epoksi esasli malzemelerin halojen igermeyen
alev geciktirici 6zelligi ile ilgili olarak 2000'e yakin bilimsel makale ve patentin
yayinlanmis ve halojen igermeyen yeni gii¢ tutusur katkilar tretilmistir. Epoksi
recineler i¢in glic tutusur katkilar onemli bir arastirma konusu olmustur. Yiiksek
performansli halojen icermeyen, alev geciktirici epoksi malzemeler elde etmek i¢in

mevcut stratejiler agsagida belirtilmistir[ [44].
e Etkin alev geciktiriciler olarak yeni organofosfor bilesikleri,
o Reaktif fosfor bazli alev geciktiriciler,
o Reaktif olmayan fosfor bazli alev geciktiriciler (trifenilfosfat (TPP) vb)
e Silikon bazli, bor igeren ve diger organik alev geciktiriciler
o Silikon bilesikleri

o Bor bilesikleri (Borik asit, bor oksit, bor nitriir, borosilikatlar, ¢inko

boratlar, vb . )
e Kiikiirt bilesikleri (stilfonlanmig bisfenol bazli recineler)

e Azot bazli alev geciktiriciler (Melamin ve melamin tlirevlerinin kimyasal
yapilar1) Inorganik alev geciktiricilerin uygulanmas: (sisen alev geciktirici

(IFR) sistemleri APP ve kirmiz1 fosfor gibi asit dnciilleri)
e Silikon ve fosfor bilesikleri arasindaki sinerji
e Fosfor ve azot iceren alev geciktiriciler arasindaki sinerji

e Organofosfor bilesiklerinin ve inorganik dolgu maddelerinin sinerjik

karisimlari (Metal oksitler ve hidroksitler (boechmit, ATH, MDH, vb.) [45].
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Sekil 5.10. Epoksi reginelerin termal dekompozizasyon semasi[1]

Recinenin ve sertlestiricinin dogasi, sertlesmis reginenin termal stabilitesini
belirler. DICY ile sertlestirilmis bir DGEBA numunesi aleve maruz kaldiginda 6nemli
derecede damlama gozlenir ve bu da UL 94-VO derecesini gegcmesini engeller.
Bununla birlikte, novolak epoksi regineler ayni sertlestirici kullanilarak kiirlendiginde
damlama gozlenmez. Bunun nedeni sertlestirilmis polimerin i¢ yapisindaki fark ile
aciklanabilir. Novolak epoksi reginelerinin yiiksek islevselligi yiiksek capraz
baglanmis yapilara neden olurken, DGEBA daha dogrusal ve esnek polimer
zincirlerine yol acar. Bu nedenle, termal stres altinda, esnek DGEBA polimeri, ana
zincir kirllmasia ugrayar ve daha kiiciik polimer zincirleri olustururlar. Olusan daha
kisa polimer zincirleri daha diisiik Tg'ye sahiptir ve bu nedenle eriyip yanan
polimerden damlayacaktir. DGEBA polimeri aksine, ¢apraz bagh vulkanize edilmis
novolak epoksi recinesi zincirleme kesime ugradiginda, polimer zincir uzunlugu o

kadar hizli bir kisalmaya dayanmaz ve dolayisiyla damlama gozlenmez [1].

Bununla birlikte, sertlestirilmis re¢inenin yangin direnci alev geciktirici ilavesi
ile gelistirilebilir. Bu nedenle, her uygulamanin farkli regineler (farkli recineler,
sertlestiriciler ve alev geciktiriciler kullanarak) gerektirdigini bilmek oOnemlidir.

Termal  dekompozizasyonu  semasinda  gosterilen  yangin  senaryosunun
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durdurulabilecegi farkli adimlar vardir. Ornegin gaz fazinda etki elden bir alev
geciktirici kullanimi ile radikal siipiirme yoluyla alevdeki ekzotermik oksidasyon
reaksiyonunun engellenmesi yoluyla etki edebilir, boylece enerji geribildirimini azaltir
Polimer yiizeyine alev uygulandiginda meydan gelen termal dekompozizasyonu
semas1 Sekil 2.3’te gosterilmistir. Alev geciktirici ayrica, gaz halindeki yakitin serbest
birakilmasint engelleyen ve yanan polimerin geri doniislinii 6nleyen kati fazin
ylizeyinde bir termal bariyer olusmasini tesvik eder ve aleve ulasan az miktarda yanici
gazla sonuglamir ve bu da sonug¢ olarak alevin sonmesine neden olur. ikinci
mekanizma yoluyla etki eden alev geciktiriciler, kat1 faz aktif olarak bilinirler ¢iinkii

bunlar, komiir (char) olusumunu katalize ederler. [1]

Epoksi recineler organik 6zellikleri nedeniyle yanicidir. Bununla birlikte, termal
kararlilik ve yanicilik epoksi tiirline baglidir. Kompozitlerin yangin geciktirme
yontemlerinden farkli olarak, alev geciktirici kimyasallarin polimer icinde fiziksel
olarak harmanlanmasi veya alternatif olarak alev geciktirici, polimer omurgasiyla
kimyasal olarak baglanabilirler. Epoksi regineler, iistiin mekanik 6zellikleri, yiiksek
yapisma mukavemeti, 1yi 1s1 direnci ve yiiksek elektrik direnci nedeniyle kaplamalar,
elektronik malzemeler, yapistiricilar ve elyaf takviyeli kompozitler i¢in matrisler i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir. Sertlesen epoksi reginelerinin nihai 6zellikleri, epoksi

reginesinin tiirdi, sertlestirici ajan ve sertlestirme isleminden etkilenmektedir.[46]

Havacilik ve savunma sanayi uygulamalar1 icin kullanilan temel epoksi
recineleri bisfenol A'nin (DGEBA) iki islevli diglisidil esteri ve novolak epoksi (PN-
Epoksi)epoksi recineleridir. Bu regine sitemleri, genellikle farkli sertlestiriciler,
hizlandiricilar ve FR katkilar kullanilarak katkilandirilmaktadir. [1] Epoksi regine

tiirleri ve sentez yontemleri bu boliimde verilmistir.
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Phenol Novolac Epoxy DGEBA

Sekil 5.11. Yaygin kullanilan regine sistemleri [1]
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Sekil 5.12. Epoksi regine sertlestiricileri (a) amin, (b) fenol-novolak veya (c) anhidrid kullanilarak
olusturulan baglar [1]
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Sekil 5. 1.3. Yaygin kullanilan epoksi regine sertlestiricileri [1]

53



5.2.4. Bisfenol-a epoksi recineler

Bisfenol-A'nin  diglisidil eteri (DGEBA), bir bazik katalizor varliginda
epiklorohidrin ile bisfenol-A'nin reaksiyona sokulmasiyla iretilir. Sekil 5.14,
DGEBA'nin kimyasal yapisin1 gostermektedir. DGEBA reginesinin 6zellikleri
yinelenen birimlerin sayisina baghdir. Diisiik molekiiler agirliklt molekiiller sivi olma
egilimindedir ve daha yiiksek molekiiler agirlikli molekiiller daha kat1 akigkanlar veya

kat1 maddeler olma egilimindedirler. [46]

—C +()—<_/>7in O—CHy ::: ~CHy $>7 ”~<\_/>7() —CHy- (1| ~CH,
CHs

Sekil 5.14. DGEBA'nin kimyasal yapisi[46]

5.2.5. Sikloalifatik epoksi recineler

3'-sikloheksenilmetil 3-sikloheksenkarboksilati perasetik asit ile reaksiyona
sokmak suretiyle sikloalifatik epoksi recinesi (CAE), 3 ', 4'-epoksisikloheksilmetil
3,4-epoksisikloheksankarboksilat sentezlenmistir. Sekil 5.15 CAE'nin kimyasal
yapisint gostermektedir. Bu epoksi reginesi, miilkemmel UV dayanimi, iyi hava
kosullarma dayaniklilik, iyi termal kararlilik ve miikemmel elektriksel ozelliklere
katkida bulunan alifatik bir omurgaya ve tamamen doymus bir molekiil yapisina
sahiptir. Bu ozellikler, yiiksek sicaklik ortamlarinda uygulama gerektiren yapisal

bilesenlerin imalinde kullanilan re¢ineler i¢in ¢ok 6nemlidir. [46]

) T~
/( )
\-/

Sekil 5.15. CAE 'nin kimyasal yapisi[46]
5.2.6. Ug fonksiyonlu epoksi recineleri

Uclii islevli bir epoksi reginesi, trimetilol propan-N-triglisidil eter, trimetilol

propan ve epiklorohidrin'in, Sekil 5.16’da gosterildigi gibi reaksiyonuyla
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hazirlanabilir. Bu epoksi regine, diisiik viskoziteli, kristalimsi olmayan, plastik bir

materyaldir diisiik sicakliklarda kiirlenebilmektedir [46].

l)—( H,~-C H ( H»
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Sekil 5.16. Uc fonksiyonlu epoksi recine (trimethylol propane-N-triglycidyl ether) kimyasal yapisi[46]

5.2.7. Tetrafonksiyonel epoksi recineler

Tetrafonksiyonel epoksi regineleri 1,3-diaminobenzen veya 4,4'-aminodifenil
metanin epiklorohidrin ile reaksiyona sokulmasiyla sentezlenir. Sekil 5.17°de bu
epoksi reginelerinin kimyasal yapilarmi gostermektedir. Bu epoksi regineleri, yliksek
epoksi islevselligine ve yiiksek ¢apraz baglanma yogunluguna sahiptir ve bu nedenle,
yiiksek sicaklik direncinin gerekli oldugu uygulamalarda kullanmilirlar. Sertlesen
epoksi regineleri mitkkemmel kimyasal direng, yiikksek modiil, iyi UV engelleyici etki

ve iyi termal kararlilik gésterirler [46].
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Sekil 5.17. Tetrafonksiyonel epoksi re¢ine kimyasal yapisi[46]
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5.2.8. Novolak epoksi recineleri

Novolak epoksi reginesi, fenolik novolak reginesinin epiklorohidrin ile
reaksiyona sokulmasiyla sentezlenen fenolik novolak reginelerin glisidil eterleridir.
Sekil 5.16, novolak epoksi recinelerinin kimyasal yapisini gostermektedir. Novolac
epoksi recinelerinde bulunan c¢oklu epoksit gruplari, yiiksek capraz baglanma
yogunluklarina katkida bulunur ve bu da miikemmel termal, kimyasal ve solvent

direng ozelliklerine neden olurlar [46].
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Sekil 5.17. Novolak epoksi regine kimyasal yapisi[46]

5.2.9. Biyobazh epoksi regineler

Karbonhidratlar, nisasta, proteinler, yaglar ve yaglar gibi yenilenebilir dogal
kaynaklardan tiiretilen polimerler, diisiik maliyetleri ve biyolojik bozunabilirlikleri
nedeniyle giderek daha fazla ilgi ¢ekmektedir. Bitkisel yaglar, farkli triasilgliserollerin
karmagik ¢ok bilesenli karigimlari, yani, gliserol ve yag asitlerinin esterleridir. Cok
cesitli doymamis alanlar igeren trigliseridler, organik perasitler veya H20: ile
kolaylikla epoksitlenebilir ve epoksitlenmis bitkisel yaglar, endiistriyel uygulamalar

i¢in ucuz, yenilenebilir malzemeler olarak miikemmel potansiyel gosterirler [46].

5.2.10. Flor iceren epoksi sistemleri

Fliiorun varlig1 olaganiistii kimyasal direng, diislik siirtiinme katsayisi, diistik
dielektrik sabiti, diisiik su emme ve genis kullanim sicaklig1 gibi benzersiz 6zellikler
kazandirmasi nedeniyle epoksi regineleri degistirmek igin florlanmig monomerler ve
oligomerleri kullanmak caziptir. Ticari kullanima olan ilgisini arttiran flor igeren

polimerleri, tiim polimerlerden imal etmek miimkiindiir [46].

5.2.11. Fosfor iceren epoksi recgineleri

Fosforlu bilesikler, gaz fazinda alevi inhibe ederek ve kati fazda komiir tabakasi

olusturarak epoksi recinelerine yiiksek alev geciktirici karakter kazandirabilir. Ayrica
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bu malzemelerin halojen igeren bilesiklerden daha az toksik gaz ve duman iirettigi
tespit edilmistir. Kovalent baglanmis fosforun epoksi recinelerine dahil edilmesi,

fosfor i¢eren oksiran bilesikleri kullanilarak elde edilebilmektedirler [46].

(a) (b)

Sekil 5.18. Fosfor iceren epoksi regine kimyasal yapisi

5.2.12. Silisyum iceren epoksi recineler

Silikon cevreye duyarli bir alev geciktirici olarak kabul edilir, ¢linkii mevcut
materyallere kiyasla c¢evre iizerinde daha az zararli etkiye sahiptir. Silikon igceren
epoksi regineler asagidaki iki yaklagimla sentezlenebilir. Bir yontem, hidrosililasyon
reaksiyonlarin1 kullanarak epoksi bilesiklerine siloksanlar katmaktir. Baska bir
yontem, alkoksil silan ve glisidol arasindaki transeterifikasyonu veya hidroksil ile son
bulma siloksanlann epoksi rec¢ineleri veya epiklorohidrin ile yogunlastirilmasini
saglar. Bu epoksi regineleri epoksi reginelerin ve silikon reginelerin avantajlarina

sahiptir [46].
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Sekil 5.19. Silisyum iceren epoksi kimyasal yapisi[46]

5.3. Kiirlenme Siireci
Epoksi regineler, en yaygin olarak kullanilan reaktif polimerik recine tiirtidiir.

Ticari uygulamalarda dayanarak yapisal olmayan veya diisiik sicaklik uygulamalar1 ve
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yapisal veya yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in siniflandirilabilirler. Yapisal olmayan
uygulamalarda kaplamalar, boya ve doseme dahildir. Yapisal uygulamalar,
kompozitlerin yapistirilmasi, dokiim ve takviye edici uygulamalardir. Epoksi
recinelerinin en 6nemli yapisal uygulamalardan biri havacilik i¢in kompozitlerdeki
takviye edici bir yapistiricidir. En yaygin hava-uzay sinifi epoksi regine tiirleri,
aromatik yapili tetraglisidil diamino difenil metan (TGDDM), triglisidil amino fenil
(TGAP) ve bisfenol A diglisidil eteri (DGEBA), bisfenol F (DGEBF), bisfenol C
(DGEBC); sikloalifatik yapida ile 3,4-epoksisikloheksiloksiran reginelerdir. Sivi
recine, termoset karakteristikleri saglamak igin sertlestirilir. Kiirleme islemi,
katalizorler veya kiirleme ajanlar1 ile reaksiyona girerek ti¢lii epoksit halkanin
acilmasini iceren bir polikondensasyon reaksiyonudur. Bu reaksiyon zincir
dallanmasina neden olur ve daha sonra bu dallar basing ve sicaklik gibi belirli kosullar
altinda birbirine baglanir. Bdylece termoplastik epoksi, epoksi akiskanligini jel
formasyonu, vitrifikasyon ve son olarak c¢apraz baglanmis lastik yapiyla {i¢ boyutlu
geri dondiiriilemez bir aga yonlendiren bir termoset haline doniistiirir. Bu, epoksi
re¢inenin sertligi, saydamligi, viskozitesini ve molekill agirh@ini arttirir ve
coziinmezligine neden olur. Bununla birlikte, bu sekilde olusturulmus sertlestirilmis
recine sistemleri ¢ok kirilgan olup zayif kirilma toklugu, catlak yayilimina kars1 zayif
direng ve diisiik darbe mukavemeti gosterir. Epoksi re¢inelerin gevrekligi esas olarak
hizli ¢apraz baglanma reaksiyonlarmin yiiksek capraz bag yogunluguna bagh
olmasindan kaynaklanmaktadir. Reg¢inenin toklugu, sertlesme oranini diisliren ve
reaktif u¢ gruplari nedeniyle ¢capraz bagl olabilen [sertlestiriciler] veya 'sertlestiriciler'
olarak adlandirilan katki maddeleri kullanilarak iyilestirilebilir. Daha uzun epoksi
molekiil zincirleri daha diisiik hareket kabiliyetine sahiptir ve bu nedenle reaktif
gruplarla etkilesim icin yavas yavas dagilmalidir. Daha uzun esnek zincirler ayni
zamanda molekiiller arasi siklizasyon tepkimesinden yana, polimer zincirinde reaktif
gruplar1 yakalamakta ve boOylece reaksiyonu yavaslatmaktadir. Ag yapisinin ¢apraz
baglant1 yogunlugunun artmasi toklugu arttirir ve reginenin siineklik ve gevrekligini
azaltir. Ticari olarak temin edilebilen sertlestirme ajanlari, kauguk, reaktif
seyrelticiler, siloksanlar ve miihendislik termoplastikleridir. Kullanilan sertlestirici
maddeler reaktif kimyasal maddeler oldugundan, recinenin ara baglanma ve kimyasal
direng ve dolayistyla kompozitler gibi diger 6zellikleri etkileyebilirler. Onemli faktor

sertlesmis maddenin sertlestirilmemis epoksi icerisinde ¢ozlinmesi gerektigidir, aksi
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takdirde ¢ok safhali morfolojiyi olusturan kiir esnasinda faz ayrimi yaratir. . Ustelik,
sertlestirici ajanin reaksiyona girmemis fonksiyonel gruplari, sertlesmis recinede

yapisal zayifliklara neden olabilirler. [47]

5.3.1. Epoksi kiirleme kimyasallari

Epoksi kiirleme kimyasallari, epoksi reginesi sertlestirme tepkimesini arttirir
veya kontrol altina alir. Epoksi regine kiirlenmesi, bir kiirleme ajaninin eklenmesiyle
gergeklestirilir. Epoksi recinesindeki geri doniistimsiiz degisiklikler kiir islemi
sirasinda ortaya c¢ikar. Epoksi recinelerinin kiir kinetigi ve Tg, sertlestirici ajanlarin
molekiiler yapisina baghidir. Kiirleme ajanlari, kimyasal bilesimlerine gére amin tipi
kiir ajanlar1, alkali sertlestirici ajanlar, anhidritler ve katalitik sertlestirici ajanlar

olarak ikiye ayrilabilir. [46]

5.3.2. Amin tipi kiir ajam

Amin tipi kiirleme ajanlar1 epoksi recineleri i¢in temel kiirleme ajanlarindan
biridir ve bunlar ii¢ ana kategoriye ayrilabilir: alifatik, aromatik veya sikloalifatik
aminler. Amin tipi kiirleme ajanlari, epoksit halkalar1 ile niikleofilik ilaveyle
reaksiyona girer. Sekil 5.20°de, 4,4-diaminodifenil metan (DDM) ve 44'-
diaminodifenil siilfonun (DDS) kimyasal yapilarin1 gostermektedir. [46]
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(a) DDM (b) DDS

Sekil 5.20. 4,4'-diaminodifenil metan (DDM) ve 4,4'-diaminodifenil siilfonun (DDS) kimyasal
yapilari[46]

5.3.3. AlKkali kiir ajam

Alkali kiir ajanlar1 imidazollere ve tiiglinciil aminlere ayrilabilir. Imidazoller
oncelikle epoksi regineleri ile diger kiirleme ajanlar1 arasindaki reaksiyonlarda
hizlandiric1 olarak kullanilirlar. Tek kiir ajan1 olarak da kullanilabilirler. Tersiyer
aminler, diger epoksi recgine kiirleme ajanlari i¢in hizlandirict olarak da yaygin olarak
kullanilirlar. Genellikle, epoksi-sertlestirici reaksiyonu hizlandirmak i¢in aminler,
poliamitler, amidoaminler, merkaptanlar, polisiilfitler ve anhidritler ile birlikte

kullanilirlar. Ayrica oda sicakliginda uzun raf omrii sunmaktadir. [46]
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5.3.4. Anhidrit kiirleme ajan

Anhidrit kiirleme ajanlari, miikemmel elektriksel ozelliklere, iyi kimyasal
dirence ve iyi fiziksel 6zelliklere sahiptir. Bu kiirleme ajanlar1 ¢ok uzun omiirlidiir.
Anhidrit sertlestirici ajan ile sertlestirme genellikle amin ile katalize edilir. Daha
yaygin olan anhidritler, ftalik anhidrid (PA), 3,4,5,6-tetrahidroftalik anhidrit (3,4,5,6-
THPA), metil tetrahidroftalik anhidrit (MTHPA), hekzahidroftalik anhidrit (HHPA),
metil heksahidroftalik anhidrid MHHPA), vb.’dir. Sekil 5.21°’de, PA ve HHPA'nin
kimyasal yapilarin1 gostermektedir [46].

O O
(a) PA (b) HHPA

Sekil 5.21. PA ve HHPA'nin kimyasal yapilar: [46]

5.3.5. Katalitik kiirleme ajanlar:

Katalitik kiirleme ajanlari, ortam sicaklig1 ve i¢ mekan aydinlatmasi gibi normal
sartlar altinda inerttir, ancak 1sitma veya fotradioterapi gibi harici stimiilasyon ile
aktivite gosterirler. Kiirlesme, katalitik sertlestirme maddesi tarafindan baglatilan
katyonik polimerizasyon ile ilerlemektedir. Katalitik kiirleme maddelerinin
kullanilmasi, depolama kararlilifin1 ve epoksi reg¢inelerinin taginmasini arttirir.
Katalitik kiir ajanlari, benzilstiilfonyum, benzilpiridinyum, benzilamonyum ve

fosfonyum tuzlarina ayrilabilir [46]
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Sekil 5.22. N-benzilpirazinyum heksafluoroantimonat (BPH) ve N-benzilkuinoksalinyum

heksafluoroantimonat (BQH) kimyasal yapilar: [46]
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5.4. Kiirleme sistemleri
Epoksi regine kiirleme sistemleri, epoksi reginelerdeki epoksit gruplarmin bir
sertlestirici ajan ile kimyasal tepkimelerinden olusarak yiiksek capraz baglantili, {i¢

boyutlu bir ag olusturmaktadir [46].

5.4.1. Oda sicakhginda kiirleme

Oda sicakliginda gerceklesen epoksi recine kiirleme, alifatik poliaminler,
alisiklik poliaminler, diisiik molekiil agirlikli poliamid ve tadil edilmis aromatik
aminler gibi oda sicakliginda sertlestirici ajanlar kullanir. Oda sicakliginda kiir diisiik
Tg, daha yiiksek esneklik, daha fazla darbe direnci ve daha biiylik elektriksel ve

termal sok direnci saglar [46].

5.4.2. Isil kiirleme

Genel olarak, yiikseltilmis sicakliklarda sertlestirilen epoksi regineleri,
sertlestirici maddeler olarak aromatik poliaminler, asit anhidritleri, resol regineleri,
amino rec¢ineler, disiyandiamid ya da hidrazidleri kullanir. Yiiksek sicaklikta
sertlestirme sistemi genel olarak diisiik sicaklikta 6n kiirlenme asamasina ve yiiksek
sicaklikta bir kiirlenme agamasina boliintir. Daha yiiksek sicakliklarda kiirlenen epoksi
recineler daha yiiksek bir Tg, daha yiiksek gerilme mukavemeti, daha yiiksek 1s1
direnci ve daha yiiksek kimyasal dirence sahiptir [46].

5.4.3. Foto-Kiirleme

Epoksi recineleri, bir foto-baslaticinin varliginda kizildtesi, ultraviyole 15181
veya elektron 1s1m1 1sinlamasi kullanilarak kiirlenebilir. Fotograf kiirli, kiir siiresini
saatler ila dakikalar arasinda carpici bir sekilde azaltir. Buna ek olarak, diger kiir

proseslerine kiyasla daha tutarli ve kontrollii bir proses saglar. [46]

5.5. Epoksi esasli kompozitler

Yiiksek oranda capraz bagli olan epoksi recineleri sert ve kirilgan olup, catlama
baslatma ve biiylimeye nispeten zayif direnclidir ve bu da yapisal malzemeler gibi
bir¢cok uygulamada kullanimini siirlamaktadir. Cesitli sertlestirme veya giiclendirici
ajanlar kullanarak fiziksel ozelliklerini iyilestirmek icin bir¢ok girisim yapilmaktadir
[46].
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5.5.1. Termoplastik modifiye epoksi sistemleri

Epoksi reginelerinin toklugu, poli (akrilonitril-ko-biitadien-ko-stiren) (ABS),
poli (eter siilfonlar) (PES), poli (eter imidler) (PEI) gibi termoplastik bilesenlerin
dagilmasiyla gelistirilebilir. polisiilfonlar (PSF), poli (eter keton) (PEK) ve
poliimidleri (PI) epoksi matrisine [92-95] gegirin. Termoplastik modifiye epoksi
sistemleri, genellikle, epoksi re¢inesinde karisabilir fakat polimerizasyon esnasinda
fazlara ayrilan termoplastik degistiricinin polimerizasyonla indiiklenen faz ayrimi ile
hazirlanir. Sistemlerin nihai 6zellikleri, elde edilen faz ayrilmig morfoloji ile belirlenir

ve toklugun etkin iyilesmesi ancak birlikte-siirekli bir faz veya faz ters ¢evirme yapisi

ile elde edilir . [46]

5.5.2. Epoksi/ inorganik kompozitler

Kirilma toklugunu arttirmak i¢in epoksi reginelerine gesitli inorganik pargaciklar
eklenmistir. Inorganik parcaciklarin bir araya getirilmesi, sertlestirme mekanizmalari,
yani parcacik kopriisii, gatlak tutturma / egilme ve gatlak yolu saptirma yolu ile
deformasyon ve catlama yayilma direncinde bir artisa neden olur. Epoksi reginelerine

inorganik pargaciklarin eklenmesi modiil, sertlik ve kirilma toklugunu artirabilir [46].

5.5.3. Epoksi/ karbon fiber kompozitler

Yiiksek mukavemetli ve modiile sahip karbon elyaflar1 bir dizi matris
malzemesine dahil edilebilir. Bir karbon fiber kompozitine bir yiik uygulandiginda,
stres bir matris materyali vasitasiyla bir karbon lifinden digerine aktarilir. Bir elyaf-
re¢ine bagi zayifsa, bu yilik transferi regine matrisi ve elyaf filamanlar1 arasindaki
baglar1 zayiflatacak veya kiracaktir. Karbon lifleri genellikle boyutlandirma ile
kaplanir, regine matrisi ile yapigsmalarimi iyilestirmek ic¢in polimerik bir soliisyon
uygulanmaktadir. Epoksi / karbon fiber kompozitler yapisal uygulamalar igin yiiksek
yiiksek spesifik rijitlik ve mukavemet 6zelliklerine sahip olduklari i¢in diger yiiksek
performansli kompozitlerden daha yaygin sekilde kullanilirlar. [46]

5.5.4. Epoksi / kil nanokompozitleri

Montmorillonit esasli kil, katman katyonlarinin (Na* ve Mg?* iyonlar1) varlig: ile
dengelenen negatif yiikleri tasiyan tabakalara sahip 2:1 katmanli bir silikattir.
Polimer/kil kompozitlerinin imalati, kilin topaklasmasina kolayca neden olabilir, bu

da mekanik ozelliklerin bozulmasina ve asinma direncine neden olur. Bu zorlugun
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iistesinden gelmenin en yaygin yolu kil yiizeyi iizerindeki inorganik Na +
katyonlarin istenen organik katyonlarla, 0Ozellikle alkyamonyum iyonlariyla
degistirilmesidir. Bu yiizey muamele edilmis killer konak¢1 polimer matrisi igerisine
dahil edildiginde, iki morfoloji tiiri olusur: interkale veya delaminasyon /

eksfoliyasyon nanokompozit yapilardir [46].

Diisiik kil konsantrasyonlarina sahip epoksi/kil nanokompozitleri bozulmamis
epoksi matrislerine ve geleneksel mikro/makro kompozitlere kiyasla belirgin sekilde
gelistirilmis mekanik mukavemet, termal kararlilik, gegirgenlik ve yanma 6zelligine
sahiptir. Epoksi/kil kompozitlerinin istiin performansi, nanokompozitlerde yiiksek
yiizey alani/hacim oranindan, nanometre Olgekli kil parcaciklarinin boyutlarindan

kaynaklanmaktadir [46].

5.5.5. Epoksi/ karbon nanotiip kompozitler

Karbon nanotiipleri (CNT'ler), diger malzemelerinkinden 6nemli 6l¢iide daha
yiiksek olan, onlara olaganiistii mekanik, elektronik ve termal o6zellikler saglayan
uzunluk / ¢ap oranlariyla olusturulmustur. Boylece, CNT'ler elde edilen kompozitlerin

performansini arttirmak i¢in faydali dolgu maddeleri olacag: diisiiniilmektedir [46].

Bununla birlikte, CNT'lerin epoksi matrisler i¢indeki dagilabilirligi diisik ve
zaylf araylizey etkilesimleri, bu alandaki uygulamalarmi kisitlamigtir. Ultrasonik
dispersiyon ve yliksek kesmeli karistirma, yaygmn olarak kullanilan mekanik
yontemlerin 6rnekleridir. Fiziksel yontemler, polimerlerin veya yiizey aktif cisimlerin
CNT ylizeylerine emdirilmesi ve / veya sarilmasini ve kimyasal yontemlerin, polimer
zincirlerinin CNT yiizeylerine kovalent kimyasal olarak baglanmasint ve bunlar ile
epoksi matris arasindaki araylizey etkilesimleri Onemli Ol¢lide arttirmasinm
icermektedir.Hassas CNT'lerin epoksi regineleri ile olumlu kimyasal etkilesimlere
sahip homojen bir dagilimi verimli yiik transferi saglayabilir ve elektronlar ve
fononlar i¢in iletken bir yol saglar. Epoksi / CNT kompozitler benzersiz mekanik,

termal ve elektriksel davraniglari sunmaktadirlar [46].

5.6. Uygulama alanlarn
Epoksi recineleri, kolay islenebilme, yiiksek giivenlik, miikemmel solvent ve

kimyasal direng, tokluk, sertlesmede diisiik biiziilme, mekanik ve korozyon direnci ve
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birgok alt tabakaya miikemmel yapigma gibi istisnai 6zelliklerinden dolayr agir hizmet

tipi antikorozyon kaplamalar1 olarak yaygin olarak kullanilir.

5.6.1. Boya ve kaplamalar

Metal kutular ve kaplar, 6zellikle domates gibi asitli yiyecekleri ambalajlarken,
paslanmay1 6nlemek i¢in genellikle epoksi reginelerle kaplanir. Epoksi recineler ayni
zamanda terrazzo, talas ve renkli agrega doseme gibi yiiksek performansh ve dekoratif

déseme uygulamalari i¢in de kullanilmaktadir [46].

5.6.2. Yapistiricilar

Epoksi yapistiricilar "yapisal yapiskanlar" olarak adlandirilan yapigkan sinifinin
onemli bir pargasidir. Bu yliksek performanslh yapistiricilar ucak, otomobil, bisiklet,
tekne, golf sopasi, kayak, snowboard ve yliksek mukavemetli baglarin gerekli oldugu
diger uygulamalarin yapiminda kullanilir. Kriyojenik miihendislik uygulamalarinda
yapistirici olarak kullanildiginda, epoksi kesme mukavemetini hem kriyojenik hem de
oda sicakliginda optimize etmek gereklidir. Ticari epoksi yapistiricilar, faz
ayristirilmis termoplastik, kaucuk pargaciklar veya sert inorganik parcaciklarin
matrise dahil edilmesiyle optimum tokluk ic¢in tasarlanmistir. Tipik olarak,
yapistiricilar kuvvetlerini arttirmak ve alt tabaka / yapiskan araylizde kimyasal

baglanmay: etkinlestirmek i¢in yiikseltilmis sicakliklarda sertlestirilir [46].

5.6.3. Endiistriyel takimlar

Epoksi sistemler, kaliplar, master modeller, laminatlar, dokiimler, armatiirler ve
diger endiistriyel {retim yardimcilar1t iiretmek i¢in endiistriyel takimlama
uygulamalarinda kullanilir. Bu "plastik takim", metal, odun ve diger geleneksel
malzemelerin yerini aliyor ve genel maliyeti disiiriirken ya da birgok endiistriyel
proses icin ongoriilen siireyi kisaltirken proses verimliligini artiriyor. Elyaf takviyeli
epoksi kompozitleri metalik komponentlerin ve boru borularin tamirinde etkili oldugu
kanitlanmistir. Kompozitler ayn1 zamanda hidrojen depolama silindirlerinde yiik

tastyici birimler olarak gérev yapmaktadir [46].

5.6.4. Havacilik endiistrisi

Epoksi regineler, yiiksek yapigma 6zelliklerine ve diisiik maliyetlerinden dolay1

havacilik endiistrisinde yapisal yapistirict uygulamalart i¢in yaygmn olarak
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kullanilmaktadir. Yiiksek mukavemetli cam, karbon, Kevlar veya bor lifleri ile
giiclendirilmis epoksi regineler, havacilik endiistrisinde kullanim igin en biiyiik

potansiyele sahiptir [46].

5.6.5. Elektronik malzemeler

Epoksi recine formiilasyonlari, elektronik endiistrisinde 6nemlidir ve motorlar,
jeneratorler, transformatdrler, salterler, burglar ve izolatorler i¢inde kullanilirlar.
Epoxy recineler miikemmel elektrik izolatorleri olup elektrik bilesenlerini kisa devre,
toz ve neme kars1 korurlar. Metal dolgulu polimerler yaygin olarak elektromanyetik
girisim korumasi icin kullanilirlar. Epoksi kaliplama bilesikleri (EMC'ler) yaygin
olarak, yar iletken aygitlar i¢in kapsiilleme malzemesi olarak kullanilirlar; entegre
devre aygitlarini nem, hareketli iyon kirleticiler ve sicaklik, radyasyon, nem ve
mekanik ve fiziksel hasar gibi olumsuz g¢evresel kosullardan korurlar. Eriyik silika,
cam tozu ve mineral silika gibi parcacik dolgu maddeleri iceren epoksi kompozitleri,
elektronik ambalaj uygulamalarinda alt katman malzemeleri olarak kullanilmaktadir
[46].

5.6.6. Biyomedikal sistemler

Epoksi regineler biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Kollajen esasli materyaller, insan klinik uygulamalarinda yara bandajlari, vaskiiler
greftler ve aortik kalp kapaklart olarak kullanilmaktadir. Nanodiamond-epoksi
tiirevleri, asir1 sertlik, olaganiistii kimyasal inertlik, diistik elektriksel ve yiiksek termal
iletkenlikler, genis optik seffaflik ve diger benzersiz Ozellikler sergilediginden,

biyomedikal sistemlerde 6nemli uygulama bulmuslardir [46].
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6. POLIMER KOMPOZIT MALZEMELERIN YANMA DAVRANISLARI

Yanma mekanizmalari; termokimya, termodinamik ve hava akimi/duman
dinamikleridir. Tirbiilansli alev ii¢ bolgeden meydana gelmektedir. Bunlar kati alev
bolgesi, kesikli alev bolgesi ve termal duman bulutu olmak tizere Sekil 6.1°de

gosterilmistir.

DUMAN
ISI

YANMA GAZLARI
TERMAL DUMAN BULUTU

KESIKLI ALEV BOLGESI

YAKITIN ANA

YANMA REAKSIYONU . .
KATI ALEV BOLGESI

KATI YAKITIN
VOLATALIZASYONU

VAKIT [ = ] OKSIEN

Sekil 6.1. Tiirbiilansli duman bulutu icerisindeki farkli zonlarin (bélgelerin) sematik gosterimi

Ucak kabinleri, gemi bdliimleri ya da rayli tasimacilik gibi kapali mekanlarda
kompozitlerin kullanima ile ilgili ciddi endiseler vardir; sicaklik, duman ve toksik gazlar
alev tehlikesini ciddi sekilde arttirmaktadir. Bu ylizden, kapali bdliimlerde yanginin

incelenmesi yararli olacaktir. Alevin biiylimesi birkag asamadan ge¢gmektedir.

e Tutusturma(Atesleme) : Yakit kaynagi ateslenir ve uzun siireli alev meydana

gelir.

e Alev Biiyiimesi : Sicaklik 300-500 °C’yi astif1 zaman kompozit malzemeler aleve

maruz kalmaktadir ve alev biiylimesi meydana gelmektedir.
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e Ani Alevlenme : Gaz sicakligi odanin i¢inde yaklasik 600 °C’yi astigi zaman

olusmaktadir.
e Tam Gelismis Alev: Sicaklik 1200 °C’ye ulastig1 zaman meydana gelmektedir.

e Bozulma, Ciiriitme, Par¢alanma : Yakit ve yanabilir malzemeler tiikkenmektedir

ve ve sicakligin diismesine neden olmaktadir.

Bircok polimer matrislerde ve organik liflerde iiriinlerdeki yanabilir gazlarin
sicaklik degerleri 350°C ile 600°C arasinda degismektedir. Polimer zincirlerinin
bozunma reaksiyonlar1 sonucu alev igerisinden yayilan diisiik molekiil agirlikli ugucular
meydana gelmektedir. Polimerlerin kimyasal kompozisyonlarina ve molekiil yapilarina
gore 1s1l bozunmalar ¢esitli yollarla devam edebilmektedir. Cogunlukla organik
reginelerin ve liflerin kullanimi kompozitlerde rastgele zincirlerin bozunma prosesleri
tarafindan 1s1l bozunmaya neden olur. Uzun organik zincirlerin par¢alanmasi diisiik
enerjili kiigiik parcalarin birlestirilmesini icermektedir. Polimerler ayn1 zamanda diger
prosesler tarafindan bozunabilirler, depolimerizasyon (zincirdeki monomerlerin
parcalanmasini igerir) ve zincir sonunda baglatilan pargalanma (zincir sonundan
baslatilan prosesleri icerir ve zincir uzunlugu boyunca tamamen pargalanana kadar

devam eder) [30].

Polimer kompozitlerin temel yanma dongiisii Sekil 6.2'de sematik olarak
gosterilmistir. Bir kompozit malzeme atese maruz birakildiginda polimer matrisi ve
organik elyaflar (eger mevcutsa); yanma lriinii gazlari, 1s1, duman ve gazin serbest
birakilmasiyla termal olarak ayrisir. Agiga ¢ikin gazlar yanici olmayan buharlar karigimi
ve yanict ucucu organik maddeler (VOC)’dir. Termal bozunmanin meydana geldigi
sicaklik, polimerin kimyasal dogast ve uygulanan 1s1 akisina baglidir. Kompozitlerde
kullanilan ¢ogu polimer ve organik elyaf i¢cin bu sicaklik 300 ila 500 °© C araliidir.
Kompozit bileseni polimer ve elyaflarin termal bozunmasi sonucu agiga ¢ikan yanici
ucucu organik maddeler (VOC) kompozitten 1s1 kaynagina dogru akar, burada yanici
ucucu maddeler oksijen ile reaksiyona girerek son derece reaktif H ve OH' radikallerini
iiretirler. Bu radikaller, termal bozunmaya yol agan zincir reaksiyonlarinda 6énemli bir
role sahiptirler ve polimerlerin ve diger organik yakitlarin alevlenerek yanma dongiisiinii

surdirirler.
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Sekil 6.2. Polimer kompozitlerin temel yanma dongtisti

Alevde gerceklesen proliz reaksiyonlar: asagida tanimlanan H2-O2 reaksiyonlar ile

basitce tanéimlanmaktadir.
H +0, - 0H + O (6.1)
O +H,->O0H +H (6.2)

Alevde termal enerjinin ¢ogunlugunu olusturan ana egzotermik reaksiyon ise 6.3’te

verilmistir.
OH + CO - CO, + H (6.3)

Reaksiyonlarda (6.2) ve (6.3) tretilen H' radikallerinin reaksiyon (6.1) 'e geri
donmesi ve yanma reaksiyon dizisi kendiliginden yayilim gdsteren bir siire¢ veya "zincir
reaksiyonu"yeterli oksijen mevcut oldugu siirece devam eder. Uretilen 1s1, alevin yanma
bolgesinde sicakliga neden olur ve bu da kompozitin ayrisma orani hizlandirr.
Kullanilan poliesterler, vinil esterler ve epoksiler gibi polimer sistemlerinin birgogu, bir
yangin yakit yiikiine biiylik Olclide katkida bulunun biliyiik miktarda yanict gaz
salabilirler. Bu malzemelerle yanma islemi polimerden yanici ugucular tedarik

edilinceye kadar hava varliginda devam eder. Polimer matris ve lifler tamamen
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bozundugunda. matris ve organik elyaflardan kaynakli yanabilir organik bilesikler

yanmayi siirdiirmek i¢in yetersiz kaldigi anda termal yanma dongiisii sonlanir.

Kompozit malzemelerin alevlenebilirligi, zincirli dallar1 kirarak veya yavaslatarak
azaltilir Yanma dongisiindeki reaksiyonlar (2.1) ve (2.2). Gii¢ tutusurluk o6zelligi
kazandirilmis polimerler bu yanma dongiisiinii, yanic1 gazlarin miktarin1 ve / veya
tirtinii azaltmak igin par¢alanma siirecinin termal modifikasyonu, H- ve OH". radikalleri
uzaklastirarak alevi sondiiren ayrigsma gazlarinin {retilmesi ve 1sisin1 degistirmek
suretiyle malzemenin sicakliginin azaltilmasi iletim ve / veya 0zgiil 1s1 O6zellikleri

degismektedir.

Dekompozisyon proseslerine ragmen, buhar basinci ve polimer zincirinden
boliimlerin molekiiler agirliklart yeterli oldugu zaman alev igerisinde kiigiik difiizyonlar
olur. Gazlardaki hidrokarbon uguculuklarinin biilyiik bir kismi yiiksek alevlenebilirlik
ozelligine sahiptir ve bu yiizden yakit olarak kullanilmaktadir. Polimerlerin kimyasal
dogalarini baz alarak, organik matrislerin yaklasik %30 ve %100 arasinda lifler ugucudur
ve bu yiizden biiyiik kompozit bilesenlerden ¢ok miktarda alevlenebilir gaz temin edilir.
Sivilarda ve alevlerin kesikli bdlgelerinde aktif H radikallerinin olusmasi ile gazlarin
yanmas1t meydan gelmektedir. Bu radikal bilesikler alevdeki oksijen ile hidroksil

radikalleri (OH) iiretirler.

Reaksiyon (6.1)’1 i¢ine alan (6.2) ve (6.3) reaksiyonlarinda H' radikalleri tiretilir ve
yeterli oksijen mevcut oldugunda proses kendiliginden siirmektedir. Organik
polimerlerin bilinen yanma dongiileri Sekil 6.3’te gosterilmistir. Sadece yakit kaynagi

tilkendigi zaman dongii durur, kompozitlerde organik bilesenler tamamen bozunur.

Bilim insanlar1 tarafindan yaygin olarak yapilan pratiklerde, radyant 1s1 akilari alev
sicakliklarindan oldukc¢a yogun miktardadir. Alev tipi ve 1s1 akis1 arasindaki yaklasik

iliski 6rnekleri su sekildedir:
e Kiiciik yanan ates: 2-10 kW/m?
e Atik tutusabilir: 10-50 kW/m?

e Oda atesi 500-100 :kW/m?
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e Ani alevlenme sonrasi ates: >100 kW/m?

e Gaz piiskiirtmeli ates: 150-300 kW/m?

POLIMER KOMPOZIT

ALEV @ .

TUTUSABILIR : ;
1 PIROLIZ URONLERI 1 PIROLIZ
Yanabilir gazlar, sivi Srinler, katran

TUTUSMAYAN )
PIROLIZ URUNLERI
Tutvymayan gazlar, kats komir
kalintis1, duman

Sekil 6.3. Organik polimerlerin yanma dongiileri

ABD’de son zamanlarda roketlerde yaklasik 10 bin tonluk tiiketim olmasina
ragmen , ugaklarda ve helikopterlerde kullanilan kompozitlerin miktar1 1970’ten beri
artmaktadir. En biiyiik iki roket sirketi olan Boeing ve Airbus, gelecek 10 15 yilda
ucaklardaki kompozit miktarlarimin artacagini umuyor. Yolcu ugaklarinda kompozit
kullanim1 son zamanlarda %5-%10 artmasina ragmen, bu projede ucak govdesinde

karbon/epoksi plakalarinin kullanimi %50 oraninda artmaktadir.

Ucaklarda ve helikopterlerde kompozitlerin kullaniminin artmasinda en onemli
konu yiiksek alevlenebilirliktir. Ucak kabinlerinde kullanilan FAA gibi malzemelerde
havacilik idareleri tarafindan yanma giivenligi diizenlemeleri mecburidir. Bir¢ok

termoset ve termoplastik kompozitler diisiik alevlenebilirlik ve duman yogunlugu igin

70



gerekmektedir. Modern yolcu ugaklarinin dosemeliklerinde %80-%90 oranlarinda
yanmaya direngli fenolik kompozitler kullanilmaktadir. Bu kompozitler; tavan
panellerinde, i¢ cephe panellerinde, ara boliimlerde, mutfak yapilarinda, biiyiikk kabin
duvarlarinda, yer dosemesi yapilarinda ve tavana asil yiik bagajlarinda kullanilmaktadir.
Ucak yapilar1 yiik mukavemetinde sik sik karbon/epoksi kompoziti kullanilir, 1s1 ve aleve
maruz kaldigr zaman alevlenebilir ve kolaylikla dekompozisyon olur. Alev geciktirici
epoksiler ve diger polimerler diisiik alevlenebilirlik 6zelligi i¢in ugak yapilarinda
kompozit olarak kullanilir, bu malzemeler ¢ok pahalidir ve benzer mekanik 6zelliklere

sahip klasik roket sinifi epoksilerine sahip degildir[8].

Ugus esnasinda alev meydana geldiginde, yaklasik iki dakikada inig yapilmalidir.
Eger alev sondiiriilemezse, duman ve sisten kiginin sagligiin bozulmamasi i¢in pilotun

yaklasik 14 dakikada karaya ya da suya mecburi i¢in yapmasi gerekmektedir.

Hava yakitlarinin tutusma etkileri i¢in en kotii senaryo, alev sicakligi 1100°C’yi
astiginda ve radyant 1s1 akist 150 kKW/m?nin distiinde oldugunda alev meydana
gelebilmektedir. Karbon monoksit ve hidrojen siyaniiriin konsantrasyonu arttiginda ve
diger toksik gazlar hizli bir sekilde lethal seviyeye ulastifinda 6liimciil sonuclar ortaya
cikabilir. Sicaklik, duman, oksijen yoklugu, karbon monoksit, karbon dioksit ve HCI ve
HF gibi tahris edici gazlar ani alevlenmede artmaktadir. Yolcu ugaklarinda désemelerde
%80-%90 oranlarinda fenolik bilesikler kullanilmaktadir ve bu malzemeler duman ve sis
aciga ciktiginda yiiksek alev direncine sahiptir. Ticari havayolu trafiklerinde beklenen
biliylime gelecek on yilda kaza oranlarindaki sabitlik ile 6ngdriilmiistiir ve her hafta ucak

kazalarinda alev igerikli 6liimlerin yiizdesi ortalama %20’dir [27].

Ucaklardaki kompozitlerin kullanimi arttifinda, alev reaksiyonlar1 ve alev direnci
ozelliklerinin anlagilmas1 arttiginda yolcu giivenligi saglanmaktadir. ABD’de Federal
Havacilik Idaresi, ucaklar icin kullanilan kompozitlerde ‘Yangin Malzemeleri’
gelistirmislerdir ve bu malzemelerin ¢arpismadan sonra 10 15 dakikadan daha az siire

i¢cin hava kabin kosullarint muhafaza etmesi beklenmektedir.

Malzemeler, atesten sagilan biiylik 1s1 akilarina yeterince maruz kaldigi zaman,
polimer matrisler ve organik lifler 1s1l olarak ayrisir ve ugucu gazlar, katt karbon igerikli

komiirler ve havada bulanan dumanlar {iriin olarak elde edilir. Ugucular, hem yanabilen
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(6rnegin; karbon monoksit, metan, diisiik molekiiler organikler) hem de yanamayan
(6rnegin; karbon dioksit, su) buharlarin ve gazlarin cgesitliligini icermektedir. Alev
bolgelerinde kompozitlerin ayrismasindan yayilan yanabilir ugucular, atesteki oksijen ile
tepkimeye girer ve yanma lirlinii olarak daima karbon dioksit, su, duman partikiilleri ve
az miktarda karbon monoksit, 1sinin serbest kalmasiyla beraber agiga ¢ikmaktadir. Proses
kendiliginden siirer ve kompozitlerin yeterince 1s1ya maruz kalmasiyla yanabilir gazlarin

iretimi devam etmektedir[8].

Kompozit pargalarin iretiminde capraz bagli prosesler genellikle %0,5-%1,5
seviyelerinde serbest radikallerin eklenmesi tarafindan reaksiyon baslar. Bunlar organik
peroksit tiirevleridir ve yaygin baslaticilar metil etil keton peroksit (MEKP) ve ii¢iinciil
biitil perbenzoat (TBP)dir. Bu bilesikler stabil degildir ve bozunup serbest radikaller
olustururlar. Oda sicakliginda baslaticilarin bozunmasi, oncelikle reginelerin eklenmesi
ile hizlandiricilarin kiigiik miktarlar tarafindan katalize edilir. Hizlandiric1 olarak kobalt
naftenat, baglaticilarin bozunmasi i¢in dogru katalizordiir. Eklenen baslaticilarin
miktarlari, tipleri ve sicakliklari re¢inenin oraminit belirlemektedir. Birgok farkli
baslaticilar, genellikle belirli sicaklik araliklarinda bozunma egilimleri igin segilirler.
Yiiksek sicakligin oldugu proseslerde, pultriizyonda oldugu gibi, sicak basingh kaliplar

ya da termoset enjeksiyon kaliplarinda hizlandiriciya ihtiya¢ duyulmaz.

Polyester reginelerin alev reaksiyon performanslarmin gelistirilmesi i¢in yaygin
metot polyester bilesenlerin halojen katkili versiyonlarmin kullanilmasidir. Halojenli

polyesterlerin en yaygin olani klorendik asittir.

Halojen icermeyen  polyester regineler modifiye edilmis ve gelistirilmeye
calisilmistir. Diisiik toksisiteli polyesterlerde stirenlerin tamami ya da bir kisimlart metil
metakrilat tarafindan degistirilmektedir, ve regineler yiiksek oranda aliimina trihidrat
(ATH) doldurulmaktadir. Bu polyester sistemlerin alev geciktirme o6zellikleri modifiye

edilmis akrilik regineler ile benzerdir.

Stiren bazli ¢oziicii monomer sistemlerinin diger dezavantajlar1 alevlenebilirlik ve
1s1 salimimidir ve stiren bilesenler kendi kendine duman {iretme egilimindedir. Daha da
fazlasi, regineler bozunma sirasinda sivi ya da diisiik viskoziteye sahip damlaciklar

olusturma egilimindedir. Bu egilimler, kompozitlerin kullaniminda cam ya da dolgu

72



icerikli yliksek inorganik igerikleri hafifletirler. Fosfor esash katki maddeleri gibi katki

maddelerinin kullanimi1 da yararhdir.

6.1. Kompozitlerin Yanma Reaksiyon Ozellikleri

Bir¢ok kompozit malzemenin en biiylik dezavantaji, atesteki diisiik performanstir.
Kompozitler yiiksek sicakliklara maruz kaldigi zaman (genellikle 300-400°C’nin
iistiinde), organik yapi pargalanir ve 1s1, duman, is ve toksik ugucular agiga cikar.
Kompozitlerde aramit ve polietilen gibi organik lifler kullanilmaktadir. Kompozitler
tliman  sicakliklarda  (<100-200°C) 1sitildigt  zaman kompozit yapilarda yiik
mukavemetinde biikiilme ve bozulmalar meydana gelmektedir. Kompozitlerin yanmasi
ile 151, duman ve gazlar agiga ¢ikmaktadir ve yapi biitiinliigii bozuldugunda zarar ve 6lim

olasilig1 artmaktadir.

Kompozit malzemelerin yanma ozellikleri analiz edildiginde alevlenebilirlik,
letalite(6ldiriiciiliik) ve yangin tehlikesi dl¢lilmektedir. Bu ozellikler tutusturma siiresi,
151 salinim hizi, yanma 1s1s1(1s1l deger), duman ve gaz iirlinlerin toksik postansiyellerini

icermektedir.

Kompozitlerin yanma tehlikeleri yanma reaksiyonu ve yanma direnci 6zellikleri ile
tanimlanmaktadir. Yanma reaksiyonlari, malzemelerin alevlenebilirlik ve yanma
ozellikleri olarak tanimlanmaktadir. Yanma reaksiyonlar1 ayni zamanda yanici
maddelerin duman toksisitesi olarak tamimlanmaktadir. Onemli yanma reaksiyonu

ozellikleri; 1s1 salinim hizi, tutusturma siiresi, alev yayilma hizi ve oksijen indeksi’dir.

Yanma direnci, malzemelerdeki ya da yapilardaki alev yayiliminin engellenmesi ve
malzemedeki mekaniksel biitlinliigiiniin korunmasidir. Diger bir deyisle alev direnci,
yapilarda bir odadan yanindaki bir odaya alev yayilmasinin 6nlenmesi yetenegidir. Is1
yalitimi, yanma meydana geldigi zaman malzemelerdeki 1s1 iletim hizindaki direng
0zelligi olarak tanimlanmaktadir. Yanma boyunca direng, malzemelerin i¢ine niifuz eden
ve malzemenin kargi tarafina gegen alev igin gecen siiredir. Mekanik biitiinliik, bir diger
alev direng¢ 6zelligidir; ve malzemelerde ve yapilarda alev ortaya ¢iktiginda ve sonradan
sondiiriildiigiinde sertlik, siiriinme direnci ve kuvvet gibi mekanik o6zellikler olarak

tanimlanmaktadir.
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6.1.1. Oksijen indeksi

Malzemelerin alevlenmesi igin gereken minimum oksijen igerigi olarak
tammlanmaktadir. LOI  degeri arttikga, malzemenin alevlenebilirlik  direnci
artmaktadir.Yanma reaksiyonlarinda diger iki 6nemli 6zellik duman yogunlugu ve gaz

toksisitesidir. Yanma reaksiyonunda ani alevlenme de 6nemli 6zelliklerdendir[17].

6.1.2. Tutusturma siiresi

Yanici maddelerin tutusabilirlik ve yanma oOncesinde agiga c¢ikan 1s1 akisina
direnme siiresidir. Tutusturma siiresi, ham malzemelerin alevlenebilirlik direnglerinin
yaklasik dl¢iimiinde kullanilmaktadir. Is1 akisi(kW/m?) arttikca, tutusma siiresi (Ti) artar.
Yiiksek termal stabilite ve yanabilir VOC’lerin az salimimi ile tutusma direnci
artmaktadir.Lif yiizdesi arttik¢a, tutusma siiresi(Ti) artar. Dolayisiyla alev dayanimi

artmaktadir.

Aramit ve spectra gibi organil lifler ile katkilandirilan kompozitler organik lifin
termal olarak dekompoze olmasi nedeniyle tutusma siiresi(Ti) artmaktadir. Yanabilir
lifler ile katkilandirilan laminerler(plakalar) daha diisiik tutusma siiresinde (T1)
tutusmaktadir. Diistiik 1s1 akilarinda kalinhik arttikca, tutusma stiresi(Ti1) artmaktadir.

Yiiksek 1s1 akilarinda bu etki azalmakta ve neredeyse hig etki goriilmemektedir[48].
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Sekil 6.4. Cam/fenolik plakalarin tutusma siiresinde kalimhgmn etkisi
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Lyon ve arkadaslari, polimer yiizeyinde yeterli termal enerji oldugu zaman
tutusma aninda sivilarin gaz yakita doniistiigiinii rapor etmistir[2]. Gazlastirmanin 1sis1

stv1 polimerlerin (hg) birim kiitlesi basina hesaplanabilir:
hg = ¢ (Ts-To) + (1-p) hy (6.4)
Burada:

To = yanma tirlinlerinin ortam sicakligi,
hy = buharlasma 1s1s1,
u = yanmaz malzemenin polimer igerisindeki kiitle oranidir.
c= Co (T/To)

Burada:

Co = atmosferik sartlarda 1s1 kapasitesidir.

Tohy 1/2
I =

ign =
Co

(6.5)
Polimerin hg ve Co degerleri bilindiginde tutugma siireleri hesaplanabilir.
Termal iletim sicaklig1 (A) su sekilde hesaplanmaktadir:
— |k,
ﬁ — .\III (Ifl_ —_ |I I
‘\I ol
(6.6)

Burada:
A = termal iletim sicakligi,

o = termal difiizivite,
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k = termal iletkenlik,
ti = tutusma siiresi

p = yogunluk,

k = spesifik 1sidir.

Bu denklem sadece basit 1gimimsal termal tutusturma igin gegerlidir ve
malzemelerin yayilimlar1 gibi diisiik sicaklikta diisiiniilmez. Karakteristik 1s1l iletim
uzunlugu oOrnek kalinligindan daha biiyiikk oldugu zaman, Lo(malzemenin kalinligr)
termal olarak ince diisiiniilebilir. Praktikte, bir¢ok kompozit malzeme yaklasik 1-2

mm’den daha az kalin oldugu zaman termal olarak daha incedir.

Homojen ince malzemeler (<1-2mm) i¢in tutusma sicakligr su sekildedir:

T -T
fl_. — !fl".r{;” —( - ”}
ELu'r
(6.7)
Burada:
Ti = tutusmanin basladig1 anda yiizey sicakligi,
Onet = 151 kayiplari ¢ikarilmis yiizeydeki 1s1 akisidir.
Kalin kompozit malzemeler i¢in tutusma sicakligi:
T T" ?—:'.l ]
t, = pck—| —
4 N IEfi'ru‘s'r )
(6.8)

Bu denklem; odun, tugla, poliiiretan, PVC, polipropilen i¢in gecerli olup polimer
kompozit icin gecerli degildir. p,c,k sabitler olmak iizere sicaklik (T) arttigi zaman

tutusma sicaligi (T1) yaklasik olarak hesaplanabilir.
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6.1.3. Is1 salinim hizi

Yanma reaksiyonlarinin en onemli Ozelliklerindendir; ¢iinkii yanici maddelerin
yanma tehlikeleri i¢in en iyi gostergedir. Aslinda, yanma reaksiyonlari tutusabilirlik, alev
yayllma ve duman toksisitesi Ozelliklerini de igermektedir. Is1 salinim hizi, malzeme
birim alan1 basina aciga ¢ikan termal enerji miktarinin kantitatif 6l¢timiidiir. Is1 salinim
hizinmn birini kW/m?dir. Is1 salimm hizi, ortalama 1s1 salmim hiz1 ve en yiiksek 1s1
salinim hiz1 olmak tizere iki parametre ile tanimlanmaktadir. HRR yanginin biiyiimesi ve

yayilmasiyla ilgili en 6nemli yangin reaksiyon 6zelligidir.

Alevin yiizey hizi, duman olusumu, CO emisyonu HRR ile ilgilidir ya da HRR’ye
baglidir. Malzemenin maksimum alevlenebilirligini gosterir. Pik HRR, oldukea kisa bir
periyottur. Genellikle Ti(tutusma sicakligindan)’den hemen sonra gozlemlenir. Total
HRR, stirekli bir yangin sirasinda olusacak 1sinin daha gilivenilir durumudur. Konik
kalorimetre, OSU HRR kiiciik malzemelerin testini saglamaktadir. Orta dl¢ekli ve biiyiik
Olcekli testinin de yapilmasi gerekir. Recine zengin kompozitin yiizeyinden buharlagan
VOC’ler aniden alev alirsa hizli bir 1s1 salinimina sebep olur. Pik HRR’ye kadar devam
eder. Pik HRR goriildiikten sonra malzemenin sicak ylizeyinde kor tabakanin olusumu ve
biiyiimesi ile HRR diismeye baslar. Termal izolasyon etkisi ve alev ile malzemeden
olusan yanici gazlarin temasin1 engellemek HRR’yi diisiirmektedir. Malzemenin
dekompozisyonu icin dig 1s1 kaynaginin 1siya maruziyet siiresi yetersizdir. Termal

dayanimu yiiksek regineler, 1s1 akisi artigindan daha az etkilenmektedir[48].
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Sekil 6.6. Cesitli cam/termoset polimer laminerler icin pik HRR 'de 1s1 akisinin etkisi

Karbon/epeksi laminerler pik HRR ve total HRR agisindan termal dayanimi diisiik
ve yangin riski yliksektir.  Lif orami arttikga kompozitte pik HRR diismektedir. Lo
degeri arttikca, toplam HRR/hacim (J/m®) diismektedir. Kompozit malzemelerin birim

hacmi bagina toplam 1s1 salinimlart HRR olarak ifade edilmistir.
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6.1.4. Kiitle kayb

Kiitle kayip egrileri malzemenin termal kararliligi ile ilgili fikir vermektedir.

Termal dayanimi yiiksek reginelerin kiitle kayb1 daha diistiktiir.
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Sekil 6.7. Cam/vinil ester ve cam/fenolik laminerler igin kiitle kaybt (a) ve kiitle kayip hizi(b) egrileri

6.1.5. Duman

Polimer kompozitlerde giivenlikle ilgili endiselerden biri de alevlerdeki dumandir.

Duman, kompozitlerde lif ve ultra ince karbon partikiillerinin yanmasi ile meydana

gelmektedir.
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7. YANMA VE PIiROLiZ URUNLERININ TOKSISITESI VE TOKSISITE
DEGERLENDIRME YONTEMLERI

1970°li yillarn baslarinda Ingiltere, ABD ve Kanada’da yangmnlarda meydana
gelen oliimler, yaralanmalar ve maddi kayiplar nedeniyle bu konu ¢ok ciddi bir boyut
kazanmistir. Yanginlar nedeniyle meydana gelen hayat kayiplarmin temel sebebinin
yanma sirasinda alev daha insanlara ulagsmadan toksik gaz ya da dumanin solunmasi
oldugu belirtilmistir. Bu sebeple benimsenen yapi, mobilya ve ulasim araglarinda
yanginin verdigi zarar1 azalmak ya da oOnlemek amaciyla kullanilan giic tutusur
malzemelerin kullanimi yaklasimi, bu gilic tutusur malzemelerin kullanim ve {iretim
hizlar1 standartlarla tanimli giic tutusurluk kriterlerini saglamalari nedeniyle biiyiik
oranda arttirmistir. Ancak bu yaklagim toksik gaz ve duman olusumu problemini géz ardi
etmesi nedeniyle yanginlarda meydana gelen hayati kayiplarin ya da yaralanmalarin
sayisin1 azaltamamistir. Bunun temel sebebi kullanilan gili¢ tutusur malzemenin 1siya
maruz kalmasi sirasinda pirolize olmasi ve islem gérmemis yanabilir malzemelerin
alevlenmesi sonucunda ortaya c¢ikan gazlardan daha toksik yanma {iriinlerinin
olusmasidir. Ornegin, islem gdrmemis yiin kumasin alev kosullarinda yanma iiriinleri,
CO2, CO, NOx ve su iken, pirolizi sirasinda hidrojen siyaniir ve organosiyanitler
olusmaktadir. Ozellikle ugak kazlarmda meydana gelen &liimlerin ¢ogu karbon monoksit

ve hidrojen siyaniir birlesimi zehirlenmeden kaynaklandigi bilinmektedir [49].

Bu yillara kadar ¢ogunlukla gida katkilari, kozmetikler ve pestisitler, ilaglarin
toksisite degerlendirilmesinde kullanilan standart toksisite yaklasimlarina kiyasla piroliz
ve yanma iriinlerinin toksisite degerlendirmesini tanimlayan yangin toksisitesi
konusunda herhangi bir yaklagim gelistirilmemistir. Sentetik polimer malzeme
endistrisinin hizl1 biiylimesi ve yangin dayanimu ile ilgili kalite ve tiirlerinin ¢esitligi
nedeniyle yanma ve piroliz iirlinlerin toksisite degerlendirmesi ¢alismalar1 baslamistir.
Yanma ve piroliz lirlinlerin toksisitesinde kullanilacak o6zellikli malzeme se¢iminde
miihendislerin yardimiyla gelistirilmesi gereken standart yaklasimlarin olusturulmasi

gereksinimi ortaya ¢ikmistir[49].
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7.1. Yangin Toksisitesi: Yanma ve Piroliz Uriinlerinin Toksisite Degerlendirmesi

icin Metotlar

ABD’de Ulusal Havacilik ve Uzay Yonetimi (National Aeronautics and Space
Administration -NASA) ve Tiiketim Uriinleri Giivenlik Komisyonun (Consumer Product
Safety Commission —CPSC) istegi {izerine Yangin Toksisite Komitesi (Commite of Fire
Toxicology) polimerik malzemelerin yanginlardaki toksisitesinin belirlenmesinde
standart metotlar olusturulmasi igin el kitapgiklari olusturmak ve yangin toksisitesi
konusunda var olan bilgileri degerlendirme gorevini iistlenmistir. Ulusal Arastirma
Konseyi Yasam Bilimleri Toksitite Degerlendirme Komitesi (National Research Council,
Commite on Toxicology Assembly of Life Sciences) 1977 yilinda her iki kurum igin de
biliylik 6nem arz eden ev mobilyalarinda kullanilan polimerlerden, ucaklarda kullanilan
termal dayanimli polimerlere kadar devasa gesitlilikte kullanim alan1 bulan polimerlerin

yanma ve piroliz tirinlerinin toksisite degerlendirmeleri igin bir rapor yayinlamistir[50].

Bu raporda o giine kadar literatiirdeki calismalar incelendiginde polimerik
malzemelerin yanma piroliz {riinlerinin toksisitelerinin degerlendirilmesi i¢in kabul
edilebilir tarama testlerinin olmadigini belirtmislerdir. Bu nedenle piroliz ve alev
kosullarinda olusan oldukca toksik yanma iiriinlerinin identifikasyonu icin giivenilir
tarama metotlar1 olusturulmasimin acil bir gereklilik oldugu belirtilmistir. Giivenilir bir
tarama metodunun malzemenin ¢esitliligine bagli olan toksik yanma {irlinlerinin
belirlenmesinin yaninda gercek bir yangin durumunu etki eden materyallerin ve diger
faktorlerinde iceren yangin senaryolarinda degerlendirilmesi gerektigi belirtilmistir. Bu
rapor gili¢ tutusur polimerik malzemelerin yanma ve piroliz iriinlerinin gergek yangin
senaryolarinda olusturabilecegi toksik gaz ve dumanlarin identifikasyonun yam sira
neden olduklar1 akut toksisite mekanizmalarinin da belirlenmesi i¢in bilimsel verilerin
elde edilmesi gerekliligini ortaya koymustur. Yanma kosullari, maruziyet kosullar1 ve
son noktada kullanilacak standart tarama testlerinin olusturulmasinda devlet ve

endiistrinin birlikte ¢alismasinin gerekliligini vurgulamistir[50].

Bu raporda yanma ve piroliz driinlerinin toksisite degerlendirmesi igin

gerceklestirilen hayvan deneylerinin 6zellikleri asagida listelenmistir.
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Bu iiriinlerin toksisitesi degerlendirilirken tiim yakma kosullarinin géz Oniinde
bulundurularak piroliz sartlarindan alevli yanmaya kadar degisen tiim kosullarda
monitorlanmasi gerekmektedir.

Derlenen c¢ogu toksisite testinin i¢ten yanma (smoldering) kosullarinda
gerceklestirildigi belirlenmistir.

Cok az deneyin piroliz kosularinda gergeklestirildigi, bazilarinin sabit sicaklikta
bazilarin ise zamanla artan sicaklik kosularinda gergeklestirildigi belirlenmistir.
Bazi metotlarin yakma kosullarinda gerceklestirildigi belirlenmistir.

Maruziyetin kosullarinin hemen hemen ayni1 tutuldugu belirlenmistir.

Baz1 metotlarda yakma/piroliz/smoldering kosullarinin ve maruziyetin ayni
kabinde gerceklestirildigi, bazilarinda ise maruziyet kabinine gazin transferi ile
gerceklestirildigi belirlenmistir.

Kullanilan yakma/piroliz/smoldering kabinlerinin ger¢ek yakma kosullarini
yansitmak agisindan yetersizliklerinin oldugu belirlenmistir.

Sican ve farelerde gercgeklestirilen toksisite testlerinde, karboksihemoglobin
tayini, ylizme testi, aktivite testi, kan Ph’1, kan gazlari, 6liimciil derisim (LCso),
doku c¢aligmalari, etkin doz (EDsp), mortalite ve solunum testlerinin yapildig:
belirlenmistir.

(Calismalarda maruziyet siiresi birka¢ dakikadan iki saate kadar degismekle
birlikte c¢ogunlukla 15-30 dakika olarak degerlendirilmistir. Tercihen
gergeklestirilecek yeni c¢alismalarda maruziyet siiresinin 30 dakika alinmasi
onerilmistir.

Tiim bu sistem parametreleri dikkate alindiginda standardize edilmis metotlarla
yakma/piroliz iiriinlerinin toksisite testlerinin gergeklestirilmesi gerektigi ve farkl
laboratuvarlarda yapilan ayni testlerin birbirleriyle karsilastirilabilmesi i¢in tekil
bir test prosediirliniin olusturulmasi gerektigi belirtilmistir.

Kiigiik kemirgen tiirlerinin kullanildigr hayvan testlerinin istatistiksel olarak
valide edilmis sonuglarinin her bir yakma kosulu icin belirlenmesi gerektigi
vurgulanmugtir.

Test siiresi boyunca sistemdeki CO2/ CO, nem, Oz, HCI ve HCN seviyelerinin

kontrol edilmesi gerektigi belirtilmistir.
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e Sistemde en az %16 O bulunmasi ve bununda yakilan madde miktar1 ile kontrol
edilmesi gerektigi vurgulanmstir.

e Yanma siiresince duman yogunlugunun (optic density) izlenmesi gerektigi ve
sicakligin 35 °C’yi gegcmemesi gerektigi belirtilmistir.

e Ayrica yakma ve piroliz igslemlerinin tekrarlanabilirligi agisindan ugucu organik

bilesiklerin (VOC) izlenmesi gerektigi belirtilmistir[50].

Benzer sekilde Uluslararasi Standartlar Organizasyonu (ISO) yangin giivenligi ve
yangin testleri konusunda 42 tlkeden 19 katilimcinin olusturdugu Teknik Komite 92
adin1 tasiyan bir ¢alisma grubu olusturmustur. Bu ¢aligma grubu 1975 yilinda Calisma
Gurubu 12 olarak yeniden tanimlanan bu galisma grubu Dr. Alex Robertson tarafindan
Ulusal Bureau Standartlar1 (National Bureau of Standards —NBS) organizasyonuna
doniismiistiir. Bu organizasyon 1981 yilinda 4 alt komiteye ayrilarak yakma proseslerinin
modellenmesi(Grup 1), toksik yanma iriinlerinin analitik analizleri (Grup 2), biyolojik
testler (Grup 3), yakma toksisitesi degerlendirmede kullanilacak regiilasyonlar ve
dokiimantasyon (Grup 4) konu basliklarinda 6zelleserek calismalar yapmislardir. 1985
yilinda yangin {iriinlerinin toksik etkilerinin 6n goriilmesi konusunda c¢alisacak ve
biyoanalitik yaklasimlar gelistirecek besinci caligma grubu eklenmistir. Bu calisma
grubunun yaptig1 ¢caligmalar sonrasinada ABD ile paralel yiiriitiilen ¢aligmalar sonucunda
1989 yilindan baglayarak 1994 yilina kadar araliklarla alti kisimdan rapor

yayinlamiglardir. Bu dokiimanlarda asagida listelenen durumlar rapor edilmistir[51].

e Kisim 1: Yakma toksisitesinin daha ayrintili belirlenmesi amaciyla yangin
prosesleri alt1 fakli kisimda siniflandirilmistir. Bu smiflar: i: smoldering fire, i:
non-flaming oxidative fire, iii: non-flaming pyrolytic fire, iv: flamming fire, v:
fully-developed flaming with low ventilation fire, vi: fully-developed flaming
with well ventilation fire.

e Kisim 2: Yangm iriinlerinin toksik etlilerinin belirlenmesinde kullanilan
biyolojik testler i¢in kaynak el kitabidir. Bu rapor hayvan testlerinin azaltilarak
analitik metotlarin kullanimini 6nerilmistir.

e Kisim 3: CO, CO2, Oz, HCN, HCI, HBr, HF, NOx ve akrolein gibi genellikle

yangin sirasinda olusabilecek gaz ve buhar formundaki yangin iriinlerinin
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analizinde analitik metotlar 6zetlenmistir. Her bir gaz i¢in referans teknik
saglanarak ornekleme teknikleri karsilagtirilmistir.

e Kisim 4: Yakma testlerinin gergeklestirildigi kiiciik 6l¢ekli yakma kabinleri yer
almaktadir. Bu testler, NBS duman yogunlugu kabini, tiip firin testi, radyan firin
testi ve konik kalorimetre olarak belirtilmistir.

e Kisim 5: Yangin iiriinlerinin toksik etkilerinin 6n goriilmesi amaciyla gelistirilen
biyoanalitik yaklasimlar karsilastirilarak yanma {iiriinlerinin birbiriyle etkilesimi
sonucu var olan tekil toksik etkilerinden ziyada orantili efektif doz (fractional
effective dose-FED) taniminin kullanilmas: gerekliligi rapor edilmistir. Bu rapor
yapt ve demir yolu yangin dayanim ve toksisite testlerinin regililasyonu icin
kaynak olusturmustur.

e Kisim 6: Yangin iirlinlerinin 6liimciil toksik potansiyelinin belirlenmesi amaciyla

kullanilan uluslararasi standart test metotlarini igeren sonug raporudur.

Yangin durumundaki toksik etkiler 1s1 salinimi, duman ve toksik gaz olusumu ve
oksijen azalimi olarak nitelendirilmistir. NBS duman yogunlugu kabinin alevli ve
kosullarda alevsiz karsilastirilabilir giizel veri saglamasi nedeniyle oldukca kullanish
oldugu ve yangin modelleri incelendiginde yanan iiriiniin {ist ylizeyinden asagiya dogru

yaklastk 2.5 watt/ cm?

1s1 salindigr belirtilmistir. Ayrica test siiresinin hayvan
deneylerinden elde edilen verilerin insan {izerine ekstrapole edilmesi sonucunda giivemli

kac1s stiresinin 4 dk olmasi nedeniyle makul ve uygulanabilir oldugu belirtilmistir.

Toksik etkilerinin 6zellikle ugak i¢i malzeme secimi ile azaltilabilecegi bu amagla
kiiciik olcekli testlerin kullanilabilecegi belirtilmistir. Boeing ve Airbus firmalarinin
toksisite testlerini bu analitik test cihazinda gerceklestirerek yasal gereklilik haline
getirdikleri belirtilmistir. Duman olusumu ve toksik gaz olusumun yani sira OSU 1s1
salinim test cihazinin kullanilmasi ile olas1 1s1 salinimin toksik etkilerinin es anli gaz
analizleri ile iyilestirebilecegi FAA raporlar1 ile uyum i¢inde olarak rapor edilmistir. 3.5
watt/  cm? radyon 1s1 kaynagina maruziyet durumunda 1s1 salmim testinin

gerceklestirilmesinin makul ve mantikli oldugu sonucuna vartlmistir[51].

7.2. Polimerik Malzemelerin Yangin Kosullarinda Baslica Cevresel Etkileri

Kullanim1 giinden giline artan polimerik malzemelerin yangin kosullarinda baslica

cevresel etkileri;
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1) Duman partikiillerinin toksik etkisi
2) Toksik yakma iirlinlerinin etkisi

3) Yangn ile ilgili genel tehlikesi

4) Isi,

5) Diisen atmosferik 0, derisimi,

6) COve

7) Diger toksik yanma gazlariin olusumudur.

Bu nedenlerle, polimerik malzemelerin yanma ve piroliz kosullarinda agiga ¢ikan
duman ve toksik gazlar icin standart test metotlart olusturulmalidir. Polimerik
malzemenin bir kullanimda gosterdigi tehlikeyi bagka bir alanda da gosterip gostermedigi
belirlenmelidir. Polimerin kimyasal yapis1t duman ve toksik iirlin olusumunu dogrudan
etkilediginden bu malzemeler i¢in kimyasal yap1 aydinlatmanin yaninda biyo deneyler ile
toksik olusumlara ait deneylerin yapilmasi onerilmektedir. CO disindaki ikincil toksik
gazlar igin bio toksite deneyleri yapilmalidir. Insanlarm bu toksik gazlara maruz kalmasi
termal, direk yanma, hipoterma ya da sok, hypoxia durumu, CO ve HCN zehirlenmeleri

ve panik, duygusal bozukluklar gibi psikolojik etkilere neden olmaktadir.

Bu nedenlerle polimerik malzemelerin yangin kosullarinda baslica gevresel

etkilerini azaltmak i¢in;

1) Yangin giivenligini saglamak amaciyla performans tabanli tasarim yaklasimlar
kullanilarak siirecsel iyilestirmeler yapmak,

2) Yangm toksisitesi i¢in anlamli degerlendirmeler yapmak {izere araglar
gelistirmek,

3) Yangm toksisitesi, yakit kimyasi, yakma prosesi kosullar1 gibi disiplinler arasi
caligmalarin yapilmasi ve

4) Yangin toksisitesi ile ilgili yangin giivenlik miithendisliginde 1s1 saliniminda ifade

edilmeyen problemlerin agamali olarak tanimlanmas1 gerekmektedir.

Gli¢ tutusur sistemlerin bu polimerik malzemelere katkilandirilmast yangin
boyunca toksik ve tahris edici yakma {irlinlerinin verimini ve oranini artirmaktadir. Gii¢
tutusur sistemlerin faydalar1 ve riskleri yangin toksisite degerlendirilmesi ile
dengelenmelidir. Gii¢ tutusur malzemelerin 6liim, yaralanma ve aktivite azalmasi gibi

etkilere neden olan toksik ve tahris edici yanma {riinlerinin tehlike potansiyelinin
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belirlenmesi gerekir. Biiyiik 0Ol¢ekli yangimnlar sonucunda atmosfere salinan hava
kirleticilerinin toprak ve su kaynaklar1 tizerindeki ekolojik tehlikelerinin belirlenmesi
gerekir [12].

Yangin tehlike degerlendirilmesinde;

e Ana yanma iirlinlerinin zaman derisim profilinin belirlenmesi (bu yangin biiyiime
egrisi ve toksik tirlinlerin verimine baglidir)
e Oliim, akvite azalmasi ya da eylemsizlik ile ilgili doz ile belitlenen yanma

tirtinlerinin toksik potansiyelinin belirlenmesi gerekir [18]

7.2.1. Son noktalar ( end points)

Yangin toksisitesi c¢alismalarinin en 6nemli asamasi son nokta diye tanimlanan
hayvan deneylerinden elde edilen toksisite verilerinin insanda meydana gelebilecek
toksisite ¢ikarimi icin interpolasyonudur. Bu amagla gergeklestirilen c¢aligsmalar,
inkapasite, mortalite, iritasyon, morbidite ve pathopsikoloji ¢alismalaridir. Tiim bu
caligmalarin risk grubu altinda bulunan yash, cocuk ya da hastalar i¢in de

gergeklestirilmesi gerekmektedir.

7.2.2. Inkapasite

Cogu caligmada yakma ve piroliz {riinlerinin insanda yaratacagi toksik etkinin
belirlenmesi amaciyla kisinin saglhigmin gorevlerini yerine getirmesini engelleyecek
sekilde bozulmasi olarak tanimlanan inkapasite (incapacitation) son nokta olarak
tanimlanmistir. Bu amagla hayvan deneklerde toksik gaza maruziyet sonrasi ylizme
deneyleri, doner tiinelde hareket performanst ve kagma cevabr gibi testler
uygulanmaktadir. Bu testler kisinin yangindan kagma yetenegi ile iligkilendirildiginden
son nokta tanimi agisindan ¢ok Onemlidir. Yanma gazina maruziyet durumunda
hareketsiz kalma Oncesinde kisinin yangindan kagma siiresinin belirlenmesi amaciyla
hayvan deneklerden elde edilen kullanish fonksiyon siiresi degerleri insana interpole

edilmektedir.

7.2.3. Mortalite

Yapilan caligmalarda yirmi dort saatten iki haftaya kadar siiren maruziyet siiresi

sonucunda hayvan deneklerden elde edilen Sliimciil doz (LDso) degerlerinden insanda

86



organ fonksiyonlarinda oliimciil degisiklik ya da organ yapisina zarar durumunun

degerlendirilmesi i¢in tliretilmesidir.

7.2.4. Iritasyon

Iritasyon bu amagla insan ya da hayvan deneylerinden alinan deri, solunum yolu ya
da akciger dokusu drneklerinin mikroskobik goriintiilerindeki farklilik ya da soluk alma

frekansina bagl olarak o6lgiilen degerler ile belirlenmektedir.

7.2.5. Morbidite

Calismalar incelendiginde bir —on dort gilin siireli maruziyet sonrasinda hedef
organdaki zarar mekanizmasinin ortaya konmasi agisindan tanimlanmis bir belirtecin
fiziksel seviyesinin ya da hayvan davranisina etkisinin belirlenmesiyle bulunur. Ornegin,

karboksihemoglobin (Co-Hb) karbon monoksit (CO) maruziyetinin kandaki belirtecidir.

7.2.6. Pathopsikoloji

Insan viicudunda toksik maruziyet sonucunda gérme, duyma, soluma, dolasim,
merkezi sinir sistemi veya karaciger, bobrek gibi hayati organlarinda meydana
gelebilecek  fonksiyonel bozuklugun degerlendirilmesi amaciyla gercgeklestirilen
caligmalardir.Doz-cevap iligkisi solunum yoluyla toksik maruziyet kimyasalin fiziksel

fazina baglidir. Cogunlukla solunum ile gaz fazinda ve partikiil maddelere maruz kalinir.

Test metodundaki kiiclik degisiklikler toksik yapida biiylik degisikliklere sebep
olabilir, (1s1 akisi, alevli test, alevsiz test, 1sitma siireci) yakitin fiziksel yapisi yanan
malzemenin agirhigt ve kimligi gibi degisikler bu malzemelerin cevresel etkilerini
etkilemektedir. Bu etmenlerin basinda 1s1, oksijen ve yakit bilesimi dogrudan gazin

olusumunu etkilemektedir.

7.3. Toksik Yanma ve Piroliz Uriinleri

Yanma ve piroliz Uriinleri baslica 1s1, duman, karbondioksit, karbon monoksit,
kiikiirt dioksit, azot dioksit, hidroklorik asit ve hidrojen siyaniirdiir. Bu gazlara maruziyet
durumunda gosterdikleri toksik etki maruziyet siiresi, maruz kalinan derisim ve maruz
kalanin fizyolojik ozelliklerine gore degisir. Toksik yanma ve piroliz gazlar ve etkileri

Tablo 7.1°de verilmistir.
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Tablo 7.1. Toksik yanma ve piroliz gazlari ve etkileri [52]

Toksik Gaz Etki mekanizmasi Ozelikleri
Cco Co-Hb (kanda %60 seviyesi iizerinde
Olimciil)
NO2 Methemoglobina Suda az ¢6ziiniir, renksiz, keskin koku
HCI Alkali st solunum yolu nétralizasyonu/ Suda hizla ¢oziiniir, renksiz, acgik sari
deride tahris renkli, keskin koku
Clz Solunum sistemini etkiler Suda hizla ¢6ztiniir, yesilimsi sar1 renkli
gazdir.
COCl: Akciger alveollerinde olusan ikincil toksik
gazlarindandir.
HF Mukoz membrana zarar verir. Korozif, suda hizla ¢6ziiniir, renksiz,
keskin koku
COF: Akciger alveollerinde olusan ikincil toksik Suda az ¢Oziiniir, renksiz, oda
gazlarindandir. kosularinda kétii kokulu
H2S Ust solunum yolu, deri ve gzlerde tahris Suda kismen ¢oziiniir, renksiz, c¢iirik
yumurta kokusu
HCN Hiicresel enzimlerle birlestirerek
Amonyak Iritan , antijen
Formaldehit [ritan , antijen, ist solunum yolu, deri ve
gozlerde tahris
Toluen [ritan , antijen, iist solunum yolu, deri ve
gozlerde tahris
Vinilklorid Ust solunum yolu, deri ve gdzlerde tahris

Trikloroetilen

Ust solunum yolu, deri ve gdzlerde tahris

Trikloroetan

Ust solunum yolu, deri ve gdzlerde tahris

Organofosfatlar

Ust solunum yolu, deri ve gdzlerde tahris

Metal

dumanlan

Ust solunum yolu, deri ve gdzlerde tahris

Duman, yanma ya da piroliz sonucunda dekompoze olan malzemenin agiga ¢ikardigi

hava kaynakli iirlindiir. Dumanin yarattig1 tehlikeler bulaniklik, gozler, deri ve {ist

solunum yollarinda tahris, direk toksisite, indirekt toksisite, 1s1 ve sinerjik tehlikelerdir.

Duman yogunluguna etki eden parametreler yakma kosulu (piroliz/yakma/smoldering),

havalandirma ve yanan numunenin karakteristigidir

Yanma toksisitesinin Laboratuvar Olcekli Degerlendime Y 6ntemleri
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Hull ve Paul [53]; yaymlamis olduklar1 derleme ¢aligmasinda yanma toksisitesinin
belirlenmesi amaciyla laboratuvar 6l¢eginde gerceklestirilen mevcut test protokollerini
incelemiglerdir. Bu c¢alismalarinda, yangin iiriinlerinin toksisite teslerinin sonuglarinin
yangmla bagntisi, degerlendirme yolu ve yangmn tehlikesi azaltmak amaciyla
uygulanmalarini incelemislerdir. Caligmalarinda var olan ve 6nerilen duman ve toksisite
testlerini, yanginla ilgisini, yorumlama yollarin1 ve test sonuglarinin yangin tehlikesini
azaltmada uygulanabilirligini degerlendirmislerdir. Ana toksisite test metodlarini
uygulamalarin1 6zetleyerek ve gercek hayat riski degerlendirmede var olan ¢ok sayidaki
yanma toksisite testlerinin sonuglarinin tutarsiz oldugunu belirtmiglerdir. Bu tutarsizligin

nedenlerini;

e Farkli yangin senaryolarinda gerceklestirilmeleri,

e Malzemenin tutusabilirliginin fonksiyonu ya da malzemenin tutusa bilirliginden
bagimsiz olarak yanma iiriinlerin belirlenmesine

e Farkl tiirlerde gaz iiriinlerin derisimine bagl olarak toksisitenin belirlenmesi ya
da

e Yanma iirlinlerinin bagil katkisina bakilmaksizin toksik potansiyelin genel olarak

tanimlanmasi i¢in hayvan deneylerinin kullanilmasi olarak siralamiglardir[53].

ISO gibi uluslararast standartlarint  benimseyen yanma toksisitesinin
degerlendirilmesi i¢in uyarlanmis uluslararas1 test metodlarimin itici giicli, yangin
tehlikesinin belirlenmesinde toksisite potansiyeli verilerinin anlamli ve uygun kullanimi
icin bir ¢ergeve saglamaktadir. Yangin riski degerlendirme ve miihendislik ¢éziimlerine
yonelik kurallar uyarinca yangin giivenligini saglamada kullanilan geleneksel metodlar
daha biiyiik ve karmasik yapilarda tercih edilmemektedir. Giivenilir 1s1 salinimi, yangin
tirtinleri toksisitesi ve duman tretimi verilerinin tiimii yangin riskini degrlendirmesnin

onemli unsurlarindandir[53].

Duman ve tahris edici gazlarin hareket kabiliyetini sinirlayict bitkinlestirme etkisi
(incapacitation), yangindan kacis1 engelleyerek, nihayetinde yanginda toksisk gazin
solunmasi ile gergceklesen Oliim vaklarinin sayist artmaktadir. Yangin biliylimesi dort
asamada siniflandirilmaktadir. Bu asamlar, icten yanma (smoldering), erken alevlenme
(early flaming), iyi havalandirilmis alevlenme ve tamamen gelismis etkisi bozulmus

alevlenme (fully developed vitiated flaming) olarak siniflandirilmistir. Son ¢aligsmalar,
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yangin tirlinlerinin kompozisyonunun havalandirma ve yakma kabininin geometrisi ile

hem yerel hem de yangin bélgesindeki ¢evreden etkilendigini gostemektedir[53].

Yapilagelen standartlart ve performansa dayali yangin risk degerlendirme kurallari
kademeli olarak duman ve toksik iiriinlerin kabin i¢indeki dagilimmin tahmin edilmesi
gerekliligi ile degistirilmektedir. Bu nedenle yangin risk analizlerinin uygulanabilirligi ve
giivenilirligini saglayacak sekilde yangin {riinlerinin toksisitesinin belirlenmesi
gerckmektedir.  Yangmm duman ve  toksisite testleri numunenin  termal
decompozisyonundan, yanma lriiniiniin 6rneklenmesi ve degerlendirilme sistemlerine

kadar bir kag asamayi igermektedir.[53].

7.3.1. Yangmn gaz iiriinleri, gercek yanginlar ve yangin asamalann [SO

siiflandirmasi

Yangin sirasinda agiga ¢ikan gaz bilesikler yanan malzemenin tiirline bagl oldugu
gibi yangmin cerceklestigi ¢cevre kosullarina da baglidir. Yangin sirasinda agiga ¢ikan
gazlarin miktar1 yanginin 6zelliklerine ve biliylime oranina baglidir. Bu nedenle yangin
sirasinda aciga c¢ikan gazlarin toksisise ve risk degerlendirmesi yangini biiyiikligi ve

yanginin gerceklestirgi cevrenin 6zelliklerine bagl olarak degerlendirilmelidir.

Yangin sirasinda agiga c¢ikan karmagsik gaz iirlinleri organik maddenin pirolizi,
oksidatif pirolizi ve alevli yanmasindan kaynaklanir. Sicaklik ve oksijen derisimi her
yanginda farkli degerlerde olmasi nedeniyle yanginin her asamasinda da agiga c¢ikan gaz
bilesikle ve derisimi énemli dlgiide farklilik gosterir. Ornegin poliuratan kdpiigiin 400
derecede yanmasi sonucunda azotlu bilesikler, izosyanatlar ve organo nitriller olusurken,
800 derecelerde yanmasi sonucunda hidrojen siyaniir (HCN) ana termal bozunma tirlinti

olmakla birlikte daha yiiksek havalandirma oranlarinda azot oksitler ana iiriin olmaktadir.

Sadece karbon, hidrojen ve oksijen igeren polimerler tamamen yandiginda karbon
dioksit ve su olustururken, tamamlanmamis yanginlarda karbon monoksit, hidrokarbonlar
ve organo aldehitler gibi oksidatif piroliz iirlinleri ve pargacik madde agiga ¢ikmaktadir.
Flor, klor ve brom varhiginda hidrojen halojeniirler ve halojenli organik bilesikler
olusurken kiikiirt igeren polimerlerin yanmasi sonucu siilfiir dioksit ve organo-siilfiir
bilesikleri olusmaktadir. Bu nedenle yanginin cerceklestigi ¢evrenin son durumunun

belirlenmesi yangin iiriinlerinin analizinde kullanilacak metodun se¢imi i¢in 6enmlidir.
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Yangimin gergeklestigi cevrenin ozellikleri dikkate alinmadan segilen analiz yonteminden

elde edilen sonuglar yanlis, yaniltict ve gereksiz giivenlik 6nlemlerinin alinmasi ya da

giivenlik zafiyetinin olusmasina neden olabilir. Bu nedenle ISO yanginlari,

agiga

cikabilecek 1s1 akisi, sicaklik, oksijen derisimi, hava /yakit orani, CO/CO2(v/v) orani ve

yanma verimine gibi ¢evre Ozelliklerine gore bir siniflandirma yapmistir. Bazi gergek

yanfinlar siniflandirmada yer alan agamalardan biri ile temsil edilebilirken bazilar1 ise bu

asamalarmin bir kagmni igerebilmektedir. ISO smiflandirmasinda yer alan yangin

asamalar1 Tablo 7.2’de verilmistir.

Tablo 7.2. ISO 19706 temel alinarak yapilmis ISO yangin asamalart siniflandirmast

En yiiksek . Esdegerlik
Yangin asamasi st sk (°C) preien . VcolVco2 Yanma
kw/m2 vakit Duman | Giris Cikas (havagaklt) Verimi
1.Alevsiz (non-flamming)
a. Kendiliginden
siiren icten 450-
yanma (self n.a 800 25-85 20 0-20 - 0,1-1 50-90
sustained
smouldering)
b. oksidatif, dig
radyasyon( 300-
oxidative, - 600 20 20 <1
external
radiaton)
C. Oksijensiz dig
radyasyon 100-
(Anaerobik - 500 0 0 >>1
external
radiation)
2. iyi havalandirilmms alevlenme (weel-ventilated flaming)
a. lyi
havatandimi %0 3% 50500 20 020 <1 <005  >95
s alevlenme
3. Az havalandirilmus alevlenme (under ventilated flaming)
a. Az
havalandirilm
sodamekan 4 g5 300~ g5y 19 g4, 1 02:04  70-80
yanginlari 600 20
(low-vent.
room fire)
b. Ani parlama 350-
sonrasi (post  50-150 650 >600 <15 <5 1 0,1-0,4 70-90

flashover)
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7.3.2. Yangn iiriinlerinin toksisite testlerinin genel 6zellikleri, yangin iiriinlerinin

olusumu ve toksik etkilerin degerlendirilmesi

Yangin toksisite testleri gaz iiriinlerin olusumu ve bunlarin toksik potansiyelinin
degerlendirilmesi seklinde ikiye ayrilmaktadir. Yangin gaz iiriinlerinin olusumu 1) kapali
kabinde test ve iirlinlerin kabin i¢inde 6rneklenmesi ve ii)bir firinda hava akisina baglh
yangin {lriinlerinin olusturulmasi ve bir¢ok detektér ve ornekleyici ile iiriinlerin test
edildigi akis glidiimlii yontem olarak ikiye ayrilmaktadir. Gergek hayattaki yanginlarda
yangin ortami yangin atiklari lizerinde onemli bir etkiye sahiptir ve kiigiik kapali

kabinlerde gergeklestirilen bu yangin testlerindeki etkisi dikkate alinmalidir [10].

7.3.3. Yangn iiriinleri toksisitesi

Kanda oksijen taginimini dnleyerek karboksi hemoglobin olusumuna neden olan
CO, toksikolojik agidan en 6nemli yangin gazi bilesendir. Kanda CO2 bulunmasi ise
hiperventilasyonu uyarir, solunum hizin1 arttirir ve bu nedenle yangimin toksik
bilesenlerinden kaynaklanan tehlikeyi arturir. O2 tikkenmesi ile viicut O seviyesinin %
14'in altindaki konsantrasyonlara diismesi Oliimciil sonuglara (hipoksi) neden olur.
Ayrica diger toksik ve tahrig edici gaz tiirlerinin ¢ogu yangin gazlarindan kaynaklanan
tehlikeye katkida bulunur. En 6nemli yangin gazlari ISO 13344 ve ISO TS 13571 ‘da
verilmistir. Bu tiirlerin ¢ogunun verimi malzemeye ve havalandirma ve sicakliga
baglanmaktadir. Havalandirma kosulunun etkisi baz1 6nemli toksik yangin gazlarinin
verimlerine olan etkisi Oliimciil konsantrasyonlar1 tahminleriyle birlikte(30 dakikalik
maruz kalma siiresinin tizerindeki niifusun% 50'si i¢in-30 min LCsg) Tablo 7.3’te

verilmistir.

Tablo 7.3. Farkli havalandirmali kosullarinda gergeklesen yanginlarda a¢iga ¢ikan toksik bilesikler ve bu
bilesiklere 30 dakika maruziyet sonucu sicanlarda oliime sebep olan LCsy degerleri ve bu degerlerden

tahminlenen insanlarda bitkinlesmeye neden olan 1Cso degerleri

Verimi yangimin  Verimi havalandirma ile artigi  Verimi  havalandirma ile
havalandirmasindan bagimsiz  bilesikler azalan bilesikler

olan bilesikler

HF (2900;500 ppm) CO2 (toksik olarak CO (5700%)
nitelendirilmemekle birlikte O,
ile yer degistirmesi solunum

hizim arttirir.
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HC1(3800;1000 ppm) NO,( 250;170 ppm) HCN (165%)

HBr(3800; 1000 ppm SO, (1400;150 ppm) Alifatik ve aromatik
hidrokarbonlar, PAH vs

4SO 13571 CO ve HCN i¢in bitkinlestirme etkisine neden olacak derigim igin fonksiyon verilmemistir.

Yangin gaz iirlinlerinden en toksigi olan CO olusumu i¢ten yanma kosulundan
gelismis alevlenme kosuluna dogru degisiklik gosterir. CO verimi yada CO2/CO orani
yangin kosulunun bir gostergesi olmasi nedeniyle dikkatle kullanilmalidir.

Tamamlanmamis yanmadan kaynaklanan CO;

> Icten yanma siiresince gaz fazinda yetersiz 1s1 olmas1 durumunda,

» Halojen bulunan alevlerde ya da asir1 hava ile alevin sogumasi sonucu alev
reaksiyonun sonmesi sirasinda

» Alev bolgesinde daha uzun kalabilen aromatik bilesikler gibi stabil molekiiller iyi
havalandirma kosulunda az havalandirmali kosuldan daha diisiik olmakla birlikte
CO olusumunda,

» Az havalandirmali yanginlarda ve reaksiyonun tamamlanmasi i¢in yeterli O2’ni
bulunmadig1 kosullarda biiyiik 1s1 akist ile yakitin pirolizi sirasinda artis

gosterebilir.

Az havalandirmali yanginlarda olusan yiiksek CO verimi, toksik duman ve gazin
solunmasi sebebiyle olusan 6liimlerin cogundan sorumludur lakin laboratuvar dlgeginde

bu CO veriminin test edilmesi en zor yangin kosulu az havalandirilmis yanginlardir[54].

7.3.4. Yangimnn fiziksel 6zellikleri

Yanma olayinda yikim siireci ve alevin varlig1 bu sirada iiretilen gaz iirlinlerin ve
bu friinlerin testinde elde edilen sayisal sonuglari, giivenilirligi ve uygulanabilirligi
lizerinde etkilidir. Yangmnin fiziksel oOzellikleri ve degerlendirme kilavuzu ISO
16313standardinda verilmistir. Tiim toksisite testlerinde ornek 1stya maruziyet sonrasi
bozunur ve bir alev ya da 1sitic1 ile yanmaya zorlanarak yanma siireci sonuglanir. Bazi
testlerde pilot alev ya da tutusturucu bulunurken bazilarinda da kendiliginden tutusmaya
dayanir. Radyant 1s1 kullanildiginda alevli yanmalarda numuneye geri donen 1s1 2 ile 10
kata kadar artar. Bunun birinci etkisi sicaklik artis1 ve reaksiyon hizinin artmasi ile
yakma prosesi tamamlanmasina yardim etmek olur. Bu da CO;, CO ve organik

molekiillerin olusumu ile toksik gaz olusumunu azaltir. ikinci etkisi ise yiiksek 1s1
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akilarinda malzeme daha biiyiik oranda yanar ve buhar fazinin artar. Bu nedenle artan O
gereksinimi numunenin pirolize olmasi ve daha toksik {irtinlerin olugsmasina neden olur.
Bu etkiler farkli testler arasinda toksik tiriinler ile ilgili biiylik farkliliklara neden olur.
Alevli yanmanin olugmasi ya da olugsmamasi yakma testlerinin karsilagtirilmasinda kritik
bir ayrimdir. Bazi durumlarda numune ya piroliz olur ya da kendiliginden alevlenir. Bu
durumlar arasindaki fark eger alev gegici ise ¢ok biiyiik olur. Bir kez alev olustuktan
sonra yeterli Oy oldugunda yakma kendiginden siirecek, alev sOnmeyerek yanma
tamamlanacak ve toksisite diisecektir. Ornegin asir1 hava kosulunda ya da soguk yiizey

varsa alevin hizlica sogumasi s6z konusu oldugunda toksik iiriinler artacaktir.

7.4. Toksisite Ol¢ciim Kabinleri

Duman yanma yada piroliz sonucunda dekompoze olan malzemenin aciga ¢ikardigi
hava kaynakli iiriindiir. Dumanin yaratig1 tehlikeler, bulanmiklik, gozler, deri ve {ist
solunum yollarinda tahris, direk toksisite, indirek toksisite, 1s1 ve sinerjik tehlikelerdir.
Duman yogunluguna etki eden parametreler, yakma kosulu (piroliz/yakma/smoldering),
havalandirma ve yanan numunenin karakteristigidir. Toksisite degerlendirmedde
kullanilan 6l¢tim kabinleri, igerisindeki oksijen derisimi yanma ile birlikte azalan kapali

kabinler, hava akis kontrollii kabinler ve agik kabinler olarak {ige ayrilmaktadir.

7.4.1. Kapah kabinler

Kapali kabinler, kapali ortamda meydana gelen kiigiik yangmn durumlarinda
meydana gelebilecek toksisk durumlar ile iliskilendirilmektedir. Yanginin baglangicinda
ortamda bulunan oksijen derisimi yanma ile birlikte diismekte ve ortamda oksijen

tamamen tliikenmesi soncunda yanginin sonlanmasina neden olur.
7.4.1.1. NBS kabini

Havacilik sektoriinde duman ve toksisite degerlendirmede kullanilan birincil test
diizenegi NBS Duman Yogunsugu Kabini-FTIR’dir. Bu cihaz ¢esitli endiistriyel
sektorlerde kullanilan kati malzemelerin dikey yakma pozisyonunda tiim yakma
kosullarinda kapali bir kabin i¢inde agiga ¢ikan gaz dumanin belirlenmesini
saglamaktadir. Cihazda BS 6401, ASTM E 662, ASTM F814, NFPA 258, ISO
5659/IMO FTPC Part 2, ATS 1000.001/ABD0031 ve NES 711 standartlar1 kapsaminda
yakma testleri gergeklestirilebilmektedir.
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Cesitli malzemelerin NBS Duman Yogunlugu Kabininde yanma sirasinda agiga
¢ikan dumanin belirlenmesi konusunda literatiir incelendiginde asagidaki bulgulara

ulasilmstir.

e Tiim yakma kosullarinda (smoldering/ piroliz/ yanma) agiga ¢ikan duman ve gaz
farklilik gostermektedir.

e Piroliz kosullarinda daha fazla duman olustugu bilinmektedir.

e Yakma kabinindeki havalandirma hizt duman yogunlugunu azaltict yonde etki
gostermektedir. Ancak her durumda bu etki gdzlemlenmeye bilir. Ornegin,
modakrilik ile alevsiz kosullarda gergeklestirilen ¢alismalarda havalandirma hizi
artist duman yogunlugunu azaltirken, gerceklestirilen alevli testte duman
yogunlugunun havalandirma hiziyla arttig1 belirlenmistir.

e Teste tabi tutulan numunenin kalinligi yanma sirasinda aciga cikan duman
yogunluguna etki eden Onemli bir parametredir. Yakma kosullarinda bu
parametre agiga ¢ikan duman yogunlugu iizerinde daha az etkili iken piroliz
kosullarinda daha ¢ok etki gostermektedir.

e Ahsap, sert ahsap, kompozit ahsap ve diger seliilozik materyallerin
havalandirmasiz alevli ve alevsiz test kosullarinda benzer duman yogunlugu
egrilerine sahip olduklart belirlenmistir. Gii¢ tutusurluk uygulanmis bu
malzemelerin ham halinden daha yiliksek duman salmimi gozlemlendigi
belirlenmistir.

e Plastik, tekstil, kaucuk, tabaka, film, lamine ve izolasyon petlerinde de seliilozik
materyalin bu kosullardaki yanma davranisi ile benzer 6zellikler gosterdigi ancak
maksimum spesifik duman yogunlugunun malzemenin tiiriine goére degisiklik
gosterdigi belirlenmistir.

e Spesifik duman yogunlugu degerinin 200°den biiyiilk oldugunda yanma ile
malzemenin yaklasik %20 kiitle kaybina ugradigi belirlenmistir.

e Numune kalinlig1 arttik¢a spesifik duman yogunlugunun attig1 ancak her durumda
bu etkinin gézlemlenmedigi belirlenmistir.

e Naylon, polisiilfon ve polietilen gibi diisiik erime sicaklarina sahip malzemelerin
yanma kosullarinda damlama egilimi gosterdigi bu nedenle daha diisiik spesifik

duman yogunlugu degerlerinin gézlemlendigi belirlenmistir.
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e Kauguk, ABS, PVC ve poliliretan kopiik malzemlerinin alevli test kosullarinda
daha yiiksek spesifik duman yogunlugu degerlerine sahip olduklar
belirlenmistir[55].

Duman yogunlugu testi tiim diinya ¢apinda kabul gérmiis ve uygulanmakta olan
standart bir test metodudur. Bu test kabinin yangin toksisitesinin belirlenmesi amaciyla
cesitli ekipmanlarla kombinasyonlar1 c¢esitli otoritelerce yapilmaktadir. Bunlarin
baslicalar1 FTIR, ASTM Yakma Toksisitesi Test Kabini ve ABD0031 Toksisite Vakum
Box’tir. FTIR and ABD sistemlerinin ikisi de ¢ikis gazinin toksisitesinin belirlenmesi

magiyla tasarlanmistir.
74.1.2. NIST radyant firin test kabini

NIST Radyant Firmn Test Kabini, ingaat ve mobilya malzemelrinin toksik
potansiyelinin belirlenmesi amaciyla gelistirilmigtir. Yatay kosulda 76x127 mm
boyutlarinda ve 50 mm kalliginda test numunesinin 50kW/m? 1s1 kaynagma 15 dakika
boyunca pilot alev varliginda yanmasi sirasinda agiga ¢ikan CO,CO2, HCN, HCI ve HBr
gazlarinin derisiminin yanma siiresince analizini igerir. Test onucunda elde edilen
verilerden toksisite tanimlamada kullanilan toksik gazlarin birlesik toksik etksisini ifade
eden Orantili Etkin Doz( Frantinal Effective Dose-FED) degeri hesaplanir. Bu degerin
0,5 ile 1,5 rasinda olmasi istenmektedir. FED hesaplamasinda kapali kabinde meydana

gelen oksijen seviyesinin diisiisii hesaba katilmaktadir[53].
7.4.1.3. NIST kap firin kabini

NIST Kap Firin Kabini, yaklasik 10 gr agirliginda test numunesinin 1sitmali bir
kroje i¢inde termal bozunmasini sirasinda agiga ¢ikan gazlarin toksik potansiyelini
belirlemek amaciyla tasarlanmistir. Bu kabin ¢eitli kimyasal analizler ve hayvan toksisite

deneylerinde kullanilmaktadir [56].

7.4.2. Hava akisi kontrollii kabinler

Bu kabinler pilot alev varligi ve pilot alev olmadig durumlarda firindaki hava

miktarinin kontrol edilmesine olanak saglayan toksisite 6l¢iim kabinidir.
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7.4.2.1. Hava akis kontrollii NFX 70-100 basit tip firin kabini
Hava Akis Kontrolli NFX 70-100 Basit Tiip Firin Kabini, Fransa’da demiryolu

araclarinda kullanilan malzemelerin yanmas1 sirasinda agiga c¢ikan toksik gazlarin
belirlenmesi amaciyla tasarlanmistir. Test sirasinda 0,1-1 gr agirliginda test numunesi
400, 600 ve 800°C sicakliklarda 2 L/dk hava debisi beslenen kabinde termal bozunmaya
ugrarken agiga cikan toksik gazlar inert gaz toplama torbalar1 ya da gaz yikama
siselerinde toplanarak kimyasal yontemler, NDIR, FTIR ya da iyon kromatografi ile
analiz edilmektedir. Tlave olarak bu testte azot oksitler, kiikiirt dioksit, formaldehit ve

akrolein gazlarinin derisimi de belirlenmektedir [56].

71.4.2.2. Yatiskin kogul tiip firin kabini

Yatigkin Kosul Tiip Firmni, tiim yanma kosullarin1 modelleyebilen, tekrarlanabilir
ve giivenilir sonuglar veren laboratuvar 6lgekli yakma kabinidir. Bu test kabini Purser
Firin1 olarak da bilinmektedir. Yakit ve birincil havanin besleme oranlari sabit tutularak
esdegerlik oraninin kontrol edilmesi saglanir.Es degerlik orani, gercek yakit/hava
oraninin teorik yakit/hava oranina boliinmesiyle elde edilmektedir. Bu degerin 0,7’den
kiiciik oldugu durumlar, iyi havalandirilmis yangmn kosulunu, 1,5 ‘tan biiyiik oldugu
durumlar asir1 yakit kosulunu, % 1’e esit olmasi ise tam gelismis yangin kosulunu ifade

etmektedir[56].

Kabinde numune besleme hizi, sicaklik ve hava akist kontroledilerek farkli yangin
senaryolarinda aciga cikan toksik gazlarin derisimi 501/dk ¢ikis gazi debisi ile analiz
edilmektedir.  Sistemde var olan ikincil okside edici gaz ile 900°C’de c¢ikis gazi
seyreltilerek ¢ikis gazinin tamamen okside edilmesi saglanir.Numene miktar
artirlldiginda 1s1 akisi artistyla birlikte yanmanin az havalandirilmis kosula ge¢mesi
saglanmaktadir.Toksik iriinlerin olusumu pilot aslevin varligina bagl olarak alevin
stabil olustugu andan sonra drneklemeye baglanir. Kabine bagli oksijen analizorii ,NDIR,
yada elektrokimyasal sensorler ile oksijen, karbondioksit ve karbon monoksit derigimleri

belirlenmektedir [57].

97



7.5. Toksik Gaz Ol¢iim Metodlar1

Yanma iiriinlerinin toksisite degerlendirlmesinde kullanilan metodlar, kizil Gtesi
spektroskopisi (NDIR-FTIR), kromatografik yontemler, potansiyometrik yontemler,

kolorimetrik tiipler ve gaz analizorleridir [52].

7.5.1. Kuzilotesi spektroskopisi

Kizilétesi (IR veya Infrared) isinim, dalga boyu goriiniir isiktan uzun fakat
mikrodalgalardan daha kisa olan elektromanyetik 1sinimdir. Teknolojide kabul edilen
ismi olan infrared Latince de asag1 anlamma gelen infra ve Ingilizce kirmizi anlamina
gelen red kelimelerinden olusmaktadir ve kirmizi alti anlamina gelir. Kiz1l6tesi 1sinimin
dalga boyu 750 nanometre ile 1 mikrometre arasindadir. Molekiillerin IR 151811 (0,78 —
1000 um dalga boylu veya 12800-10 cm™ dalga sayili) absorpsiyonuyla titresim ve

dénme enerji seviyelerine uyarilmalarinin l¢iimiine dayanir[52].

Molekiiler maddeler icin infrared absorpsiyon emisyon ve yansima spektrumlari,
spektrumlarin, molekiillerin bir titresim veya donme enerji seviyesinden Otekine
gecisleriyle saglanan enerjideki ¢esitli degismelerden kaynaklandigr varsayimiyla

aciklanabilir. Bu cihaz yardimiyla toksik iiriinlerin analizi yapilabilmektedir.
7.5.1.1. NDIR(non-dispersive infrared) spektorskopisi

Bu yontem ile yanma sirasinda agi8a ¢ikan oksijen, karbonmokist, metan ve propan

gibi gazlarin analzi yapilabilmektedir.
7.5.1.2. FTIR ( Fourier doniigiimlii infrared ) spektorskopisi

Fourier Transform InfraRed (FTIR) Spectroscopy, yanma sonucunda ortaya ¢ikan
IR absorbe eden tiim tiirlerin full spektrumunun belirlenmesi amaciyla kullanilmaktadir.
IR kaynag interferometredir. Bu cihaz interfrerogram olarak bilinen 15181n 1y1 farkl yola
boliinmesiyle eld edilen interferans dalgalarinin tiretimini saglar. Isin beam spliter olarak
bilinen optik ekipman ile béliiniir. Interferometerda bir referans sinyal saglamast igin bit
monokromator ya da tek dalga boylu lazer kullanilir. Numuneden gegen 151k deuterated
triglycine sulfate (DTGS) detektor tarafindan dedekte edilerek absorbans ya da

transmitans cinsinden spectrum verir.
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ABDO0031 Vakum Box bir Airbus Standardidir ve bir gaz toplam asistemi ile

vakum kabini i¢inde asagida listelenen gazlarin analizini gerceklestirilebilir[58].

. HF
. HCI
. HCN
o SOz
. NOx
. CcoO

Analiz edilecek gazin reaktif ya da reaktif olmayan yapisina bagl olarak farkli
elektrokimyasal yada kimyasal analiz metotlart ile {iriin toksik gazlarin analizi

gerceklestirilir.

Hava ve demir yollarinda kullanilan materyallerin yanma reaksiyonu iiriinlerinin
belirlenmesi, ISO 5659-2 test kabininde gergeklestirilen yakma testi sonucu agiga ¢ikan
toksik gazlarin ve CIT, FED/FEC endekslerinin agiklamasi FTIR ile dinamik analizi ile
gerceklestirilmektedir. FTIR teknolojisi yada infra-red spektroskopi olarak adlandirilan
yontem, bir hiicre igerisine yerlestirilen numuneye gonderilen IR 1sininin numune
tarafindan bir kisminin tutulmas: ve bir kisminin gecirilmesi sonucunda numunenin
icerisinde bulunan spesifik molekiiller tarafindan numuneye 06zgli absorprsiyon ve
gecirimlilik spektrumlart olusturulmasina dayanir. Bu malzemeye 6zgii spektrumlar IR
1stmanin numune hiicresi igerisinden gegerken hiicrede yer alan malzemenin molekiil
yapinda bulunan atomlar arasi baglarda yarattigi titresim sayesinde olusur. Her bir
malzeme kendi i¢inde essiz bir atom dizilimine sahip oldugundan iki farkli malzemenin
FTIR spektrumu hig bir sekilde ayni olamaz. Sonugta FTIR yani infra-red spektroskopisi
malzeme tiitiinlin belirlenmesinde kullanilan bir teknik olarak kullanilmaya baslanmistir.
Buna ek olarak spesifik algoritmalarla olusturulan modern yazilimlarin kullanilmasiyla
spektrumda yer alan piklerin boyutu malzeme tiiriiniin yan1 sira dogrudan malzemenin
miktarinin belirlenmesini de saglamaktadir. FTIR 70 yili askin siiredir malzeme
analizlerinde kullanilan laboratuvar yontemleri arasinda giivenilir ve ileri teknik bir

olarak nitelendirilmektedir.
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Yanma reaksiyonu sonucunda agiga ¢ikan gaz emisyonu igerisinde bulunan toksik
yanma {Uriinlerinin belirlenmesi amaciyla kullanilan FTIR teknigi her bir tekil gaz
molekiiliiniin orta infra-red bolgede spektrumda bir ve ya daha fazla bolgede IR 1s1ma
enerjisini absorplama Ozelligi sayesinde es zamanli siirekli olarak analiz

gerceklestirilerek olusan gazin tiirii ve miktar1 belirlenebilmektedir.

Yanma firiinlerinin analiz islemi i¢in ISO 5659-2 test kabininde gergeklestirilen
yakma testi sirasinda olusan gaz emisyonu igerisinde bulunabilecek HCI, HBr ve HF
gibi hidrojen asitlerinin yogusmasini engellemek amaciyla 1sitmali bir hat ile kontrol
edilerek FTIR numune giris hattina ve numune hiicresine yonlendirilmektedir. Hat
girisinde yer alan PTFE filtre ile emisyon icerinde bulunabilecek HF ile reaksiyona
girebilecek partikiil maddeler filtre edilmektedir. Optik yol analiz edilecek gazin
dedeksiyon hassasiyet limitine bagli olarak olabildigince uzun tutulmalidir. Absorbans

pikinin yiiksekligi dogrudan optik yolun uzunlugu ile orantilidir.

OSU Is1 Salinim Hizi, Duman Yogunlugu ve Koni kalorimetri test cihazlarinda
gerceklestirilen yakma testleri boyunca siirekli emisyon monitorlamasi ISO 19702, EN
45545-2, 1SO 5659, ABD 0031 — F Standartlar1 Dogrultusunda analiz yapilabilmektedir.
Bu standartlar dogrultusunda analiz edilmesi gerekli gazlar, kalibrasyon gereksinimi ve

toksisite limit degeri Tablo 7.4’te verilmistir.

Tablo 7.4. Analiz edilmesi gerekli gazlar, kalibrasyon gereksinimi ve toksisite limit degeri

Analiz Edilecek Gaz Kalibrasyon Noktalar1  Toksisite Limit Degeri (ppm)
CO+CO2 /N2 CO: 50 ppm-5000ppm CO: 1380 ppm

CO3: 0,005%-3.5% C0,:72000 ppm
HCN/N2 10 ppm-400 ppm 55
SO2/N: 20-300 ppm 262
HCI/N: 50-5000 ppm 75
HF/N: 50-5000 ppm 25
HBr/N2 50-1000 99
NO/N: 10-200 NO/NO: 100
NO2/N2 20-750 NO/NO: 100
Amonyak/N2 20-300
Akrolein/N: 20-250
Formaldehit/Nz 20-250
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Sekil 7.1. Toksik gazlarin FTIR spektrumda yer aldigi spesifik dalga boyu bantlar

7.5.2. Kromatik yontemler

Gaz analizlerinde kullanilan kromatografik yontemler gaz kromatografi ve iyon

kromatografidir.
7.5.2.1. Gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi (GC-MS)

Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi ile yanma sirasinda agiga ¢ikan gazlarin
analizi yapilmaktadir. Yanma sirasinda agiga ¢ikan alifatik ve aromatik bigiklerin geneli
bu ydntemle m/z oranina bagli olarak nicel ve nitel olarak belirlenebilmektedir. Uygun
kolon se¢imi ile HCN, HR,HBr, HCI, SO2 ve NOx analzilerini de yapanilmek ile birlikte
bu gazlar birlikte es anli hidrokarbomlarin analzi yapilamadigindan yontem FTIR ile
birlikte kullanilmaktadir. FTIR’da HCN, HR,HBr, HCI, SO, ve NOx analzileri
yapilirken, GC-MS’te organik bilesenlerin analizi yapilmaktadir.

75.2.2. Iyon kromatografi

Bu yontemle analiz yapilabilmesi i¢in numunenin gaz yikama sisesinde uygun

ektraksiyon sivisina drnek alinmasi gerekmektedir. Dogrudan yakma kabininden toksik
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bilesinin gaz halde analizi yapilananaktadir. Ancak NOx ve SO: yiiksek dogrulukta ve

giivenilir sonuglar vermektedir.

7.5.3. Potansiyometrik yontemler
Bu yontemde de gaz yikama sisesinde uygun ektraksiyon sivisina drnek alinmasi
gerekmektedir. Alinan 6rnek uygun iyon secici detektor vasitasiyla oksidasyon orani

(OR) degerine bagl olarak 6lglimyapilmasini saglamaktadir.

7.5.4. Kolorimetrik tiipler

Analzi ayapilacak gaz bilesenine uygun kati adsorban {izerinde kimyasal
tepkimelere bagli olarak renk degisimine bagli olark analiz gerceklestirilir. Bir el
pompasi ya da hava pompasi kullanilarak gazin adsorban yiizeyden tiip i¢inde gecmesi ve
renk doniisiimiiniin gergeklesmesi beklenir. Genellikle HCN, HCI ve HF gibi halojenli

gazlarmn 6lgiimiinde bu tiipler kullanilir[52] .
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8. LITERATUR OZETI
Cristale ve ark. (2013)[24]; farkli kaynaklardan beslenen 3 farkli Ispanyol

nehrindeki alev geciktirici karigimlarinin oranlar1 ve toksik etkilerinin arastirmislardir.
Bu nehirler Nalon, Arga ve Besos nchirleridir. Ayrica en yaygin bilesikler Daphina
magna akut toksisite testlerinden gegirilerek ve karigimlarin ortak etkileri incelenmistir.
Test sonuglar ise farkli sonu¢ ve antropojenik etkiler tagimakta olan nehirlerdeki su
organizmalar1 i¢in alev geciktiricilerin risk degerlendirmesinde uygulanmistir.

Nehirlerde bulunan ortak kirleticiler organofosfor (OPFR), yeni bromlu (NBFR)
alev geciktiriciler ve polibromlu difenil eterler(PBDE)dir. OPFR’ler suda her yerde
bulunan kirleticilerdir ve baslangic derisimleri 0.0076 ila 7.2  pg/L arasinda
degismektedir. Tortulardaki derisimi ise 3.8 ila 824 pg/kg arasinda degismektedir. En
siddetli nehir Besos Nehri tortularinda toplam PBDE’ler 88 ila 812 npg/kg arasinda
degisirken, dekabromodifenil etan(DBDPE) 435 pg/kg’a ulasmistir. Nehirlerdeki alev
geciktirici oranlarinin insan faaliyetlerinden kaynaklandigi calisma esnasinda teyit
edilmistir. Cilinkii en yiiksek derisimler endiistriyel faaliyet bolgesi yakinlarindaki
kaynaklardan elde edilmiistir. Ornekler 2012 ilkbaharinda Arga, Nalon ve Besos
nehirlerinden alinmistir. Nehirlerin kaynagindan 1 L su ve sedimanlardan 0.5 kg 6rnek
alinmistir. Nehirler daglik bolgededir ve sadece kiiciik ¢apli insan faaliyetleri
bulunmaktadir. Nehirlerin endiistriyel, tarimsal ve kentsel alandaki akisi, her havzanin

cografi ve iklimsel yapisina gore su kalitesindeki etkisini gostermistir.

Analiz i¢in Oncelikle su ve tortu numuneleri i¢in farkli yontemlerle ekstraksiyon
gerceklestirilmistir. Daha sonra 7000 A GC-MS Triple Quadrupole ile donatilmig bir GC
agilent 7890 A’da analiz gergeklestirilmistir. DB-5MS kolonu kullanilmig ve firin
programi 60C-220 °C ve 60C-315 °C olmak {iizere sirasiyla 10°C dk ve 15°C/dk’ya
ayarlanmistir. Incelenen nehirlerde en yaygm bulunan kirletici olan OBFR’ler igin
Daphnia magna testi uygulanmistir. Tek maddeler i¢in, standartlastirilmis 48 saatlik akut
testler kullanilmistir. Sonrasinda ise dogru konsantrasyon doz- cevap egrileri olusturmak
icin Hill regresyon modeli kullanilmistir. Daphnia magna test sonuglarindan yola ¢ikarak
risk degerlendirilmesi yapilmis ve RQ degeri hesaplanmistir. Veri yorumlari, kirlenmis
sudaki ekolojik etkilerin belirlenmesi i¢in 6nceden belirlenmis kriterlere gore yapilmis ve

su sekilde izlenmistir:
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e 1.0<RQ<I10 yan etkiler i¢in kii¢iik bir potansiyel,
e 10<RQ<100 yan etkiler i¢cin dnemli bir potansiyel ve

e RQ>100 potansiyel olumsuz etkiler vardir.

Sonug olarak, sudan alinan numunelerin hepsinde OPFR’ye rastlanmistir ancak
PBDE ve NBFR’ye rastlanmamistir. Calisma sonunda elde edilen verilerden yola ¢ikarak
OPFR’lerin kaynaklarinin Atiksu Aritma Tesislerinin desarj1 ve endiistriyel faliyetler
oldugu sdylenebilir. Ciinkii nehir kaynaklarindan alinan numunelerde OPFR neredeyse
yokken, en yiiksek ¢iktigi donem desarj donemleridir. Nehirlerin kentsel ve endiistriyel
baskilardan etkilenme durumlar1 kiyaslandiginda azdan ¢ok olana dogru su sekilde bir
siralama yapilabilir: Nalon-Arga-Besos. Nehirlerin OPFr derisimleri ise su sekilde
siralanabilir: 0.0018-0.0022-2.7 pg/L. Derisimler arasindaki fark goéz Oniinde Besos
Nehri’nin etkilenme seviyesi agik bir sekilde gortinmektedir. Tortu numunelerinde suya
kiyasla daha yiiksek miktarda OPFR’ye rastlanmistir [24]

Endo ve ark. (2017)[59]; poliklorlu bifeniller (PCB), polisiklik aromatik
hidrokarbonlar(PAH) gibi hidrofobik organik kirleticiler(HOC) ve p-klorofil etan ve
metabolitleri(DDT) gibi su ortamlarinin tortularinda biriktirme egilimde olan poli
Gozenekli sudaki serbest ¢oziinmils derisim, biyolojik birikim potansiyeli ve bentik
mikroorganizma lizerindeki toksik etkiler diisiiniildiigiinde daha uygun kabul
edilmektedir. Bu serbest konsantrasyonu ¢ikarmak i¢in tortu gozenek sularinda pasif

ornekleme yontemini(PSM) gelistirmek adina aragtirmalar yapilmistir. [60]

PSM’de pasif ornekleyici i¢in polimerik faz kullanilir ve bu polimerik faz ya
tortuda gomiiliidiir ya da laboratuvar ortaminda tortuya maruz birakilmistir. Burada hedef
kimyasalin polimer faz konsantrasyonu oOlgiiliir ve serbest derisime gegilir. PSM’ler,
hidrofobik organik kirleticiler i¢in Csree’nin hassas bir sekilde 6l¢iilmesini saglamaktadir.
PSM’ler, polimer faza Onceden yiiklenmis performans referans bilesikleriyle(PRC)
uygun sartlar olusturuldugu takdirde dengesizlik rejiminde gergeklestirilebilir. Bunun
icin siizme veya santrifiijle Ol¢iilen gozenek suyu konsantrasyonunun ardindan
coziiclinlin ekstraksiyonu ile ters orantili olarak, ¢coziinmiis organik madde(DOM) bagh
kimyasal fonksiyonun birlikte 6ziimlendigi, aritilmis sudaki gercek konsantrasyondur ve

serbest ¢ozlinmiis konsantrasyonu yiiksek oranda tahmin edilmektedir. [60]
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PSM’leri teyit etmek adina farkli 6l¢tim yontemleri de kullanilabilir ve bu sonuglar
karsilagtirilabilir. Ancak bu farkli yontemlerde ¢ok fazla sinirlayici vardir ve en giivenilir
yontem PSM’dir. Bu nedenle farkli pasif 6rnekleyiciler kullanilarak birden fazla deney

yapip bu sonuglari karsilagtirmak daha dogru olacaktir. [60]

Son zamanlarda tortularda kullanilan pasif 6rnekleyiciler polidimetiloksan(PDMS)
lifleri, polietilen seritler(PE) ve polioksimetilen (POM) seritlerdir. Farkli 6rnekleyiciler
ile yapilan deney sonuclari, aralarinda biiyilk ya da kiigiik miktarda farklilik
gosterebilmektedir. Ancak yapilan arastirma sonuclarina gore genel olarak, serbest
derisimlerdeki farklarin ¢ogu 2-3 faktor arasinda bulunmaktadir. Ancak yiiksek dogruluk
isteyen bir ¢alisma igin bu degerler kabul edilememektedir. [60]

Son yillarda ¢ok ¢esitli ortamlarda poliklorlu dibenzo-p-dioksinler ve dibenzofuranlar,
poliklorlu bifenil(PCB) ve tarimsal igeren c¢ok sayida mikrokirletici maddeye
rastlanmistir.  Stockholm Soézlesmesi’'nde bu maddelerin - Avrupa’da  kullanimi
yasaklanmistir. Bazilariin kullanimi i¢in ise diizenlemeler getirilmistir. Bromlu alev
geciktiriciler(BFR) de diizenlemeye tabi tutulan bir maddedir. Bu maddelerin kara ve
deniz biyotasinda, nehirlerdeki dagilimiyla ilgili ¢esitli ¢alismalar bulunmaktadir [61].

Su aritiminda mikrokirletici maddelerin nehirlerde veya okyanuslardaki kaynagi
atiksu aritma tesisi desarj sulari1 olarak goriilmektedir. Ancak polibromine difenil eterler
(PBDE) gibi maddeler hidrofobik olduklarindan dolay partikiil fazinda, tortu ve gamurda
bulunurlar. BFR’lerin faz dagilimi ile ilgili daha 6nceden yapilan ¢aligma sayisi1 azdir
ancak var olan c¢alismalar gosteriyor ki; BFR’lerin  ¢0zlinmiis faz katist
tetrabromobisfenol-A(TBBPA) i¢in % 61-99, heksabromosiklododekanlar(HBCD) ig¢in
% 27-47°dir. Bu ¢alismada incelenen Kore kanalizasyon aritma tesisi(STP) i¢in de PCB
ve PBDE c¢oziinmiis faz dagilimlari bulunmustur. Giiniimiizde su ortaminda BFR’ler,
atiksu aritma tesisinindeki tortu ve camur iizerinden degerlendirilmektedir. Bu nedenle
bunlarin ¢6ziinmiis fazlar1 i¢in salinim konsantrasyonlar1 ve toksik etkileri daha fazla
vurgulanmalidir. BFR’lerin ¢ozlinmiis faz 6zelliklerini ve dagilim o6zelliklerini anlamaya
yonelik daha fazla calisma yapilmalidir. TBBPA ve HBCDler, 2009 yilindan bu yana
yapilan ¢alismalarda PBDElere nazaran, atiksu aritma tesisinin akis ve ¢ikis suyunda ¢ok
az ilgi gérmiistiir. Bu c¢alismada en c¢ok kullanilan 3 BFR ¢esidi; PBDE, HBCD ve
TBBPA’nin ortaya ¢ikist ve dagilimi, salim yiikii, ¢6zlinmiis faz dagilim ozellikleri,
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uzaklastirma etkinliklerinin ve yakinlardaki nehir ortami i¢in tiiretilmis etkisi, cesitli
atiksu 0rneklerinde arastirlmistir. Bunlarin yani sira bromlu bilesiklerin atiksu aritiminda
dontlisime ugrama olasiliklar1 yiiksek oldugu i¢in PBDElerin hidroksilli ve metoksilli

tirleri de metabolit olarak hedeflenmistir. [61]

BFR ve PBDE metabolitlerinin ¢esitli 6zellikleri, 3 tip atiksu aritma tesisinin akis
ve cikis suyunda incelenmistir. Endiistriyel atiksu aritimi yapan 5 atiksu aritma tesisi, 1
kanalizasyon aritma tesisi(STP), 1 insani atik aritma tesisitHWTP) ve kanalizasyon
arastirilmistir. BFR’lerin serbest kalma riski, izlenen aritma tesislerine ve buralardan
cikan atigin aktigt AAT’lere yakin iki nehir havzasindaki BFR derisimlerinin
karsilagtirilmasiyla yapilmistir.[61]

Analizler i¢in yukarida belirtilen tesislerden yaklasik 4 L numune alinmistir. Atiksu
aritma tesisleri i¢in, hidrolik alikonma siiresi hesaba katilarak 24-48 saatlik kompozit
numune alimi yapilmistir. 2010 yilinda atiksu aritma tesisinin akis ve ¢ikis suyundan;
Haziran, Eylil, Ekim ayinda numune alimmistir. Toplanan numuneler ekstraksiyon
oncesinde cam elyaf filtreden geg¢irilerek aritim yapilmistir. BFR’ler icin HLB kartuslari
kullanilarak yapilan kat1 faz ekstraksiyon yontemi kullanilmistir. PBDE’ler ve
metabolitleri, fraksiyon silika metodu ile saflagtirllmistir. HBCD ve TBBPA ig¢in ise
ekstraktlar yartya boliinmistiir ve fraksiyon, florisil siitunu ile temizlenmistir. PBDE ve
metabolitlerinin incelenmesi, fenil(%5) metil polisiloksan(%95) kapli 15m-0.25mm-0.10
mm kolonlu HRGC-HRMS kullanilarak gergeklestirilmistir. TBBPA ve HBCDler igin
ters fazli kolonlu LC/MS/MS ile analiz yapilmistir. Iyon eslestirme reaktifi olarak
amonyum asetat(AA) kullamilmigtir. Degrade eliisyon, metanol kullanilarak

gerceklestirilmistir. [61]

Ornekleme veya &rneklerin islenmesi sirasinda belirgin bir kirlilik olusmamustir. Hedef
bilesik derisimleri nicelik smirinin veya gercek oOrneklerden elde edilen en diisiik
konsantrasyonun %5 inin altindadir. Inceleme i¢in ¢oklu kalibrasyon egrileri olusturuldu

ve her bir kirletici igin egim belirlendi. [61]

BFR’lerin ¢6zlinmiis fraksiyonlarindaki uzaklastirma verimleri, derisim cinsinden
ifade edilmistir( Cgius/Cgiren). Bu oran 1 ise giren BFRIerin uzaklastirilmadigini; oran 0’a

yaklasiyorsa tiim BFRlerin islem sirasinda uzaklastirildigini gosterir. Calismada genel

106



olarak TBBPA ve PBDEler icin uzaklastirma verimleri incelendiginde, bunlarin
aritimlarinin iyi diizeyde yapildigir goriilmektedir. Ancak OH ve MeO-BDE’lerin orani
PBDE’den daha yiiksek ¢ikmistir. Bu da uzaklagtirmanin yeterince iyi yapilmadigini
gostermektedir. Bunun nedeni de islem sirasinda bu maddelerin biyolojik olarak
olusmasidir. Ayrica HBCD oran1 da yiiksektir. Bunun nedeni ise islem sirasindaki

dinamik oksidasyon ve biyolojik reaksiyonlardir. [61]

Genel olarak, yiiksek en-boy orani olan dolgu maddeleri, alev geciktirici katki
maddesi i¢in iyi adaylar olarak goriilmektedir. Giiniimiizde en ¢ok kullanilan dolgu
maddeleri montmorillonit (MMT) ve karbon nanotiipleridir (CNT). Bu malzemeler
sadece alev geciktirici Ozellikleri degil ayn1 zamanda mekanik Ozellikleri de
gelistirmektedir. Ek bir avantaj olarak, geleneksel olarak alev geciktirici malzemeler
olarak kullanilan halojen bilesiklerinden farkli olarak, yanma esnasinda toksik duman
veya asindirict duman iiretmezler. Dolayisiyla, bu dolgu maddeleri yiliksek termal ve
mekanik ozelliklere sahip ¢evre dostu iirlinler iiretebilmektedir. MMT ve CNT katki
maddeleri ile endistriyel uygulamalar matris boyunca katki maddelerinin zayif
dagitimimdan dolay1 problemler yaganmaktadir. Epoksi recineleri, bir araya getirilmis
dolgu maddeleri ile matris arasindaki ara yiiz yoluyla kirilabilir ve biriken katkilar,

epoksinin alev geciktirici 6zelliklerini etkili bir sekilde iyilestirmemektedir.

Im ve ark (2010) [62]; yapmuis olduklar1 ¢alismada epoksi reginenin alev geciktirici
ozelliklerini gelistirmek i¢cin montmorillonit (MMT) ve ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT) alev geciktirici katki maddeleri epoksi regine sistemine ilave edilmistir.
MMT, katmanlarin1 eksfoliye etmek ve epoksi reginesine dagilimimni arttirmak igin,
MWCNT, aym1 zamanda, epoksi recinesine daha iyi dagilmak {izere hidrofobik
fonksiyonel gruplar olusturmak iizere florlanmistir. MWCNT, epoksi re¢inesinin termal
bozunma hizin1 azaltarak ve kOmiir olusumunu arttirdigi, arttirdi. Limit oksijen
endeksinin(LOI) komiir olusum verimine karsi birinci dereceden lineerlik gosterdigi
belirlenmistir. . Florlanmis MMT epoksi recine termal dayaniminin islem gérmemis
MMT ‘ye gore iki kat arttirdig1 belirlenmistir. Calismalarinda Epoksi monomer olarak
bisfenol A'nin diglisidil eteri (DGEBA) (YD128, viskozite: 11.500-13.500 cps, Kukdo
Chemical Co., Ltd., Kore) foto-baslatici olarak triarilsiilfonyum heksafluoro fosfat
(karisik, propilen karbonat i¢inde% 50, Aldrich Chemical Co.) kullanilmistir. MMT
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(Aldrich Co.) ve katalitik kimyasal buharla ¢oktiirme (CCVD), karbon igerigi>% 90,
metal igerigi <% 10, MWCNT (i¢ ¢ap: 10-30 nm, dis ¢ap: 70-90 nm, uzunluk: 0.5-50
um, Aldrich Co.) alev geciktirici ve takviye dolgu maddeleri olarak kullanilmistir.
MWCNT'lerin saflagtirilmasi igin, floriir islemi Oncesinde artik metalleri ¢ikarmak igin
mikrodalga islemi 5 GHz'de 5 dakika boyunca ger¢eklestirildi. MMT ve MWCNT'nin
yiizey islemi i¢in florin (Messer Grieheim GmbH,% 99.8) ve argon (% 99.999) gazlar
kullanilmigtir. 100 kPa'lik bir flor basincinda 200 ° C'de 10 dakika florinasyon islemi
ardindan.. Fliiizasyondan sonra, reaksiyona girmemis gazlari uzaklastirmak icin gaz
enjeksiyon siiresi 100 dakika argon gazi siteme gonderilmistirr MWCNT'nin florlanmasi
10 kPa ve 30 ° C'de 5 dakika boyunca gergeklestirildi ve daha sonra reaksiyona girmemis
gazlar uzaklastirmak icin argon gazi kullanilmistir. Alevlenme i¢in gerekli oksijen
icerigini belirlemek igin numunelerin LOI degerleri arastirilmistir. Katki maddelerinin
etkisiyle LOI % 21'den% 31'e yiikseldi. MMT ve MWCNT'ler tarafindan yapilandirilmis

ag tabakasi bir kalkan olarak alev dayanimini arttirmistir.

Kalint1 miktari-LOI arasindaki iliski R = 0.9266 regresyon cizgisi ile de
gdzlemlenebilmistir. LOI artarak ilk Ozellikle yiizey iizerinde iiretilen kalint1 verimi ile
daha yiiksek LOI degerlerinin elde edildigi belirlenmistir. Bu gii¢ tutusur katki
malzemesi ilavesi ile regine sisteminin termal ve mekanik dayanimi artarken toksisite ve
duman olusumunu da azalttig1 belirlenmistir. Epoksi regine sistemlerinde kullanilan diger
giic tutusur katki kimyasali geleneksel ¢apraz baglama sistemleri ve ortak fosfat alev
geciktiriciler ile kombine edilebilir olan aminofenil fosfatlardir. Bunun temel nedeni,
aminofenil fosfatlar ile ¢capraz baglanan epoksi regineleri isleme teknolojisinde herhangi

bir degisiklik gerektirmemesidir.

Mauerer (2005)[63]; yapmis oldugu c¢alismada aminofenil fosfatlar ile capraz
baglanan epoksi recinelernde kiirleme prosesinde meydana gelen degisimleri
gostermistir. Uygulamada, patent bagvurusunun temelini olugturan aminofenil fosfatlarin,
gereksinimleri karsilamak icin yetersiz bir islevsellige sahip oldugu gosterilmistir. Bis-
(3-aminofenil) -fenil fosfata yaklasik olarak karsilik gelen bu iiriinler, yeterli bir ¢apraz
baglanma yogunlugu ve alev geciktirme Ozelligi saglayamadigi ifade dilmistir.
Sentezlenen Tris- (3-aminofenil) -fosfata (TAPP) yaklasik olarak karsilik gelen veya bu

bilesigin yliksek bir miktarin1 iceren iirlinler iireten sentez yOntemleriyle, tim
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gereksinimleri karsilayan alev geciktiriciler elde edilebilir hale getirmistir. TAPP'nin
sentezi, trifenil fosfatin 3-aminofenol ile transesterifikasyonuna dayanmaktadir.
Reaksiyon, bagli fenoliin 3-aminofenol ile tamamlanmamis bir sekilde degistirilmesini
saglar. Ana tiriin olan TAPP bis- (3-aminofenil) -fenil fosfat yaninda, 3-aminofenildifenil
fosfat ve oligo-3-aminofenil fosfatlar elde edilmistir. Hazirlanan epoksi bilesimi Tablo
8.1’de verilmistir. Calisma sonucunda DSC analizlei sonucunda kiirleme prosesinin
sentezlenen iirlin ile bir degisime ugramadan epoksi recine siteminde kalinti miktarinin

%?3’ten %5’ e cikarildig: belirlenmistir.

Tablo 8.1. TAPP'ye dayanan epoksi regine formiilasyonu (% 81.3 tris- (3-aminofenil) fosfat)[63]

Bilesen Kiitlece bilesim

Epoksi recine (epoksi novolak, érnegin Ruetapox 100

0300)
Coziicii (metil etil keton) 25
Katalizor (metil imidazol) 0,2

TAPP (= capraz baglayic1 ve alev geciktirici) 0,35
81.3% tris-(3-aminophenyl)-phosphate

Toldy ve ark (2011)[30]; yapmis olduklar1 ¢alismada, epoksi reginelerde ¢apraz
baglama maddesi ve alev geciktirici olarak kullanilabilen fosfor iceren reaktif aminin
uygulanabilirligi alifatik ve aromatik bir epoksi recine sisteminde karsilastirimislaridr.
Ucaklarin ve havacilik uygulamalarinin  mekanik 6zelliklerine iliskin  giiclii
gereksinimlerin yerine getirilmesi i¢in ¢ogunlukla uygulanmasi beklenen karbon fiber
takviyeli kompozitler hazirlanmis ve alev geciktirici performansi ilgili testler ve koni
kalorimetresi ile karakterize edilmistir. Alev geciktiricili§inin yan1 sira gerilme ve egilme
ozellikleri ile tabakali makaslama mukavemeti de degerlendirilmis, elyaf takviyesinin
kabarciklanma engelleyici etkisi, epoksi recinelerin alev geciktiriciligi ve mekanik
ozelliklerinin ayn1 anda saglayan epoksi recine kaplama katmanindan olusan ¢ok tabakali

bir kompozitin olusturmustur.

Calismada alifatik epoksi re¢ine matrisi; Eporezit AH-16 (degistirilmemis, regine
benzeri reaktif seyreltici, epoksi esdegeri: 156-170; 25 © C'de viskozite: 850-1200 mPa.s;
yogunluk 25 © C'de yogunluk) ve Eporezit T-58 sertlestirici madde ( (amin sayisi: 464-
490 mg KOH / g, 25 ° C'de viskozite: 80-120 mPa.s; yogunluk 20 ° C'de: 0.944 g / cm3)
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P+M Polimer Kémia Kft., (Macaristan) tarafindan saglanmistir. Aromatik epoksi regine
matrisi, D.E.R. 330 (epoksi esdegeri: 176-185, 25 ° C'de viskozite: 7000-10000 mPa s;
25 ° C'de yogunluk: 1.16 g / cm3) ve D.E.H. 24 kiirleme ajan1 (amin sayist: 1443 mg
KOH / g, 25 ° C'de viskozite: 19.5-22.5 mPa s; yogunluk 25 ° C'de: 0.981 g / cm3)
(DOW Chemical Company) bilesenden olusmaktadir. Epoksi re¢ine numuneleri, epoksi
ve sertlestirme ajant amin bilesenleri homojen bir karisim elde etmek i¢in oda
sicakliginda bir cam beherde karistirilarak hazirlanmistir. Sertlestirilmis numunelerin
hazirlanmasi i¢in uygun boyuttaki silikon kaliplar kullanilmistir. Alev gecikmeli (FR)
numunelerin orijinal kiirleme ajani, hem capraz baglama maddesi hem de alev geciktirici
olarak islev goren TEDAP hazirlanmistir. Aromatik alev geciktirmeli numunelerde,
D.E.R. 330 epoksi bileseni, sistemin viskozitesini diisiirmek ve aromatik bilesen ile
TEDAP arasindaki uyumlulugu arttirmak icin alifatik AH-16 reaktif kimyasali
kullanilmistir. Elyaf takviyeli epoksi recine kompozisyonlarinin hazirlanmasi igin, tek
yonlii dokuma karbon fiber kumas tiirii (Zoltek, Macaristan, fiber agirligi: 300 g / m2)
kullanmilmistir.  Alev geciktirme testleri i¢in, 40 kat% karbon elyaf ihtiva eden 4 mm
kalinhiginda levhalarin kompozit plakalari, el yatirma teknigi kullanilarak imal

edilmistir.[30]

Calisma sonucunda gii¢ tutusur alifatik ve aromatik epoksi regine sistemlerinin ve
kompozitlerin alev geciktirici ve mekanik performanslari, referans sistemleri ile
karsilastirilmigtir. Referans sistemlerinin alev geciktiriciliginde, karbon fiberlerin
re¢ineye dahil edilmesi alev geciktirici performansin 6nemli dl¢lide artmasina neden
olmustur. Alev gecikmeli sistemlerde hem recine hem de kompozit i¢in iistiin LOI ve
UL-94 sonuclar elde edilebildigi ve 1s1 salimim iginse alev geciktirici ve karbon
elyaflariin eszamanli uygulanmasi, takviye edici karbon elyaflarmin katlarinin neden
oldugu engellenen tikanmaya bagli olarak, katiliga dayali olarak beklenebilecek
lyilesmeye yol acmustir. Mekanik Ozelliklerle ilgili olarak, karbon elyaflarin dahil
edilmesinin beklendigi gibi 6nemli bir iyilesme ile sonuglandii sonucuna varilmis.
Bununla birlikte, alev geciktiricinin kompozitlere uygulanmasi ¢ogu durumda mekanik
ozelliklerini bir derece bozmustur. Alev geciktirici ve mekanik performansin eszamanh
olarak artmasi i¢in referans bilesik gobek ve sisen epoksi recine kaplama katmanindan
olusan c¢ok tabakali kompozitin olusturulmustur. Bu sinerjistik kombinasyon, alev

geciktirici kaplamanin (takviye tarafindan engellenmeyen) gaz ve kati1 faz etkisinden
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dolay1 konik kalorimetre Ol¢timleri sirasinda 50 kW / m2 1s1 akisina maruz kaldiginda

tutusmaz olan bir bilesim elde etmislerdir. [30]

Epoksi recineler, yliksek termal ve mekanik stabilite ve iyi kimyasal direng gibi
milkkemmel Ozelliklerine sahiptir. Karbon fiberlerle (CF) giiclendirilmis kompozitler,
metaller gibi klasik malzemelerin yiiksek agirliklarindan otiirii ¢ok maliyetli oldugu
uygulamalarda giderek daha fazla kullanilmaktadir. Kompozitler, diisikk agirliklari,
gelistirilmis mekanik o6zellikleri ve korozyon yoklugu nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir.
Ucak ve sivil havacilikta bir ¢cok aliiminyum parca bu kompozitler ile degistirilmistir.
Fakat, epoksi recineler ¢ogu yanginda cok zayif performans sergilemektedir ¢iinkii
cogunlugu kolaylikla ve siddetle yanmaktadir. Ozellikle ulastirma sektoriinde, epoksi
reginelerin ve kompozitlerinin alev geciktiriciligini 6nemli bir konu haline getiren
yangina karst koruma sartlar1 yerine getirilmelidirler.. Fosfor iceren alev geciktiriciler,
gelecekte epoksi reginelerini ve kompozitlerini alev geciktirici hale getirmek igin umut
veren halojensiz bir yol olarak umut vadetmektedir. Bu nedenle, 9,10-dihidro-9-oksa-10-
fosfafenantren-10-oksit (DOPO), bu alandaki en énemli alev geciktiricilerden biri haline
gelmistir ve reaktif veya katki maddesi olarak ¢esitli modifikasyonlarda DOPO epoksi
esaslt malzemelerde miikemmel alev geciktirici 6zellik gostermektedir. DOPO, sadece
alev inhibisyonu vasitasiyla gaz fazinda veya gaz fazinda degil ayni zamanda
yogunlasmis fazda (char olusumu yoluyla) etki mekanizmasina sahiptir. Bununla birlikte,
ozellikle DOPO bilesiklerinin eklenmesinin veya epoksi agma tepkisel olarak
katilmasiin cam geg¢is sicakligini diisiirdigli ve mekanik 6zelliklerde olumsuz etkilere
sahip oldugu siklikla goriilmektedir. Yiiksek molekiiler agirlikli oligomerik ve polimerik
DOPO bilesiklerinin bu dezavantajlar1 azalttigi oOne siirlilmektedir. Ayrica katki

maddelerinin molekiiler yapisinin 6nemli bir rol oynadigi goriilmektedir. [29]

Perret ve ark. (2011)[29]; sirasiyla, bir zemin govdeye bagh dort ve iic DOPO
parc¢asini tagiyan iki yeni oligomerik yildiz-gekilli DOPO esashi alev geciktirici, DOPP ve
DOPI kimyasalin1 yukarida sayilan dezavantajlara ¢oziim olarak gelistirmislerdir.
DOPP'nin zemin govdesi tetra - [(akriloiloksi) etil] pentaryitritten olusur; DOPI'nin tris -
[(akriloiloksi)] etil izosiyaniirattan yapilmistir. Kullanilan epoksi sistemi, aromatik
sertlestiriciler olarak agirlikli olarak epoksi ve metilen-bis- (2,6-dietilanilin)ve metilen-

bis- (2,6-diizopropilanilin) gibi tetraglikidil metilendianilinden olusan, havacilik
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endistrisinde yiiksek tokluga ve yiiksek cam gecis sicakligina sahip olmasi nedeniyle

yaygin olarak kullanilan ticari tek bilesenli RTM6 sistemidir.

Calismada, camsi gegis sicakligi, DOPP ve DOPI ilavesinde incelenmis ve sonugta
degismedigi belirlenmistir. Termal bozunma, TG-FTIR ve yogunlastirilmis {iriin analizi
FTIR ile analiz edilmistir. Yangin davranisi UL 94, smirlayici oksijen indeksi (LOI) ve
koni kalorimetresi testleri ile kapsamli olarak arastirilmaktadir Her iki alev geciktirici gaz
fazinda alev inhibisyonu vasitasiyla ve yogunlastirilmis fazda karbonatlagma yoluyla etki
ederek . RTM6'nin termal dayanimini UL 94 testinde HB'den V-1'e ve V-0'a yiikseltigi,
LOI degerinin % 25°nin % 34-38’e ¢ikardig1 ve pik 1s1 salinim hizi1 (PHRR) ve toplam 1s1
artist (THE) sirastyla% 31-49 ve% 40-44 oraninda diislirdiigii belirlenmistir. Regine
sitemine karbon fiber (CF) eklenmesi ile kalinti miktarinin arttigi, THE'yi azaltig1 ancak
RTMG6 ve alev geciktiricilerden kaynaklanan karbonatlagmayi bastirmasi nedeniyle DOPI
ve DOPP eklendiginde RTM6-CFnin THE degeri yaklasik% 25 oraninda azaldig
belirlenmistir. Sonug olarak ~% 0.6 fosfor ilavesi ile UL 94: V-0 ve% 45 ve% 48 LOI,
elde edilmistir. [29]

Fiber takviyeli polimer (FRP) kompozitleri kullanirken karsilagilan temel giivenlik
kaygilarindan biri de yaniciliklaridir. Birgok polimer kompoziti, yiliksek 1s1 akisina maruz
kaldiginda ates eder, baz1 durumlarda atesin biiylimesine katkida bulunan 1s1y1 serbest
birakir. Onemli miktarlarda duman ve toksik dumanlar da agiga ¢ikabilir, bu da sirasiyla
goriintirliigi sinuirlar ve saglik acisindan tehlike olusturur. Bu nedenlerden dolayi, ugak,
gemi, bina, kara tasimaciligi, petrol ve gaz tesisleri ve diger uygulamalarda
kompozitlerin kullanimin1 siki  yangin yonetmelikleri ile yonetilmektedir.. Bu
diizenlemeler, yangin tepkisi 6zelliklerinin belirtilen seviyeleri karsilamasin1 gerektirir.
Yangin tehlikesinin tanimlanmasi icin siklikla kullanilan tepkime 6zellikleri, 1s1 salinim
hizi, atesleme siiresi ve alev yayilim oranidir. Bu 6zellikler bir yanginin sicakligini ve
yayilmasini etkilediginden 6nemlidir. Diger 6nemli 6zellikler arasinda duman yogunlugu

ve karbon monoksit gazi verimi bulunmaktadir.[48]

Pek ¢ok yanginda, 1s1 salinim hizinin yangin tehlikesinin kontroliinde onemli
oldugu bilinmektedir. Is1 salinim orani, malzemenin kiitle kayb1 hizinin yani sira yanma
1s1s1  olarak tanimlanir. Bir polimer kompozitinden salinan 1s1 miktari, organik

bilesenlerin ayrigmasindan kaynaklanan yanici gaz friinlerinin yakilmasiyla kontrol
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edilir. Recine matrisi genellikle yanici ugucu maddelerin ana kaynagi olmasina ragmen,
organik elyafin (aramid veya polietilen gibi) bozunmasi da u¢ucu maddeleri tretebilir.
Organik bilesenlerin ayrisma reaksiyonlari kendilerinin 1s1 salinim oranmi disiirebilir.
Genellikle kompozitlerde kullanilan polimerlerin ve organik elyaflarin reaksiyonlar
endotermiktir, yani. 1s1 alir.. Bu nedenle, net 1s1 salinim hizi, ayrigan bilesik tarafindan
salinan ugucularin ayrisma tepkimeleriyle iiretilen 1sidan daha az polimer matrisinin ve
organik elyaflarin endotermik ayrigma reaksiyonlar1 tarafindan absorbe edilen 1s1
tarafindan belirlenen karmasik bir 6zelliktir. Kompozitin ayrisirken yiizey emisyonunda
meydana gelen degisiklikler, konveksiyonel sogutma etkisi gosterebilen reaksiyon
gazlarinin 6zgiil 1s1s1 ve 1s1 akisindaki ve oksijen igerigindeki degisiklikler de dahil olmak

tizere diger termal prosesler, 1s1 salinim oranini etkilemektedir. [48]

Mouritz ve ark. (2006)[48]; yaptiklari ¢alismada elyaf takviyeli polimer kompozit
malzemelerin 1s1 salinim orani ile diger yangin tepkisi Ozellikleri arasindaki iligki
aragtirilmiglardir.. Yanici fiberler (aramid, uzatilmig zincirli polietilen) veya yanici
olmayan fiberler (cam, karbon) ile giiclendirilmis termoset matris kompozitlerinin 1s1
salinim hiz1 ve yangin reaksiyonu 6zellikleri, oksijen tiiketimi koni kalorimetresi teknigi
kullanilarak bir dizi 1s1 akis1 seviyesinde belirlenmistir. Olgiilen yangin reaksiyonu
ozellikleri, atesleme zamani, duman yogunlugu, karbon monoksit verimi, karbon dioksit
verimi, kiitle kayb1 oran1 ve toplam kiitle kaybidir. Bu reaksiyon 6zelliklerinin (atesleme
zamani hari¢) yanmaz elyaf ihtiva eden kompozitler i¢in 1s1 salinim oram ile dogrusal
olarak iligkili oldugu, ancak malzeme yanici oldugunda, 1s1 salinim hiz1 sadece karbon
monoksit verimi, kiitle kayb1 orani ve (bazi durumlarda) duman yogunluguyla iliskili
goriinmektedir. Bu calisma, acik havada duman yogunlugu ve karbon monoksit verimi
arasindaki iliskinin 6nemini, atesin insanlarda hayatta kalmasini etkileyen iki reaksiyon
ozelligini gostermektedir. Kompozitler, (i) yanmaz elyaf (dokuma E-cam, kiyilmis E-
cam veya tek yonlii karbon) ve (ii) yanici elyaf (dokuma aramid (Kevlar ™) veya
dokuma genisletilmis zincirli polietilen (Spectra ™)) olarak gruplandirilmistir. Matris
icin kullanilan polimerler, olduk¢a yanici olan termal olarak ayristiklarinda Onemli
miktarda yanici ugucu madde iireten izoftalik polyester, epoksi ve ii¢ vinil ester
recinelerdir. Buna ek olarak, iki tiir fenolik recine kullanilmistir; bunlar, daha diisiik
ucucu madde verimi nedeniyle daha iyi yanicilik direncine sahiptir. Polimerlerin higbiri

alev geciktirici katki maddeleri katkilandirilmamistir. Koni kalorimetre testleri,
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50 kW/m? 1s1 akinda gergeklestirilmistir. Reginelerin ve organik elyaflarm termal
bozunumu, inert bir (azot) atmosferde termogravimetrik analiz (TGA) ile arastirilmistir.
Azot, havadan veya oksijenden ziyade TGA'daki atmosferik gaz olarak kullanildi, ¢linkii
(yakin ylizey bolgesi hari¢) organik bilesenlerin endotermik ayrigma reaksiyonlari az
miktarda oksijen veya hi¢ oksijen bulunmamakla birlikte gerceklesir. Saf reginelerin
TGA's125 ° C/ dakika'lik bir 1sitma hizinda gercgeklestirilmistir.

Bu calismada, bir oksijen tiiketim koni kalorimetresi kullanilarak olgiilen 1s1
salinim oraninin yanici veya yanicl olmayan liflerle takviye edilmis bilesiklerin birkag
yangin tepkisi 6zelligine kuvvetle bagli oldugunu gostermistir. Burada, 1s1 salinim hiz1 ve
diger reaksiyon Ozellikleri arasindaki iligkilerin, iyi havalandirilmig yangin kosullari
(koni kalorimetresinde deneyimli oldugu gibi) i¢in oldugu ve bu iligkilerin bir yangin
ortami gibi farkli yangin kosullar1 altinda degistirilebilecegini belirtmek Onemlidir.
Yanici olmayan elyaflara sahip kompozitler i¢in duman yok olus alani, karbon monoksit
gaz1 verimi, kiitle kayb1 orani ve toplam kiitle kaybi, dogrusal olarak HRR ile artmakta
oldugu belirtilmistir. Bunun nedeni, polimer matrisinin endotermik ayrisma reaksiyon
hizinin ve 1s1 salinim oraninin iligkilendirilmistir.. Beklenen sekilde HRR ve kiitle kayb1
orani da benzer sekilde iliskilidir. Yanmayan fiberli kompozitler icin PHRR ve AHRR
dogrusal olarak iligkilidir ve bu nedenle duman, karbon monoksit verimi ve kiitle kayb1
ozellikleri, her iki 1s1 salinim oran1 parametreleriyle giiclii bir korelasyon gostermektedir.
Dis 151 akisinin biiylikliigli yangin reaksiyonu 6zelliklerinin biiytlikliiglinii etkilerken, 1s1
salinim orani ile diger 6zellikler arasinda gozlenen korelasyonlar tiim 1s1 akist seviyeleri
icin gerceklesti. Bu calismada yanict olmayan fiber kompozitler icin 6lgtilen, 1s1 salinim
hiziyla agikea iligkili olmayan tek reaksiyon 6zelligi, atesleme zamanidir. Bunun nedeni,
atesleme siiresinin diger faktorler, en onemlisi organik bilesenlerin ayrisma reaksiyon
sicakligr tarafindan kontrol edilmesidir.Yanmayan elyaflart igeren kompozitlerle
karsilastirildiginda, yanict lifler igeren laminatlarin 1s1 salinim hiz1 pek ¢ok yangin tepkisi
ozelligi kadar kuvvetle iliskili gériinmemektedir. HRR ile giiclii bir korelasyon gdsteren

tek ozellik, karbon monoksit gaz1 verimliligi ve kiitle kayb1 oran1 oldugu rapor edilmistir.
[48]

Kandola ve ark. (2010)[47]; yaptiklar1 ¢aligmada, polimerizasyon Oncesinde bir
hava-uzay smifi epoksi regine olan triglisidil amino fenil (TGAP) ile reaktif tip alev
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geciktiriciler ilavesinin etkisini arastirmislardir. Termoplastik sertlestirici, polieter sulfon
(PES) ve degisik tipteki alev geciktiricilerin (fosfor ve azot igeren, sisen kimyasallar,
organofosfor ve halojenli) epoksi recinenin kiirleme, termal bozunma ve karbon
oksidasyon davranigina etkisi arastirllmistir. Gli¢lendiricinin ve alev geciktiricinin
toplam igerikleri de degismisti, bir takim toplamlarin% 20'- % 30' oraninda
degismektedir.Bu oranda hazirlanan termal olarak kararli ve atese direncli olacak sekilde,
farkli katki maddeleri iceren epoksi reginesinden elyaf takviye edilerek kompozit

laminatlarin hazirlanmistir.

Calismada; epoksi reginesi, triglisidil-p-aminofenol (TGAP) (Vantico Ltd,
Ingiltere), sertlestirici ajan 4,4-diamino difenil siilfon (DDS), (Acros Organics BVBA,
Belgika), termoplastik giiclendirici, poli (eter siilfon), (PES), (Cytec, Hollanda),fosfor ve
azot iceren alev geciktirici (FR), amonyum polifosfat (APP), (Rhodia Specialties Ltd.,
Ingiltere), Fosforile pentaeritritol ve melamin (NH 1511) iceren sisen sistem (Chemtura,
UK), organofosfor alev geciktirici, bisfenol A bis- (difenil fosfat), (BAPP) ( Chemtura,
UK) ve halojen esasli alev geciktirici tris (tribromoneopentyl) fosfat (FR 372), ICL
(eskiden DSBG, Israil) kullanilmustir. Farkli miktarlarda PES sertlestirici ve alev
geciktiriciler (FR) iceren epoksi recine numuneleri bir sicak eritme yontemi ile
dretilmistir. Epoksi reginesi, eritmek i¢in 120 ° C'ye isitilarak ve mekanik bir
karistiriciyla karistirllarak gerekli miktarda her bir alev geciktirici yavas yavas
eklenmistir. Karisim 30 dakika daha karistirildiktan sonra sicaklik 100 © C'ye diisiiriilmiis
ve sertlestirme ajan1 DDS eklenmistir. Homojen bir karisim elde etmek i¢in karigim 100 °©
C'de 30 dakika daha karistirildiktan sonra karistm daha sonra 85 ° C'de 2 saat boyunca
kiirlenmistir.. Karisim iki kisma boliinerek, bir boliim, daha sonra termal analitik testler
icin saklanmak {izere kiigiik miktarlara (~ 200 mg) kiirlenmemis numunelere
boliinmiistiir. Bu kisim  katkilarin kiirleme kimyas: ve reginenin termal bozunum
mekanizmasi lizerindeki etkisinin arastirilmasinda kullanilmistir. Geri kalan karigim, alev
alma testinden dnce 3 saat boyunca 180 ° C'de kiirlenmek tizere aliiminyum kaliplara
dokiilmiistiir. Hazirlanan kompozitlerin bilesimi ve katki oranlar1 Tablo 6.2’de ve 4, 6, 8
ve 12 alev geciktiricileri iceren farkli epoksi re¢ine formiilasyonlarinda fosfor (P), azot

(N) ve halojen (X) igerigi.Tablo 6.3’te verilmistir.
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Eszamanli DTA-TGA analizleri SDT 2960 cihazinda, termogravimetrik analiz
(TGA) i¢in oda sicakligindan 900 ° C sicakliga, hava akisi i¢inde 10 ° C / dakika sabit
1sitma hizinda 1sitilan 10 = 1 mg numuneler kullanilarak ve diferansiyel termal analiz
(DTA) 100 + 5 ml / dk'da gergeklestirilmistir. Her test {i¢ kez tekrarlanmistir. Epoksi
reginesinin ve bir dizi farkli alev geciktirici igeren recinenin kapsamli DTA-TGA
caligmas1 sonrasinda, epoksi recinenin termal davranisina etkisi agisindan uygun bir alev
geciktiricinin se¢ilmesini kolaylastirilmasi i¢in 6rnek bir ¢alisma sunmuslardir.. % 20
PES sertlestirici varligi, lic asamali kiitle kaybi sirasinda epoksi recinenin termal

stabilitesini arttig1 belirlenmistir. [47]

Tablo 8.2. Komporzitlerin bilesimi ve katki oranlar: [47]

Ornek Recine (%) Sertlestirici(%) FR(%0)
Kontrol

E 100 - -
Toplam Katki %20

E(20) 80 20 -
E-FR(4) 80 16 4
E-FR(8) 80 12 8
Toplam Katki %30

E(30) 70 30 -
E-FR(6) 70 24 6
E-FR(12) 70 18 12

Alev geciktiricilerin varligi, epoksi recinenin sertlesme sicakligini olumsuz bir sekilde
etkilemedigi,bununla birlikte, alev geciktirici, epoksi re¢inenin bozunumunun baslangi¢
sicakligimi diisiirdiigii ve yine de 420 ° C'nin lizerinde yiiksek termal stabilite ve daha
fazla karbon olusumunu gosterdigi belirlenmistir. Bu baglamda, P ve N igeren alev
geciktiriciler yogunlasmis faz mekanizmasi nedeniyle daha yiiksek sicakliklarda karbonat
olusumunu arttirmada en etkili yontem oldugu belirlenmistir. Organofosfor ve halojenli
alev geciktiriciler aromatik nitelikleri ve sirasiyla bir fosfor (fosfor) yoklugundan dolay:
daha az etki gostermislerdir. Yiiksek miktarlarda (6rnegin% 30) PES veya PES ilavesinin
alev geciktiricilerle birlikte kullanilmasi, kiir sonrast faz ayrilma ihtimalinin oldugunu
gostermistir. Bu, epoksi recinesindeki katki dagiliminin esit olmayan bir ihtimal

oldugunu goéstermislerdir.[47]
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Tablo 8.3. Yiizde 4, 6, 8 ve 12 alev geciktiricileri igeren farkli epoksi regine formiilasyonlarinda fosfor

(P), azot (N) ve halojen (X) igerigi.[47]

FR Ornek

Katki E-FR(4) E-FR(6) E-FR(8) E-FR(12)

P N X P N X P N X P N X
(%) (%) % (%) ) B (%) (%) (% (%) (%) (%

APP 120 064 - 180 095 - 240 127 - 3.60 191 -
NH 0.60 - 0.90 - 1.20 - 1.80 -
1511

BAPP  0.35 - 0.52 - 0.70 - 1.05 -
FR372 012 - 280 018 - 420 024 - 560 036 - 8.40

Wu ve ark. (2002)[64]; termo gravimetrik analiz (TGA) ile silikon, fosfor ve
melamin esashh alev geciktiricileri igeren epoksi reginelerinin 1si1l Ozellikleri
arastirllmiglardir.. Kiitle kayb1 davranisi (agirlik kaybi sicakliklari, kiitle kayb1 oranlari
ve her bir kiitle kayb1 asamasi i¢in aktivasyon enerjisi dahil) ve termal kararlilik (ilk
ayrisma sicakligi ve ayrilmaz prosediir bozunma sicakligi dahil) belirlenmistir. Silikon ve
melamin gruplarinin tersine fosfor gruplari epoksi recinelerinin bozunma sicakligini
diistirdiigii belirlenmistir. Epoksi reginelerinin ayristirma sicakliklari, yiiksek anti-
oksidan ve termal olarak kararli char olusumu nedeniyle, fosfor ve silikonun eszamanli
olarak eklenmesiyle 6nemli dl¢iide arttirdigi belirlenmistir. Melamin gruplarini silikon
iceren epoksi re¢inelerine dahil ederk recinelerin termal kararliligini ve bozunum

ozelliklerine 6nemli bir etkide bulunmadig: belirlenmistir.

Horold (1999)[65]; yapmis oldugu calismada reginelerine dayanan kompozitler,
nakliye alaninda genis bir oranda kullanilan  malzemelerin  kolaylikla
tutusturulamayacaklar1 ve atesleme dumani ve atesleme kaynagina maruz kaldiklarinda
toksik dumanin toplam emisyonu diisiik olmasi zorunlulugu bulunan oymamis
poliesterler veya epoksiler gibi termoset regineler ile ¢alismistir. Modern demiryollari
daha hafif ve daha cevre dostu olmali. Uretim daha hizli ve daha ucuz olmali. Bu
caligmada, halojen icermeyen, fosfor igeren alev geciktiricilerin, termoset reginelerinde
cok etkili olduklar1 gosterilmistir. Avantajlari, ayn1 zamanda en kati1 sartlar1 yerine
getirirken, c¢ok diisiik konsantrasyonlarin kullanilmasint miimkiin kilan yiiksek

etkinliklerinde yattig1 belirlenmistir. Bu caligmada, amonyum polifosfat ve kirmizi

117



fosforun, her tiirlii termoset reginesi i¢in mitkkemmel halojensiz alev geciktiriciler oldugu
gosterilmistir. Cogu durumda, kirmizi fosforun aliiminyum hidroksit ile kombinasyonu,
diistik miktarda dolgu maddeleri (6rnegin, ATH'yi tek basina kullanarak 150-250 php'a
kiyasla, yiiz re¢ine basina 50-70 parca) yiiksek seviyelerde alev geciktiricilige sahip

oldugu belirlenmistir.

Shi ve ark.(2017)[66]; yaptiklari ¢alismada gaphitic karbon nitrit / organik
aliminyum hipofosfitler (g-C3N4 / OAHPi) melezleri esterifikasyon ve salifikasyon
reaksiyonlart ile sentezleyerek ve eriyik harmanlama yontemi ile polistirene (PS)
kompozitler hazirlamiglardir. OAHPi ve g-C3N4 / OAHPi hibritlerinin yapist ve
morfolojisi, IH NMR, XRD, FTIR ve SEM ol¢timleri ile karakterize edilmis ve termal
ozellikleri TGA teknigi ile degerlendirilmistir. PS ve kompozitleri igin 35 kW m-2 1s1
akisinda elde edilen koni kalorimetre verilerini ile termal bozunma dayanimi ve duman
olusunu belirlenmistir. Yap1 ve morfolojik karakterizasyonlar ile melezlerinin basaril
sentezini gostermis ve OAHPi ile g-C3N4'lin birlestirilmesi, PS matrisinin 1s1 salinim
oraninin, toplam 1s1 emiliminin ve duman iiretim oraninin tepe noktasinda azalmaya
katkida bulundugu belirlenmistir. Azaltilmis duman salinimi duman yogunlugu testiyle
de gosterilmis ve buna ek olarak, hibritlerin eklenmesi yanict aromatik bilesiklerin
azaltilmasina yol agttig1 belirlenmistir. Bu 6zelliklerin iyilestirilmesi, yogun fazda gaz
faz1 hareketi ve fiziksel bariyer etkisi ile iligkilendirilmis ve : OAHPi'den iiretilen fosfor
iceren diislik enerjili radikaller, PS'den ¢ikan yiiksek enerjili serbest radikalleri etkili bir
sekilde yakalar; g-C3N4 nanosetleri 1s1 gegirgenligini ve ucgucu bozunma {irlinlerinin

kacisi geciktirdigi rapor edilmistir.

Cyrys ve arkadaslart (1995) [67]; alev geciktirici olarak halojene-igermeyen
bilesikler olmaksizin gelistirilmis laminatlar, dokiim regineleri ve kaliplama bilesikleri
seklinde {iiretilen duroplastik malzemeleri termal analiz ve kiitle spektrometresi (TA/MS)
ile incelenmislerdir. Laminatlar, dokiim recineleri malzemelerin yaklagik 400 ° C'de,
depolimerizasyon ve homolitik bag ayrildig1 birinci asama ve 520 ° C'de, kalint1 organik
maddenin oksidasyonundan ikinci asamayi igeren birbirinden tamamen farkli iki termal
degredasyon siireciyle parcalandiklar1 belirlenmistir. Kaliplama ile iiretilen recinelerin
ise 400 ve 600 ° C arasinda birka¢ termal bozunma adimi icerdigi belirlenmistir. Bu

malzemelerin termal degredasyonu sonucunda agiga ¢ikan ugucu yanma {irlinleri kiitle
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spektrometresi ile belirlenmistir. Calismada; laminatlar i¢in temel malzeme (A) olarak
epoksi- novalak regine ve poli (aminoarill izosiyaniirat) kiirleme kimyasali sistemi;
dokiim recine (B) temel malzemesi i¢in epoksi- bisfenol F regine ve reaktif fosfor bilesigi
ile modifiye edilmis asit anhidrit kiirleme kimyasali sistemi ve kaliplama malzemesi (C)
olarak oksazolidinon modifiye edilmis epoksi-bisfenol-A regine sistemi olamak iizere ii¢

farkl1 epoksi regine sistemi kullanmiglardir.

TA/MS ( STA 429 Netzch Geratebau GmbH ve QMG 420 Balzaers Hochvacuum
GmbH) sistemi ile {i¢ malzeme i¢in yaklasik 20 mg numune aliimina panlarda hava ve
argon inert atmosferde ortam sicakligindan 10 K/dk hizla 800 ° C’ye kadar 1sitilmigtir.
MS 10 K sicaklik araliklarinda tarama modunda kiitle taramas1 yapilmis ayrica 16 adet
kiitle segilerek ¢oklu iyon tarama modunda siirekli olarak monitorlanmigtir. GC-MS(
Hewlet Packard 5970) sistemi ile yanma iriinleri SE -54 kolon ( 50m x0,35 mm)
kullanilarak sicaklik, izotermal olarak 27 °C'de 1 dakika, daha sonra 20 K/dk ile 60 °C'de
izotermal olarak 1 dakika tutulduktan sonra 3 K/dk, dakikada azalarak 150 °C'ye
getirilerek ve 5 K / dk ile 280 °C'ye programlanarak gerceklestirilmistir. TA analizi
sonucunda, hava ortaminda ii¢ recine de %100 oraninda tiikenirken, argon ortaminda A,
B ve C sirasiyla sirastyla %77, %85 ve %80 oraninda kiitle kaybina ugramistir. Yanma
iirlinleri ii¢ sistem igin degisiklik gostermekle birlikte temelde, benzofuran, alkil alkol,
kresol, metil benzen, fenol, dimetil fenol, toliien,ksilen, propanol, kromen, alkil fenol,

aseton, bisfenol —A, akreloin, metil anilin bilesikleridir. [67]

Luda ve arkadaslar1 (2002) [68]; % 20 Br ihtiva eden bromlanmis epoksi reginesi
(BER), termal bozunum mekanizmalarini arastirmiglardir. Calismis olduklari BER,
bisfenol A (DGBBA) / tetrabromobisfenol A (DGEBTBA) diglisidileterlerinden olusan
recine ve 4,4-diaminodifenilsiilfon (DDS) kiirleme kimyasali ile hazirlanmigtir. Ticari
DGEBA ((I), Epicote 828EL, Shell Chemie) ve DGEBTBA ((I11), Shell Chemie), epoksi
recine i¢in kullanilmistir. Hazirlanan DGEBA / DGEBTBA regine karisimi % 85
stoikiometrik miktarda DDS ((I) (HT 976, Ciba Geigy) ile 160 ° C'de 1 saat ve 180 °
C'de 1 saat siireyle 1sitilan bir firinda kiirlenmistir. Elde edilen epoksi recginesi (BER)%

20 brom igermektedir.
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Sekil 8.1. Bisfenol A (DGBBA) / tetrabromobisfenol A (DGEBTBA) diglisidileterlerinden ve 4,4-
diaminodifenilsiilfon (DDS) kiirleme kimyasali ile hazirlanan BER olusum mekanizmasi [68]

BER’in termal bozunu mekanizmasini incelemek tlizere 10 © C / dk'lik bir 1sitma
hizinda 600 ° C’ye kadar TGA 2950 (Du Pont) sistemi kullanilarak azot akisi normal
mod (TG) veya yliksek ¢oziiniirlik mod (HRTG; ¢oziiniirliik faktorii +5) olmak {izere iki
farkli yontemi kiyaslamislardir. Yiiksek ¢oziinlirlik mod (HRTG)  kullanilarak
gerceklestirilen BER’in termal analizi sirasinda ugucu organik bilesikler(VOC) yatay tiip
firmindan si1vi azot igerisine alinarak GC-MS (HP5890 / 5970) ile, yiiksek kaynama
noktali bilesiklerden(HBP) tiip icerisinde kalanlar FTIR (Perkin Elmer 2000) ile ve
bunlar ayn1 zamanda aseton igerisinde ekstrakte edilerek GC-MS (HP-5 30-m kolon ile
70 ° C (2 dakika), 10 ° C/dk 1sitama ile 280 ° C, 280 ° C (10-20 dakika) 1sitma programi
ile ) analiz edilmistir. [68]

BER’in termal analizi sirasinda TG ve HRTG sonuglarina gore; epoksi reginesi 295
° C'de ii¢ ana asamada ayrismaya basladigi belirlenmistir. Bu asamalar, 100- 297 ilk
asama, 297- 336 ° C'de hizl kiitle kaybinin goriildiigli ilk asama ve bunu takiben 360-
600 ° C. sicaklikta yavas bir agirlik kaybi ikinci asama bolgedir. Cok dar bir aralikta
gerceklesen ilk adimda BER agirliginin% 32'sini kaybederken, ikinci agsamada, BER
kiitle kaybinin yaklasik% 30'u gectigi belirlenmistir. %20 Br iceren BER’in 600 ° C'de
% 25 kalint1 biraktig1 belirlenmistir. Numunenin normal TG'sinde sadece iki basamakli
kiitle kayb1 gozlemlenmesinin nedeni, bu 1sitma programinin daha diisiik ¢oziiniirliik

ozelligi nedeniyle ilk iki HRTG'nin agsamalari iist iiste binmesinden kaynaklanmigtir.[68]
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Sekil 8.2. %20 Br iceren BER termal bozunum egrisi A: HRTG, B: TG [68]

TG, GC-MS ve FT-IR sonuglarina goére inert atmosferde bromlu epoksi re¢inenin
termal degredayonun ii¢c asamada gergeklestigi belirlenmistir. Bunlar, BER’in bromlu
kisminin parcalanmasi, bromsuz kismin pargalanmasi ve komiirlesmedir. Birinci
asamada bromlu alifatikler, mono ve dibromo fenoller a¢iga ¢ikan gaz iiriinlerken, ikinci
asamada alkilli fenoller, bisfenol A, alkoksiaromatikler agiga ¢ikmaktadir. BER'in termal
bozunumu gazlarinin gaz kromatogrami gosterilmektedir. Sadece iz miktarda HBr
bulunsa da, ana brom igeren tirlinler metil, etil ve propil bromidler ve propilenil bromiir
oldugu, ana brom olmayan iirlinlerin, aseton, propen ve sudur oldugu belirlenmistir.

Azot iceren gruplarin ise komiir olusumuna katkida bulunarak kalint1 icerisinde kaldig

belirlenmistir.[68]

Luda ve arkadaslari, (2007)[69]; %22-26 oraninda Br igeren epoksi reginelerin
termal dayanimi ve termal degredayon siirecine kullanilan sertlestirici kimyasalin etkisini
incelemigleridir. Calismalarinda 2 mol bisfenol A (DGBBA) i¢in 1 mol
tetrabromobisfenol A (DGEBTBA) diglisidileterlerinden olusacak sekilde BER ve
sadece bisfenol A (DGBBA) ER recine sistemlerine 3 farkli sertlestirici kimyasal ile
kiirlemislerdir. Bu sertlestiriciler, polietilen poliamin (PEPA, III); disiyandiamit (DICY,
IV) 4,4'-diaminodifenil siilfon (DDS, V)dir. . Ticari DGEBA ((I), Epicote 828EL, Shell
Chemie) ve DGEBTBA ((II1), Shell Chemie), epoksi regine igin kullanilmistir. ER ve
BER recine DDS ((II) (HT 976, Ciba Geigy) ile 150 ° C'de ve 220 ° C'de, PEPA (XUS
19036.00, Ozel Chem) 100 ° C'de ve DICY ( Aldrich) 180° C'de 1sitilan bir firinda
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kiirlenmistir. Elde edilen bromlu epoksi re¢ine (BER)% 22-26 oraninda brom
icermektedir.[69]

ER ve BER’in termal bozunu mekanizmasini incelemek iizere 10-15 mg numne 20
° C / dk'lik bir 1sitma hizinda 1000 ° C’ye kadar TGA 2950 (TA Instrument) sistemi
kullanilarak 550 © C azot akisi, sonrasinda hava kullanilmistir. DSC ( DSC 2010 TA
Instrument) analizi azort ortaminda 20 ° C / dk 50-220 ° C 1sitma, 220 ° C’de 1 dk
izotermal, 2° C / dk 220-60 ° C sogutma ardindan 20 ° C / dk 60-220 ° C ¢ift dongii
olacak sekilde gerceklestirilmistir. Piroliz- GS-MS analizi Pirolizér ( Cuire Point
Pyrolyser 1040 PSC Fischer GSG) ile baglantili GC-MS (HP5890 / 5970) kullanilarak
gerceklestirilmisti. BER’in termal analizi sirasinda ugucu organik bilesikler(VOC) yatay
tiip firlnindan siv1 azot igerisine alinarak GC-MS (HP5890 / 5970) ile, yiiksek kaynama
noktali bilesiklerden(HBP) tiip icerisinde kalanlar FTIR (Perkin Elmer 2000) ile ve
bunlar ayn1 zamanda aseton igerisinde ekstrakte edilerek GC-MS (HP-5 30-m kolon ile
70 ° C (2 dakika), 10 ° C/dk 1sitama ile 280 ° C, 280 ° C (10-20 dakika) 1sitma programi
ile ) analiz edilmistir. [69]

BER recine ii¢ farkli arsinda gergeklesen kiirleme tepkimeleri incelenmistir. BER
ve DICY arasinda gerceklesen kiirleme sonucunda, {igiinciill aminlerin yaninda
imidooksazolidin ve / veya oksazolidinon yapilar1 sertlestirilmis ve buna paralel olarak,
oksiran halkasinin ikincil hidroksil tarafindan alinmasi gerektigi belirtilmistir. Ozellikle
BER-DDS yapisinda kiirlemenin aromatik sekonder amin grubu daha az reaktif oldugu
ifade edilmistir. BER ve sertlestirici arasinda gerceklesen kiirlemenin tamamlandigi FT-
IR spektrumunda 3056 ve 907 cm™® gériilen terminal oksiran halkasi (sirastyla CH, ve C-
O) piklerin kaybolmasiyla kontrol edilmistir. Tam kiirlenmeyi gosteren bu oksiran
piklerin BER-DDS re¢ine sisteminde tamamen kayboldugu ve BER-DICY ve DER-
PEPA yapisinda ise az miktarda kaldig: belirlenmistir. Ikincil hidroksil ile oksiran
halkasinin eterifikasyonuyla olusan alifatik polieter yapis;, 110-1150 cm™®’de C-O-C
bandinda goriiliir ancak BER-DDS yapisinda FT-IR spektrumunda bantlarin iist iiste

binmesi nedeniyle maskelendigi belirtilmistir. [69]

DSC olgiimleri, cam gegis sicakligimin(Tg) ikinci 1sitma devresinde BER-DDS
sisteminde 164 ° C'den 169 ° C'ye, BER-DICY sisteminde 89'dan 113 C'ye ve BER-
PEPA sisteminde 117’ten 131 °C’ye c¢iktig1 belirlenmistir. Bununla birlikte regine ag
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hareketliliginin BER-DDS<BER-PEPA>DER-DICY seklinde Tg degeriyle ters
korelasyona sahip oldugu belirlenmistir. [69]

TGA analizi sonuglarina gore, ii¢ regine sisteminin de benzer 6zellik gdstermesine
ragmen sertlestiricinin temelde 2 asamada gerceklesen kiitle kayb1 egrisini kuvvetli bir
sekilde etkiledigi belirtilmistir. ilk asamada termal dayanimin BER-PEPA<BER-
DICY<BER-DDS sirastyla arttigi ve maksimum kiitle kayiplarmin bu ii¢ sistem i¢in
sirastyla 304, 329,353 ° C’lerde gozlemlenmistir. Kalint1 miktarlar1t BER-PEPA<BER-
DICY<BER-DDS seklinde sirasiyla %22, %24ve %29 olarak bulunmustur. Bromlu ve
bromsuz regine arasindaki farkli belirlemek tizere BER-DDS ve ER-DDS sistemi
kiyaslandiginda maksimum kiitle kayiplarinin bu iki sistem i¢in sirasiyla 353 ve 430 °C
iken kalinti miktarlart ER-DDS<BER-DDS seklinde sirasiyla %21ve %29 olarak
bulunmustur. Buradan Br iceriginin kalit1 miktarin1 arttirdig1 bulgusu elde edilmistir. ilk

asamadaki kalintinin tamamen 590 °C’de tamamen okside oldugu belirlenmistir.[69]

FT-IR regine sistemlerinin termal degredasyon Oncesi ve degredasyon
asamalarinda alman Orneklerin KBr seklinde diskleri analiz edilmistir. Incelenen
sistemlerin FT-IR spektrumunda 1509, 1246, 1036 ve 829 cm ! bantlarinda gézlemlenen
pikler DGEBA yapisiyla; 1466, 1272, 1066,1001 ve 738 ¢cm c¢cm ! bantlarinda
gozlemlenen pikler DGETBBA yapisiyla iliskili oldugu belirlenmistir. 1384 ve 1362 cm -
! bantlarinda gdzlemlenen piklerin izopropiliden bisfenol A yapilarmin képriileriyle,
1200-1050 cm ! bant araliginda gozlemlenen piklerin ise epoksi halkasi aminle
acildiginda olusan ikincil alkollerden kaynaklandigi belirtilmistir. BER-DDDS,
spektrumunda aromatik halkalara ek olarak SO2'nin varligi nedeniyle ilave pikler
gdzlemlenmistir. BER-DICY sisteminin 1748 cm ™, 2-oksazolidinon nedeniyle
absorpsiyon piki gozlemlenirken ve BER-PEPA siteminde ilave CH2-N baglar
nedeniyle pikler gézlemlenmistir. Termal degredasyon asamalarinda alinan 6rneklerde
BER-PEPA siteminde 300 °C’de %18 kiitle kaybina ragmen orijinal yapisint korudugu,
400 °C’de ise %79 kiitle kaybina ugrayarak aromatik yogunlasma yapisini icerdigi ve
amonyum tuzlarinin hala sitemde goriildiigii belirlenmistir. BER-DICY sisteminde de
PEPA sistemine benzer termal davranisin gozlemlendigi belirlenmistir. BER-DDS

sisteminde termal degredasyon sicakliginin 25 C artmakta ve ilave pikler goriilmesi
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nedeniyle kalinti yapisi belirlememekle birlikte sertlestirivi yapisinda bulunan N

atomlarmin kalint1 yapisini tizerinde etkili oldugu belirlenmistir.[69]

Piroliz-GS-MS c¢alismalarinda agiga ¢ikan gaz iriinleri baslica, fenol, izopropil
fenol, mono-bromo-fenol, di-bromo-fenol, bisfenol A, mono, di, tri, tetra- bromo fenoller
ve SOz (PEPA ve DDS kaynakli) olarak belirlenmistir. Bununla birlikte N -VOCs ve
HBr gozlemlenmemistir. Azot igerikli sertlestiricilerin HBr salmimin1 azalttii
belirlenmistir. Deneysel kanitlar, bromlu epoksi zincirinin parcalanmasinda brom ve
nitrojen rec¢inelerinin  pargalanmasi sirasinda olusan HBr'nin DGETBBA’dan
kaynaklandig1 ve amin sertlestirici ile sabitlendiginde, C-N bag1 olusturularak salinimin
azaldig1 ifade edilmistir. Sonug olarak, epoksi aglarinin termal stabilitesinde 30-60 ° C'lik
farkliliklar bulunmustur. BER termal geri doniisiimii yapilmak istenirse, sertlestiriciye
bagl olarak termal geri doniisiim kosullarinin 6nemli 6l¢iide degistirdigi ve 300 ° C gibi
diisiik sicaklikta bile baz1t BER son derece dengesiz oldugu, ¢cok zehirli PDDB ve PBDF

onciillerinin olusabilecegi bildirilmistir.[69]

Chatuverdi (2010) [33]; Yapmis oldugu derlemede havacilik yakma toksisitesi
alaninda yapilan ¢alismalar1 6zetleyerek kullanilan malzemelerden kaynaklanan toksik
yanma gazlarint smiflandirmistir. Calismasinda FED olarak tanimlanan, hayvan
deneylerinden elde edilen tiim yanma gazlarinin maruziyet siiresi ve derigim

grafiklerinden yararlanarak hesaplanan oranli etkin doz cinsinden ifade etmistir.

Stec ve Hull (2010) [70], yapt izolasyon malzemelerinin yangin toksisitesi
degerlendirmesini konu alan c¢aligmalarinda cesitli ticari yap1 izolasyon malzemelerinin
yanma sirasinda aciga ¢ikan toksik gazlarin lethal atmosferde LDsg degerlerini ve FED
modeli kullanarak bireysel toksik gazlarin ¢ikis {riinleri toksisitesine olan katkilarim
belirlemislerdir. Hesaplamalarinda Pulser’in  FED denklemini kullanmislardir.

Calismalarinda kullandiklar test kabini Sekil 8.3te verilmistir.
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Secondary air supply
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Smoke sensor . .
Exhaust gases (50 litres min-7)

Sekil 8.3. Stec and Hull Toksiste Kabini [70]

Stec ve arkadaslari(2008)[57], yapmis olduklart ¢alismada farkli yangin
senaryolarinda tiim ISO yangin kosullarinda esdegerlik orani ile simiile deilen Yatiskin
Kosul Tip Firininin tekrarlanabilirlik ve 6l¢tim belirsizligini arastirmiglardir. Sicaklik,
radyant 1s1 akisi, oksijen derisimi, karbondioksit, karbon monoksir ve duman yogunlugu
parametrelerinini tekrarlanabilirlik ve Olgtim belirsizligini arastirmislardir. Calismalart
sonucunda, iyi havalandirilmali kosulda firin sicakliginin set edilen degerin ¢ok daha
iistiine ¢iktigini bu nedenle bu kosulda standartlarda bir sicaklik diizeltmesinin yapilmasi
gerektigini ifade etmislerdir. Hava akisinin laminer olmasi nedeniyse diisiik hava
akiglarinda firin i¢inde karismanin yetersiz kalabilecegini belirtmislerdir. Firin
sicakliginin yatay ve dikey kosulda merkezden digsartya dogru momejen bir sekilde
degistirgini ve ¢ikis gazinin seyreltilmesiyle birlikte iyi karismanin saglandigi noktanin

gaz ornekleme i¢in uygun nokta oldugunu ifade etmisleridir.

Dhahbah ve arkadaslar1 (2019) [71]; yapmis olduklar1 ¢alismada diisiik yogunluklu
polietilen polimerinin NFX70-100 test kabininde yanmasi sirasinda aciga ¢ikardigi
aromatik hidrokarbonlarin 6rneklenmesi ve analizi i¢in var olan gaz drnekleme metodlar
karsilastirmislardir. Numune alma igin kabinden SPME(solid phase micro extraction)
siringa, tadlar bag ve gaz yikama tiiplerini kullanmiglardir. Bu dort 6rnekleme metodu ile
alma Ornekleri GC-FID ve GC-Ms ile analiz etmislerdir.600 ve 800 °C’de
gergeklestirilen yakma testlerinde siringa ile yapilan 6rneklemede daha fazla aromatik
bilesigin analizinin saglandigimi goérmiislerdir. Sonrasinda ise SPME ile aypilan

ornekleme gelmektedir. Gaz yika sisesi ve tedlar gaz torbalarmin kullanildigi durumda

125



daha az sonug elde edildigini belirlemislerdir. Benzen, naftalin, antrasen ve pirenin diisiik

yogunluklu polietilenin birincil aromatic yanma tiriinleri oldugunu belirlemislerdir.
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9. MATERYAL METOD

Calisma kapsaminda prepreg iiretimi amaciyla epoksi ve benzokzazin tabanli iki
edet recine sistemine farkli gili¢ tutusur etki mekanizmalarina sahip giic tutusur katki

kimyasal1 eklenerek termal dayanim performanslar1 degerlendirilmistir.

9.1. Kompozitlerin Uretimi

Kompozit iretimi i¢in kullanilacak epoksi regine sistemine sistemine Exolit
RP650, Exolit OP930, Exolit AP 422, ZnB ve ATH gii¢ tutusur katkilar eklenmistir. Lif
katkili kompozitlerin iretim semsi: Sekil 9.1°de verilmistir. Epoksi —Fiber Glass
Kompozitlerle kullanilan epoksi regine sisteminde DTE 1710-standart Bisphenol a
regine, Alzchem 100S- DCIY hardener ve Alzchem URS500- Uron based accelerator
kullanilmigtir.  25x 35 cm boyutunda ve 280gsm fiber glass kumas a emdirilen bu
recineler ile 2 kat kompozit epoksi plakartlar iiretilmistir. Hazirlanan kompozitlerin

bilesimi Tablo 9.1’de verilmistir.

280gsm fiber glass
25x35em

Alzchem 1005
DCIY hardener

Kiirleme %
kimyasal L ASAMA:

.- 1 gin oda sicakbfnda  kirleme:
DTE 1710 ZASAMA:

2 saat 120 °C sicakida finmda
Kiirleme
PrE—p reg (Finn, vakumiu
etiv ya da
atoklav)
Vakum
2 kat

uygulamas: ile
El Yatirma 0,6 mm bava kabarciklan
Yontemi giderilmesi

LiF KATKILI GUC TUTUSUR
EPOKSIi KOMPOZIT

Abzchem URS00- Uron
accelerator

Sekil 9.1. Kompozit iiretim semast

Tablo 9.1. Kullanilan gii¢ tutusur katki kimyasallari ve katki oranlari

Gii¢ Tutusur Katk Gii¢ Tutusur Katki  Numune Madde Miktar
Kimyasah Miktar: (%) Kodu
Duratek DTE 1710 100
Kontrol 0 Alzchem 100S 6.5
EO Alzchem UR500 3
Duratek DTE 1710 51.105
Alzchem 100S 6.5
60 El-1 Alzchem UR500 3
Exolit 6500 RP 88.9
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Gii¢ Tutusur Katki Gii¢ Tutusur Katki  Numune Madde Miktar

Kimyasah Miktari (%) Kodu
Duratek DTE 1710 63.315
Alzchem 100S 6.5
Kirmizi Fosfor 48 E1-2 Alzchem UR500 3
(Exolit 6500 RP) Exolit 6500 RP 66.7
Duratek DTE 1710 75.58
Alzchem 100S 6.5
35 E1-3 Alzchem UR500 3
Exolit 6500 RP 44.4
Duratek DTE 1710 87.79
18 Alzchem 100S 6.5
El-4 Alzchem UR500 3
Exolit 6500 RP 22.2
Duratek DTE 1710 100
Alzchem 100S 6.5
20 E3-1 Alzchem UR500 3
ATH LVSH-2 20
Duratek DTE 1710 100
Aliiminyum Alzchem 100S 6.5
Hidroksit 15 E3-2 Alzchem UR500 3
(ATH LVSH-2) ATH LVSH-2 15
Duratek DTE 1710 100
Alzchem 100S 6.5
10 E3-3 Alzchem UR500 3
ATH LVSH-2 10
Duratek DTE 1710 100
Alzchem 100S 6.5
10 E3-4 Alzchem UR500 3
ATH LVSH-2 5
Duratek DTE 1710 100
Alzchem 100S 6.5
20 E6-1 Alzchem UR500 3
Cinko Borat- ZB 467 20
Duratek DTE 1710 100
Alzchem 100S 6.5
15 E6-2 Alzchem UR500 3
Cinko Borat Cinko Borat- ZB 467 15
( ZB 467) Duratek DTE 1710 100
Alzchem 100S 6.5
10 E6-3 Alzchem UR500 3
Cinko Borat- ZB 467 10
Duratek DTE 1710 100
Alzchem 100S 6.5
5 E6-4 Alzchem UR500 3
Cinko Borat- ZB 467 5
Duratek DTE 1710 100
Alzchem 100S 6.5
20 E2-1 Alzchem UR500 3
Exolit AP 422 20
Duratek DTE 1710 100
Alzchem 100S 6.5
. 15 E2-2 Alzchem UR500 3
Exolit AP 422 Exolit AP 422 15
Duratek DTE 1710 100
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Gii¢ Tutusur Katki Gii¢ Tutusur Katki  Numune Madde Miktar
Kimyasah Miktari (%) Kodu
Alzchem 100S 6.5
10 E2-3 Alzchem URS500 3
Exolit AP 422 10
Duratek DTE 1710 100
Alzchem 100S 6.5
5 E2-4 Alzchem UR500 3
Exolit AP 422 5
Duratek DTE 1710 100
Alzchem 100S 6.5
20 EOP-1 Alzchem UR500 3
Exolit OP 930 20
Duratek DTE 1710 100
Alzchem 100S 6.5
] 15 EOP-2 Alzchem UR500 3
Exolit OP 930 Exolit OP 930 15
Duratek DTE 1710 100
Alzchem 100S 6.5
10 EOP-3 Alzchem UR500 3
Exolit OP 930 10
Duratek DTE 1710 100
Alzchem 100S 6.5
5 EOP-4 Alzchem URS500 3
Exolit OP 930 5
RP:ZnB
Duratek DTE 1710 75.58
20:20 Alzchem 100S 6.5
E1-3/5-1 Alzchem UR500 3
Exolit 6500 RP 44 .4
ZB 467 20
Duratek DTE 1710 75.58
) Alzchem 100S 6.5
Exolit RP 6500 20:15 E1-3/5-1 Alzchem UR500 3
+ Exolit 6500 RP 44.4
Clnko Borat 7B 467 15
( ZB 467)
Duratek DTE 1710 75.58
Alzchem 100S 6.5
20:10 E1-3/5-3 Alzchem UR500 3
Exolit 6500 RP 44 .4
7B 467 10
Duratek DTE 1710 75.58
20:5 Alzchem 100S 6.5
E1-3/5-4 Alzchem UR500 3
Exolit 6500 RP 44 .4
7B 467 5
RP:ZnB:ATH
Duratek DTE 1710 75.58
Alzchem 100S 6.5
20:20:20 E1-3/5-1/3-1 Alzchem UR500 3
Exolit 6500 RP 44 4
7B 467 20
ATH LVSH-2 20
Duratek DTE 1710 87.79
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Gii¢ Tutusur Katki Gii¢ Tutusur Katki  Numune Madde Miktar
Kimyasah Miktari (%) Kodu
Exolit RP 6500 Alzchem 100S 6.5
+ 10:20:20 E1-4/5-1/3-1 Alzchem UR500 3
Cinko Borat Exolit 6500 RP 22.2
( ZB 467) 7B 467 20
+ ATH LVSH-2 20
Aliiminyum Duratek DTE 1710 87.79
Hidroksit 10:20:10 Alzchem 100S 6.5
(ATH LVSH-2) E1-4/5-1/3-3 Alzchem UR500 3
Exolit 6500 RP 22.2
ZB 467 20
ATH LVSH-2 10
Duratek DTE 1710 87.79
10:20:5 Alzchem 100S 6.5
E1-4/5-1/3-4 Alzchem UR500 3
Exolit 6500 RP 22.2
ZB 467 20
ATH LVSH-2 5
Duratek DTE 1710 100
Alzchem 100S 6.5
20:10 E2-1/6-3 Alzchem UR500 3
Exolit AP 422 20
ZB 467 10
Duratek DTE 1710 100
Alzchem 100S 6.5
20:20 E2-1/6-1 Alzchem UR500 3
Exolit AP 422 Exolit AP 422 20
+ ZB 467 20
Cinko Borat Duratek DTE 1710 100
( ZB 467) Alzchem 100S 6.5
+ 30:10 E2-5/6-1 Alzchem UR500 3
Aliiminyum Exolit AP 422 30
Hidroksit 7B 467 10
(ATH LVSH-2) Duratek DTE 1710 100
Alzchem 100S 6.5
30 E2-5 Alzchem UR500 3
Exolit AP 422 30
Duratek DTE 1710 100
Alzchem 100S 6.5
40 E2-6 Alzchem UR500 3
Exolit AP 422 40
Duratek DTE 1710 100
20:10:10 Alzchem 100S 6.5
E2-1/6-3/3-3 Alzchem UR500 3
Exolit AP 422 20
ZB 467 10
ATH LVSH-2 10
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Lif katki kompozitlerin liretiminde en basit iiretim yontem olan el yatirma yontemi
kullanilmistir. Dokuma cam elyaf, daha onceden hazirlanan kalip igerisine yerlestirilmis
ve matriksi olusturan epoksi recine elyafin iizerine siiriilmiistiir. Istenilen 0,6 mm
kalinlik elde edilinceye kadar 2 kat olacak sekilde islem tekrarlanmigtir. 25x 35 cm
boyutunda ve 280gsm fiber glass kumas a emdirilen regineler ile 2 kat (0,6 mm) fiber
katkili epoksi kompozitlerin {iretimi i¢in Oncelikle vakum uygulamasi ile hava
kabarciklar1 giderilmistir. Sonrasinda hazirlanan bu kompozitler 1 giin oda sicakliginda
kiirlendikten sonra 2 saat 120 °C sicaklikta firinda pisirilerek kiirlenme islemi

tamamlanmistir

9.2. Mikro-Olgekli Termal Dayamim Testleri ve Gaz Analizleri

Lif katkili gii¢ tututusur epoksi kompozitler iiretilmeden 6nce mikro 6lgekli 6n
eleme testleri gergeklestirilmistir. Bu amagla termogravimetrik analiz ve FTIR gaz

analizleri gergeklestirilmistir.

9.2.1. Termogravimetrik analiz

Termogravimetrik analiz (TGA) materyalin agirlik kaybina ugradigi sicakligi
saptar. Bu kayip 6rnegin bozundugunu veya buharlastigini ve agirlik kaybinin olmadig:
sicaklik araligi(veya araliklari)ni da gostermektedir. Bu verilerden yaralanarak
numunenin termel olarak kararli oldugu ve bozundugu durumlar belirlenmektedir. Belli
bir sicakliga isitilan 6rnegin, TGA ile belirlenen, agirlik kaybi bilgisi, bir bilesigin
bilesimini belirleme ve bozunma sirasindaki reaksiyonlar1 izleme kolaylig
saglamaktadir.

Termogravimetrik analizler tim numunler i¢in 20 ° C / dk'lik bir 1sitma hizinda
1000 ° C’ye kadar SDT Q600 (TA Instrument) sistemi kullanilarak 100 ml/dk azot akis1
ile inert ortamda gergeklestirilmistir.
9.2.2. FTIR gaz analizleri

Termal stabiliteyi arttirmak i¢in yeni nesil gevre dostu alev geciktirici malzeme
kullanilsa bile, yanma ve piroliz kosullarinda salinan duman ve zehirli gazlar i¢in alev
geciktirici polimerik malzemeler arastirilmalidir. Polimerin kimyasal yapisi, duman ve
zehirli iriinlerin olusumunu dogrudan etkiler. Alev geciktirici sistemlerin polimerik
malzemelere eklenmesi, yangin sirasinda zehirli ve tahris edici yanma {iriinlerinin

verimliligini ve oranini arttirmaktadir Onceki ¢alismalar[72, 73] mikro 6lgekli kosullarda
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eszamanli termogravimetrik analiz ve FTIR analizleri ile polimerik malzemenin termal
bozunma davranisim1 belirlemek amaciyla kullanilabildigi gostermistir. Her bir 6rnegin
TGA ile es anli FTIR analizleri Carry 600 FTIR ( USA, Agilent) cihaz1 ile
gerceklestirilmistir.

9.3. Bench-scale Termal Dayamim Testleri ve Gaz Analizleri

Mikro 06lgekli TGA-FTIR analizlerinden elde dilen sonuglar daogrultusundan
iretilen lif katkili epoksi reginelerin tezgah iistii deney diizeneklerinde termal

dayanimlari incelenmistir.

9.3.1. LOI testi

Limit Oksijen Indeksi (LOI), kiigiik bir érnegin sadece bir mum gibi asag1 dogru
yanacak kadar gerekli olan atmosferik c¢evrenin igerisinde bulunan oksijen
konsantrasyonunun yilizde olarak ifadesidir. 25° C ile 150° C arasindaki sicakliklar
araliginda belirli deney sartlar1 altinda dikey kiigiik deney numunelerinin yakilmasini
destekleyecek azot ile bir karisimdaki oksijenin minimum hacim fraksiyonunu belirleme
yontemlerini belirler. Sicaklik aralig: tipik olarak 40°C ile 150°C arasindadir. Sonuglar,
bir plastik malzemenin asir1 1sinmisg bir servis durumunda karsilasabilecegi pratik
sicakligin, tipik bir deney sicakliginda sicaklik indeksi degerleri olarak tanimlanir. Test,
standart yangin testlerinin en bilinenidir. Amag¢, numunenin yanmasini saglamak i¢in
gerekli olan minimum oksijen konsantrasyonunu bulmak i¢in numunenin alevlenmesini
kiiciik bir pilot alevle test etmektir. Her bir numunenin LOI degerleri TS EN ISO 4589- 3
standardina gére LOI test cihazinda (Concept) belirlenmistir.

9.3.2. Duman yogunlugu testi

Bu cihaz genellikle 25 mm ve daha az numune kalinligina sahip diizlemsel
numunelerin 25 KW/m? 1s1 akisina sahip radyant 1s1 kaynagma dikey maruziyet sirasinda
ac1ga cikan spesifik optik yogunlugu alevli ve alevsiz kosullarda belirlenmesini amaciyla
kullanilmaktadir. Cihaz da opsiyonel olarak toksik yanma gazlarinin belirlenmesini
saglayan gaz Ol¢clim portlar1 bulunmaktadir. Cihaz ayrica ISO 5659 standardina uyumlu
olarak yatay yakma pozisyonunda 50 kW/m? 1s1 akisina kadar degisen 1s1 akilarinda
konik 1s1 kaynagina maruziyet durumda agiga c¢ikan spesifik optik yogunlugun

oOlgiilebilmesi icin modifiye edilebilmektedir. Her bir numunenin duman yogunlugu
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analizleri FAA Aircraft Materials Fire Test Handbook Chapter 5 standardina gére NBS
DumanYogunlugu(FTT) Test kabininde test edilmistir.

9.3.3. Koni kalorimetre testleri

Hazirlanan fiber katkili epoksi kompozitlerin termal davraniglarinin belirlenmesi
amaciyla, 21°C sicaklikta %50 nem kosullarinda 1 giin boyunca sartlandirilmisg
numuneler 50 kW/ m? 1s1 akismma sahip konik 1siticidan 25 mm uzakhia
konumlandirilarak TS ISO 5660-1:2015 “Yangina tepki deneyleri - Is1 salinma duman
olusturma ve kiitle kayip hizi - Boliim 1: Is1 salinma hizi (konik kalorimetre yontemi) ve

duman olusturma hiz1 “ standardina gore test edilmistir.

9.3.4. Dikey takma testleri
Dikey Yakma Testi Federal Aviation Regulation (FAR) CS 25.853 ve FAR 25.855

standartlarinda tanimlanan (paneller, ara bolmeler, hibrid ve ya tek plastik malzemeden
yapilan polimerik malzemeler, tekstiller, halilar ve kopiikler) malzemelerin aleve karsi
dayanimlarinin 12 saniye veya 60 saniye boyunca dikey bunsen beki testleri ile
belirlenmesidir. Her bir numuneden alinan 75x305 mm ebadindaki ticer 6rnek %50 nem
ve 25 °C sicaklikta kondisyon andiktan sonra dikey yakma kabininde teste tabi
tutulmaktadir. 12 saniye veya 60 saniye 19 mm mesafeden aleve maruz kalan numunenin
alev uygulamasi sonlandiktan sonra yanma siiresi 15 saniyeyi, diisen parcanin yanma
sliresinin ise 5 saniyeyi gecmemesi gerekmektedir. Yanan uzunluk ise 12 saniye
maruziyet sonrast 152 mm, 60 saniye maruziyet sonrast 203 mm’yi ge¢cmemelidir.
Hazirlanan fiber katkili epoksi kompozitlerin termal davranislarinin belirlenmesi
amaciyla, Dikey Yakma Test Kabininde(FTT) Federal Aviation Regulation (FAR) CS
25.853 Appendix F Partl (a) (1) (i) -(ii) v Standardina gore teste tabi tutulmustur.

9.3.5. OSU 1s1 salinim hizi testi

Is1 salinim hizi, numunenin kontrollii maruz kalma odasma yerlestirildigi andan
itibaren test siiresince Ol¢iiliir ve alevlenme periyodunu ve yiizeyin alevli kaldig1 donemi
kapsar. Ist salinim hizi, malzeme yakildiginda ¢ikan 1s1 enerjisinin hizinin bir 6l¢iistidiir.
Enerjinin birim alana oram olarak gosterilir (kW/m?). Maksimum 1s1 salmimi
malzemenin en yogun olarak yandigi asamada olusur. Hazirlanan lif katkili epoksi

kompozitlerin ugak kabin i¢i malzemesi olarak kullanima uygunlugu belirlemek
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amaciyla FTT OSU (Ohio State University) Is1 Salinim Hiz1 Test Kabini (FTT) cihazinda
Federal Aviation Regulation (FAR) CS 25.853 Appendix F Part IV ve Airbus ABD 0031
(AITM 2.0006) standartlarma gore test edilmistir. Numunelerin 35 kW/m? 1s1 akisina
sahip radyant 1s1 kaynagi ve %99 saflikta metan gazi kullanilan pilot alevlerin varliginda
5 dakika yakilmasi sonucunda agiga ¢ikan en yiiksek 1s1 salinimi degerleri ve test siiresi
icindeki ilk 2 dakikalik toplam 1s1 salimimi degerleri belirlenmistir. Bu degerler

Denklem10.2’de verilen kalibrasyon sabiti ve termofil voltaj degerleri yardimiyla

hesaplanmustir.
273 (P,-P,) (F-F
i’h :Ejjjx x [' a 1;')‘:( 1 I:I}kﬁ-"?_-'.jlul_m-r
T, 760 (K -Vp)
(10.1)
Burada,

F1= Kalibrasyon gazinin gercek iist akis hizi, L/dak (4, 6 veya 8)

Fo = Metan gazinin gercek baslangi¢ hiz1 (L/dak) (Yaklasik 1 L/dak)
Pa = Ortam atmosferik basinci, mm Hg

Py = Islak gaz 6lgerin su sicakliginin su buhar1 basinci, mm Hg

Ta= Ortam sicakligy, °K

V1 = Ust akis hizinda termopil voltaji, mv ve

Vo = Baglangi¢ akis hizindaki termopil voltaji, mv ifade etmektedir.

Termopil ¢ikis voltajinin okunmasindan itibaren herhangi bir zaman noktasi i¢in 1s1

salinim oranini ;

V = kn x (V1-Vo) (10.2)
esitligi ile hesaplanir. Burada kn ve Vo sirasiyla kalibrasyon faktorii ve temel (baseline)
termopil milivolt degeridir. 5 dakikalik test siiresince olusan maksimum 1s1 salinim 10.2
esitligi ile belirlenirken, ilk 2 dakika boyunca salinan toplam x ekseninde zamana kars1 y-
ekseninde 1s1 salinim oranlarinin grafige gecirilmesi sonucunda elded edilen egrinin

altinda kalan alandan hesaplanir.
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9.3.6. Toksisite testleri ve gaz analizleri

Duman Yogunlugu Kabininde(DYK) duman testine tabi tutulan numunelerin
yanma sirasinda agiga ¢ikardigi gaz iiriinlerin analizini yapmak tizere kolorimetrik tiipler,
Agilent Resolution Pro FTIR ve Agilent GC-MS cihazlar1 kullanilmistir. Bu amagla
DYK’ne eklenmis olan gaz 6rnekleme kutusu (ABD031 Smoke BOX) kullanilmistir.

Uygun sekilde orneklenen yanma triinleri 180 °C’de 1sitmali hat kullanilarak sirasiyla

FTIR ve GC-MS cihazlarinda analiz edilmistir.

Duman Yogunlugu Kabininde(DYK) duman testine tabi tutulan numunelerin agiga

cikardigi yanma {iriinlerini analizi ve toksisite testleri

ornekleme kutusu (ABD031 Smoke BOX) kullanilmastir.

a b

icin Sekil 9.2’de verilen gaz

Microtox Sitotoksiste Testi
Numune Alma Diizenegi

Sekil 9.2. Gaz numunelerinin alinmasinda kullanilan test diizenekleri a: toksisite 6l¢iimii, b:gaz analzileri

9.3.6.1. Gaz analizleri

Kompozit numunlerin yanmasi sonucu agiga ¢ikan gazlar Tablo 9.2°de belirtilen

yontemler ile analiz edilmistir.
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Tablo 9.2. Yanma sonucu a¢iga ¢ikan gaz biesenleri ve ol¢iim metodlar

Gaz Bilesigi Analiz Yontemi Analiz Tiirii
SO2, NO2, CO FTIR Nicel
CO/CO2 Servomex Gaz Anaizorii Nicel

HCI, HCN, HF Kolorimetrik drager tiipii Nicel
Alifatik ve aromatik organik GC-MS Nitel
bilesikler

9.3.6.2. Toksisite testleri

Gli¢ tutusur lif katkili kompozitlerin yanmasi sonucu aciga ¢ikan duman ve toksik
gazin toksisite testleri Microtox Model 500 Analizor ile analiz edilerek sitotoksisite
caligmast yapilmistir. Microtox sistemi, Azur Enviromental (Carlsbad,CA)’dan tedarik
edilmigtir. Testin yapilmasi i¢in gerekli olan alet ve malzemeler; test mikroorganizmasi
olarak liminesans 6zelligine sahip liyofilize Vibrio fischeri bakterisi (NRRL sayis1 B-
11177), deney c¢alismasi icin gerekli olan c¢ozeltiler ve Model 500 Toksisite
Analizatoriinden olusmaktadir. Kisa siirede sonug¢ veren bu bakteri toksisite deneyinde
her 6rnek i¢in ¢ift numune liiminesans yontemi temelinde olusturulan cihaz prosediiriine
gore gerceklestirilmistir. Her test, bir kontrol numunesi ve 6rnegin dort seri seyreltilerden
oOlusturulmustur. Deney sonucunun toksik etkileri Microtox hesaplama yazilimi ile (%95
giiven araligr ile) 15 °C’de inkiibe edilen V. fischerinin 151k yayma azalma yiizde
degerine gore 5 dak ve 15 dak maruziyet sonucundaki degerler kayit edilmektdir. Toksik

seviyenin belirlenmesi amaciyla Tablo 9.3’te verilen gosterge ¢izelgesi kullanilmaktadir.

Tablo 9.3. Microtox sitotoksisite toksik seviye belirleme ¢izelgesi

LC50 (%) Toksisite Degerlendirme
Sonucu

0-25 Cok toksik

26-50 Toksik

51-75 Az toksik

76-100 Toksik degil
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10. BULGULAR

Bu boliimde kompozit malzmelerin gii¢ tutusurluk performansinin gelistirlmesi
amaciyla eklenen c¢evre dostu gii¢ tutusurlar olarak nitelendirilen katki kimyasallarinin
epoksi kompozitlerin termal dayanimi ve yanma sonucu agiga ¢ikardiklari gazlarin

toksisite degerlendirme testlerine ait sonuglar verilmistir.

10.1. Mikro-Olcekli Termal Dayanim Testleri ve Gaz Analizleri Sonuglar:

Havacilikta kullanilan epoksi regine ve lif katkili epoksi kompozitlerin termal
dayanim test sonuclar1 ve toksisite degerlendirmesi bu bdliimde termal dayanim

performansi yiiksek olan benzokzazin recine ile karsilastirmali olarak verilmistir.

10.1.1. Termogravimetrik analiz sonuglari

Kontrol numunesi olan E0 ve BO numnelerinin TGA sonuglar1 Sekil 10.1 ve
10.2°de verlmistir. Epoksi ve benzokzazin laminelerin karsilastirmali TGA sonuglari

Sekil 10.3’te verilmistir.

Sample: EO File: C:...\E0.001
Size: 14.0870 mg DSC-TGA Operator: feyzullah

Method: epoksi method Run Date: 10-Nov-2017 11:58
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Sekil 10.1. Gii¢ tutusur katkilandirilmamis epoksi regine (E0) TGA sonucu
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Sample: BO
Size: 14.6620 mg

Method: benzoksazin method

DSC-TGA

File: C:...\27102017-benzoksazin-FR%2\B0.001
Operator: irem

Run Date: 09-Nov-2017 08:19

Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Sekil 10.2. Gii¢ tutusur katkilandwrilmamig benzokzazin regine (BO) TGA sonucu
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Sekil 10.3. Epoksi (E0) ve benzokzazin (B0) laminelerin karsilastirmali TGA sonuglar
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Ik grup kirmizi fosfor (RP-Sigma Aldrich) ve amonyum polifosfat(APP-Clarient)
kimyasallarindan olusan fosfor tabanli gii¢ tutusur katkilar1 kullanilarak {iretilen epoksi
laminelerin TGA sonuglart bu bdliimde verilmistir. %2 RP katkilandirilmis epoksi
lamine E1 olarak isimlendirilmis ve TGA sonucu Sekil 10.4’te verilmistir. %2 APP

katkilandirilmis epoksi lamine E2 olarak isimlendirilmis ve TGA sonucu Sekil 10.5’te

verilmistir.
Sample: E1 File: C:...\E1.001
Size: 15.3590 mg DSC-TGA Operator: feyzullah
Method: epoksi method Run Date: 10-Nov-2017 14:21
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Sekil 10.4. %2 RP(EL) katkilandiriimis epoksi regineye ait 6zet TGA sonucu
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Sample: E2 File: C:...\E2.001
Size: 15.7500 mg DSC-TGA Operator: feyzullah

Method: epoksi method Run Date: 10-Nov-2017 16:32
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Sekil 10.5. %2 APP(E2) katkilandwrilmis epoksi regineye ait 6zet TGA sonucu

RP ve APP kimyasallarindan olusan fosfor tabanl gii¢ tutusur katkilar1 kullanilarak
uretilen E1 ve E2 kodlu epoksi laminelere ait kiitle kaybi1 sonuglari Sekil 10.6’da,
diferansiyel kiitle kayb1 sonuclart Sekil 10.7°de ve 1s1 salinimi sonuglart Sekil 10.8’de

verilmistir.
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Sekil 10.6. %2 RP(E1) ve %2 APP(E2) kimyasallarindan olusan fosfor tabanli gii¢ tutusur katkilari

kullanilarak iiretilen epoksi laminelerin kiitle kaybi sonuglar
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Sekil 10.7. %2 RP(E1) ve %2 APP(E2) kimyasallarindan olusan fosfor tabanli gii¢ tutusur katkilar

kullanilarak iiretilen epoksi laminelerin diferansiyel kiitle kaybi sonuglar
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Sekil 10.8. %2 RP(E1) ve %2 APP(E2) kimyasallarindan olusan fosfor tabanli gii¢ tutusur katkilari

kullanilarak tiretilen epoksi laminelerin is1 salinimi sonug¢lar

%2 Kirmiz1 fosfor katkilandirilmis B1 kodlu benzokzazin lamineye ait 6zet TGA
sonucu Sekil 10.9°da %2 APP katkilandirilmig B2 kodlu benzokzazin lamineye ait 6zet
TGA sonucu Sekil 10.10°da verilmistir.
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Sample: B1 File: C:..\27102017-benzoksazin-FR%2\B1.001
Size: 15.9030 mg DSC-TGA Operator: irem

Method: benzoksazin method Run Date: 09-Nov-2017 11:00
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Sekil 10.9. %2 RP (B1) katkilandirilmis benzokzazin regineye ait ozet TGA sonucu

Sample: B2 File: C:...\27102017-benzoksazin-FR%2\B2.001
Size: 14.2670 mg DSC-TGA Operator: irem
Method: benzoksazin method Run Date: 09-Nov-2017 12:44
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Sekil 10.10. %2 APP (B2) katkilandiriimis benzokzazin regineye ait 6zet TGA sonucu

143



[k grup kirmiz1 fosfor( RP) ve amonyum polifosfat (APP) kimyasallarmdan olusan
fosfor tabanli gii¢ tutusur katkilar1 kullanilarak iiretilen benzzokzazin laminelerin kiitle
kayb1 sonuclar1 Sekil 10.11°de, diferansiyel kiitle kayb1 sonuglar1 Sekil 10.12°de ve 1s1

salinimi1 sonuclar1 Sekil 10.13’te verilmistir.
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Sekil 10.11. %2 RP ve % 2 APP kimyasallarindan olusan fosfor tabanl gii¢ tutusur katkilar: kullanilarak
tiretilen benzzokzazin laminelerin kiitle kaybi sonuc¢lari
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Sekil 10.12. %2 RP ve % 2 APP kimyasallarindan olusan fosfor tabanl gii¢ tutusur katkilar: kullanilarak

tiretilen benzzokzazin laminelerin diferansiyel kiitle kaybi sonuglari
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Heat Flow (W/g)
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Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

ekil 10.13. %2 RP ve % 2 APP kimyasallarindan olugan fosfor tabanly gii¢ tutusur katkilart kullanilarak
Yy

tiretilen benzzokzazin laminelerindiferansiyel isi salimi sonuglart

Ikinci grup olrak fosfor tabanli giic tutusur katkilar ile sinerjistik olarak
kullanilan aliiminyum trihidroksit (ATH), antimon (l11) oksit (SbO3) ve ¢inko borat
(ZnB) kimyasallarindan olusan metal igerikli gii¢ tutusur katkilar ile iretilen epoksi

lamineler tiretilmistir.

%2 ATH (E4) katkilandirilmis epoksi regineye ait 6zet TGA sonucu Sekil
10.14°te verilmistir. %2 SbO3(E5) katkilandirilmis epoksi regineye ait 6zet TGA sonucu
Sekil 10.15’te verilmistir. %2 ZnB (E6) katkilandirilmis epoksi regineye ait 6zet TGA
sonucu Sekil 10.16’da verilmistir. %20 ATH (E7) katkilandirilmis epoksi regineye ait
0zet TGA sonucu Sekil 10.17°de verilmistir.
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Sample: E4
Size: 17.4620 mg DSC-TGA
Method: epoksi method

File: C:...\E4.001
Operator: irem
Run Date: 16-Nov-2017 15:19
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Sekil 10. 14. %2 ATH (E4) katkilandwrilmis epoksi regineye ait 6zet TGA sonucu

Sample: E5
Size: 15.5670 mg DSC-TGA
Method: epoksi method

File: C:...\E5.001
Operator: irem

Run Date: 17-Nov-2017 08:55
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Sekil 10.15. %2 SbO3(E5) katkilandirilmis epoksi recineye ait ozet TGA sonucu
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Sample: E6 File: C:..\E6.001
Size: 15.9060 mg DSC-TGA Operator: irem
Method: epoksi method Run Date: 17-Nov-2017 10:55
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Sekil 10.16. %2 ZnB( E6) katkilandurilmis epoksi regineye ait 6zet TGA sonucu
Sample: E7 File: C:..\E7.002

Size: 15.3680 mg
Method: epoksi method

DSC-TGA

Operator: irem

Run Date: 16-Nov-2017 10:34
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Sekil 10.17. %20ATH (E7), katkilandirilmis epoksi regineye ait ozet TGA sonucu
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Ikinci grup tabanl gii¢ tutusur karkilar ile sinerjistik olarak kullanilan ATH (E4-
E7), SbOs3( E5) ve ZnB(E6) katkilar1 kullanilarak tiretilen epoksi kiitle kayb1 sonuglari
Sekil 10.18’de, diferansiyel kiitle kayb1 sonuglar1 Sekil 10.19°da ve 1s1 salinimi sonuglari
Sekil 10.20°de verilmistir.
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Sekil 10.18. Ikinci grup tabanl gii¢ tutusur karkilar ile sinerjistik olarak kullanilan ATH, SbO3 ve ZnB

katkilart kullamilarak iiretilen epoksilaminelerin kiitle kaybi sonuglar
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Sekil 10.19. Ikinci grup tabanli gii¢ tutusur karkilar ile sinerjistik olarak kullanilan ATH, SbO3 ve ZnB

katkilart kullanilarak tiretilen epoksilaminelerin diferansiyel kiitle kaybi sonuglari
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Sekil 10.20. Ikinci grup tabanli gii¢ tutusur karkilar ile sinerjistik olarak kullanilan ATH, SbO3 ve ZnB

katkilari kullanilarak iiretilen epoksilaminelerin diferansiyel ist salintmi sonuglar

10.1.2. FTIR gaz analizlerinin sonuglari

Epoksi regine sistemine numunelerin termal bozuma iirlinlerinin FTIR analiz
sonuglar1 bu bolimde verilmistir. Tiim numunelerin TG analizi boyunca kayit edilen

FTIR spekturumlar1 Sekil 10.21°de verilmistir.

o ) ‘\_."“ J
JJ f-"‘fx‘\ WA [ *Mf .»J’
M o "
; i A/ .’(j“ 0 /W
‘ | \' dW W ' "
.u'w (| o . M ™
i ‘W ™
,',l / ‘lm * e g Pl | WNM"""
My
M::m o Wy Wl Ny g™ rJ -
L E—

)
8|
2|
E
&)
|
%
A
£
8|

Sekil 10.21. Epoksi laminelerin TG anazlizinde termal bozumlart siiresince kayit edilen FTIR spectrumlart
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Her bir numunenin maksimum kiitle kayiplarinin gergeklestigi noktalarda elde

edilmis FTIR spektrumlari Sekil 2.22-2.278araliginda verilmistir.
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Sekil 10.22. EO numunesi maksimum kiitle kayp noktalarinda ekstrakre edilmis FTIR specturmlari
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Sekil 10.23. E1 numunesi maksimum kiitle kayp noktalarinda ekstrakre edilmis FTIR specturmlari
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Sekil 10.24. E2 numunesi maksimum kiitle kayip noktalarinda ekstrakre edilmis FTIR specturmlar
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Sekil 10.25. E3 numunesi maksimum kiitle kayp noktalarinda ekstrakre edilmis FTIR specturmlari
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Sekil 10.26. E5 numunesi maksimum kiitle kayp noktalarinda ekstrakre edilmis FTIR specturmlari
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Sekil 10.27. E6 numunesi maksimum kiitle kayp noktalarinda ekstrakre edilmis FTIR specturmlari
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Sekil 10.28. E7 numunesi maksimum kiitle kayp noktalarinda ekstrakre edilmis FTIR specturmlari

Elde edilen FTIR spektrumlari incelendiginde spektrumda yer alan gazlarin
belirlenmesi amaciyla epoksi regine sistemlerinde gergeklestirilen TGA-FTIR analizleri
incelenerek gozlemlenen pikleri degerlendirmek amaciyla dalga boyu bandina bagh
Tablo 10.1’de verilmis tabloya gore

olarak gozlemlenen gazlarm varlig

gerceklestirilmistir.

Tablo 10.1. FTIR spektrumunda alga boyu bandina bagl olarak gozlemlenen gazlar

Dalga boyu (cm™)

Degerlendirme

3650 O-H gerilme titresimi/su

3392 O-H gerilme titresimi/ fenol

3015 methan

2930-2970 -CHzand —CH; gerilme titregimleri/hidrokarbonlar
2360 CO;

1607-1513-1458

C-C gerilme titresimi/ aromatik halkali bilesikler

1240-1035

C-H titresimi

1175

C-O gerilme titresimi / Karbon monoxide ya da P=0

gerilme titresimi
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10.2. Bench-Scale Termal Dayanim Testleri ve Gaz Analizlerinin Sonuclari

Mikro olgekli TGA-FTIR analizlerinden elde dilen sonuglar daogrultusundan

dretilen lif katkili epoksi reginelerin tezgah istii deney diizeneklerinde termal

dayanimlari incelendigi testlere ait sonuglar bu boliimde verilmistir.

10.2.1. LOI analiz sonuglar1

TGA-FTIR analizleri i¢in hazirlanan epoksi numunelerin LOI sonuglar1 Tablo

10.2°de verilmistir. EO ve E1 numunelerine iar 6ernek gorsel Sekil 10.29°da verilmistir.

Tablo 10.2. Epoksi regine sistemlerinin LOI degerleri

Numune Kodu Gii¢ tutusur katki LoI
EO - 20,32
El Kirmizi Fosfor (%2) 23,51
E2 Exolit AP 760 (%2) 22,10
E3 Aliiminyum trihidroksit(%2) 21,50
E5 Antimon (I11)oksit(%2) 21,75
E6 Cinko borat (%2) 22,50
E7 Aliiminyum trihidroksit(%20) 23,50

Sekil 10.29. E1 kirmuzi fosfor katkili numunesinin gorsel LOI sonuglart
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10.2.2. Duman yogunlugu test sonuclari

TGA-FTIR analizleri i¢in hazirlanan epoksi numunelere ait duman yogunlugu
test sonuglarit Tablo 10.3°te verilmistir. Fosfor tabanli katki malzemelerinin test siiresi
boyunca duman yogunlugu degeri grafikleri Sekil 10.30’da gdsterilirken metal tabanlilar
Sekil 10.31°de verilmistir. Numunelerin test oncesi ve test sonrasi goriintiileri Sekil

10.32° de gosterilmistir.

Tablo 10.3. TGA-FTIR analizleri i¢in hazirlanan epoksi laminelerin duman yogunlugu test sonuglar

Numune Kodu Gtig tutusur katki Dmq
EO - 629
El Kirmizi Fosfor (%2) 840
E2 Exolit AP 760 (%2) 696
E3 Aliminyum trihidroksit(%2) 672
E5 Antimon (111)oksit(%2) 1073
E6 Cinko borat (%2) 474
E7 Aliiminyum trihidroksit(%20) 859
900+
800- E
700° /
600 J P
500 7
® ] e
(a] ]
4004
300
200- E0
] — E1
100—E 2
0t — T L s A
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Time (s)

Sekil 10.30. Fosfor tabanl katki malzemelerinin duman yogunlugu degerlerine olan etkisi
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Sekil 10.31. Metal tabanli katki malzemelerinin duman yogunlugu degerlerine olan etkisi

TEST ONCESI

Sekil 10.32. Duman yogunlugu testine tabi tutulmus numunelerin gérselleri

Mikro oOlgekli test sonuglarindan elde edilen veriler dogrultusunda lif katkili epoksi
kompozitlerin iiretimi yapilarak NBS Duman Yogunlugu Kabininde test edilmistir. Lif
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katkili epoksi kompozitlerin ayrintili duman yogunlugu test sonuglar1 ise Tablo 10.4’te

Ozetlenmistir.

Tablo 10.4. Gii¢ tutusur katkili glass fiber-epoksi kompozitlerin duman yogunlugu test sonuglari

Numune kodu Pilot Giictutusur katki Duman VOF4 Kiitle
Alev tiiri/Giitutusur Katki Oram1  Yogunlugu Kaybi
Test (%) Ds4 (%)
Kosulu
BO Alevsiz  Kontrol 0 1,38 3,9 12,17
BO Alevli Kontrol 0 17 46,62 14,16
EO Alevsiz  Kontrol 0 10,6 14,72 13,84
EO Alevli Kontrol 0 86,52 281,78 24,37
El-1 Alevli Exolit RP 6500 40 218,79 692,29 14,34
E1-2 Alevli 30 185,29 518,64 12,31
E1-3 Alevli 20 171,55 462,77 17,44
El-4 Alevli 10 141,12 404,75 15,13
E2-1 Alevli Exolit AP 422 20 102,9 225,46 24,1
E2-2 Alevli 15 59,21 130,86 19,43
E2-3 Alevli 10 62,72 198,18 21,74
E2-4 Alevli 5 80,84 255,77 19,61
E2-5 Alevli 30 64,8 145,78 14,53
E2-6 Alevli 40 66,33 138,72 14,53
E3-1 Alevli ATH LVSH-2 20 73,71 239,39 20,04
E3-2 Alevli 15 39,42 109,15 17,71
E3-3 Alevli 10 53,83 158,81 20,21
E3-4 Alevli 5 149,74 148,42 19,66
E6-1 Alevli ZnB 467 20 36,75 97,07 18,51
E6-2 Alevli 15 39,81 93,69 15,8
E6-3 Alevli 10 32,26 79,95 17,75
E6-4 Alevli 5 42,58 122,71 19,67
EOP-1 Alevli Exolit OP 930 20 158,5 505,8 21,98
EOP-2 Alevli 15 129,6 375,5 22
EOP-3 Alevli 10 103,7 321,38 19,03
EOP-4 Alevli 5 102,8 288,95 19,75
E1-3/6-1 Alevli Exolit RP 6500:ZnB  20:20 106,1 224,22 18,2
E1-3/6-2 Alevli 467 20:15 160,9 351,45 11,64
E1-3/6-3 Alevli 20:10 163,4 420,35 12,59
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Numune kodu Pilot Giigtutusur katki Duman VOF4 Kiitle

Alev tiiri/Giitutusur Katki Oram1  Yogunlugu Kayb:

Test (%) Ds4 (%)

Kosulu
E1-3/6-4 Alevli 20:05 133,6 321,14 15,17
E1-3/6-1/3-1 Alevli Exolit RP 6500:ZnB  20:20:20 131,9 241,88 19,08
E1-4/6-1/3-3 Alevli 467:ATH LVSH-2 10:20:10 176,8 484,44 16,67
E1-4/6-1/3-4 Alevli 10:20:05 1545 455,53 14,71
E2-1/6-3 Alevli Exolit AP 422: ZnB 20:10 48,73 105,56 23,47
E2-1/6/1 Alevli 467) 20:20 42,48 121,08 18,12
E2-5/6-1 Alevli 30:10 54,8 122,59 20,96
E2-1/6-3/3-3 Alevli Exolit AP 422:ZnB  20:10:10 64,27 137,42 17,25

467:ATH LVSH-2

10.2.3. Koni kalorimetre test sonugclari

Calisma kapsaminda gili¢ tutusur fiber katkili epoksi kompozitlerin iiretimi
amaciyla epoksi regine sistemine farkli gii¢c tutusur katki kimyasali eklenmis ve
hazirlanan bu regine sitemleri ile hazirlanan fiber katkili epoksi kompozitlerin termal

dayanim performanslar1 degerlendirilmistir.

Hazirlanan fiber katkili epoksi kompozitlerin termal davraniglarinin belirlenmesi
amaciyla, 21C sicaklikta %50 nem kosullarinda 1 giin boyunca sartlandirilmis
numuneler 50 kW/ m? 1s1 akisina sahip konik 1siticidan 25 mm uzakliga
konumlandirilarak TS ISO 5660-1:2015 “Yangina tepki deneyleri - Is1 salinma duman
olusturma ve kiitle kayip hizi - Boliim 1: Is1 salinma hiz1 (konik kalorimetre yontemi) ve
duman olusturma hiz1 “ standardina gore test edilmistir. Analize ait 6zet sonuglar Tablo

10.5’te verilmistir.
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Tablo 10.5. Gii¢ tutusur katkili glass fiber-epoksi kompozitlerin koni kalorimetre test sonuglar

**Toplam Pik Is1 Kiitle THR
Giictutusur katki Is1 Salimm Kiitle *
Nllig:juune tiirii/Giitutusur Katki Oram ':Iﬁ_\gsn(:r:f Salimmi- Hazi- kayibi kl?l);llp I(\:I("A\Vs::g (118155 ) (PHRR/ | FRI RTI
(%) THR | peakHRR | (g/m®) | 0, 1 1T
MJI/m?) | (kW/m?)
EO Kontrol 0 13 8,890 586,520 | 371,100 0,960 250,470 | 0,010 | 401,089
El-1 40 18 5,920 431,540 | 358,200 0,920 142,600 | 0,012 | 141,929 | 2,826 | 0,852
El-2 Exolit RP 6500 30 18 7,140 488,900 | 407,300 1,050 161,120 | 0,014 | 193,930 | 2,068 | 1,173
E1-3 20 17 6,400 372,980 | 404,800 0,940 144,400 | 0,014 | 140,416 | 2,856 | 1,337
El-4 10 11 4,140 306,930 | 381,300 1,240 140,190 | 0,016 | 115517 | 3,472 | 1,308
E2-1 20 15 9,120 556,490 | 458,100 1,180 190,240 | 0,009 | 338,346 | 1,185 | 1,577
E2-2 15 17 8,480 493,630 | 362,600 0,960 173,350 | 0,009 | 246,234 | 1,629 | 0,875
E2-3 Exolit AP 422 10 13 8,490 531,670 | 378,000 0,950 203,380 | 0,009 | 347,221 | 1,155 | 0,817
E2-4 5 15 8,740 602,480 | 376,000 0,970 207,440 | 0,010 | 351,045 | 1,143 | 0,875
E2-5 30 15 5,530 324,230 | 361,800 0,920 125,880 | 0,007 | 119,533 | 1,187 | 0,971
E2-6 40 16 4,790 279,160 | 324,700 0,720 114,800 | 0,007 83,574 | 2,320 | 0,635
E3-1 20 15 7,540 489,380 | 360,000 0,940 173,560 | 0,009 | 245,995 | 1,630 | 0,702
E3-2 ATH LVSH-2 15 16 10,070 515,990 | 350,900 0,830 183,130 | 0,009 | 324,751 | 1,235 | 0,827
E3-3 10 16 7,170 502,910 | 336,100 0,840 172,200 | 0,009 | 225,367 | 1,780 | 0,856
E3-4 5 15 8,400 489,720 | 374,700 0,970 191,190 | 0,010 | 274,243 | 1,463 | 0,827
E6-1 20 15 7,540 489,380 | 360,000 0,940 173,560 | 0,009 | 245,995 | 1,630 | 0,913
E6-2 7B 467 15 16 10,070 515,990 | 350,900 0,830 183,130 | 0,009 | 324,751 | 1,235 | 0,827
E6-3 10 16 7,170 502,910 | 336,100 0,840 172,200 | 0,009 | 316,519 | 1,267 | 0,856
E6-4 5 15 8,400 489,720 | 374,700 0,970 191,190 | 0,010 | 219,456 | 1,828 | 0,827
EOP-1 20 18 8,440 450,720 | 462,000 1,160 167,130 | 0,014 | 252,403 | 1,589 | 0,913
EOP-2 Exolit OP 930 15 17 9,230 452,600 | 495,200 1,190 167,060 | 0,015 | 224,703 | 1,785 | 1,327
EOP-3 10 17 9,130 520,220 | 453,900 1,170 181,690 | 0,014 | 282,449 | 1,420 | 1,442
EOP-4 5 16 10,470 537,470 | 486,200 1,170 207,920 | 0,003 | 306,694 | 1,308 | 1,346
E1-3/6-1 20:20 9 5,890 328,380 | 420,800 1,010 173,500 | 0,013 | 382,015 | 1,050 | 0,327
E1-3/6-2 Exolit RP 6500:ZnB 20:15 15 5,500 313,670 | 430,400 1,120 144,700 | 0,012 | 115,012 | 3,487 | 1,240
E1-3/6-3 467 20:10 12 6,410 351,140 | 430,400 1,000 165,310 | 0,016 | 187,567 | 2,138 | 1,125
E1-3/6-4 20:05 12 6,540 393,730 | 463,600 1,090 163,980 | 0,016 | 214,583 | 1,869 | 1,538
Ell/_33_/f_ 20:20:20 20 5,020 290,560 | 407,300 1,070 104,790 | 0,013 72,931 | 5,500 | 1,500
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**Toplam Pik Is1 Kiitle
Giictutusur katki Is1 Salimm Kiitle THR =*
Nigbuune tiirii/Giitutusur Katki Oram Alivlelrlr)e Salimimi- Hizi- kayib1 k;:l};llp '(\;I('\Aﬁl':g (118155 ) (PHRR/ | FRI RTI
(%) S THR | peakHRR | (g/m?) | /o0 1 1T
MI/m?) | (kW/m?) &
E1-4/6- o
123 Exolit RP 6500:2n8 | 10:20:10 16 5,300 223,130 | 386,500 | 0,990 | 103,480 | 0,017 | 73,912 | 5427 | 1,240
511/-34_/5- ABTATHLVSH-2 11 0.00.05 17 5680 | 322360 | 397,000 | 1,020 | 119,690 | 0012 | 107,706 | 3,724 | 1,635
E2U/63 | [ o 7o 20:10 16 5,980 336,600 | 291,200 | 0,530 | 129,550 | 0,004 | 125838 | 3,187 | 1,125
E2-1/6/1 0 467y 20:20 16 6,250 351,780 | 398,600 | 0,950 | 138,600 | 0,007 | 137,414 | 2,919 | 0,413
E2-5/6-1 30:10 15 5,530 324,230 | 361,800 | 0,920 | 125880 | 0,007 | 119,533 | 3,355 | 0,654
E2-1/6- Exolit AP 422:ZnB an.
333 267 ATH Lveny | 20:10:10 17 4,700 247,010 | 313,100 | 0,780 | 105,290 | 0,011 | 68,291 | 2,078 | 0,635
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10.2.4. Dikey yakma test sonuclari

Hazirlanan fiber katkili epoksi kompozitlerin termal davraniglarinin belirlenmesi
amaciyla, Dikey Yakma Test Kabininde Federal Aviation Regulation (FAR) CS 25.853
Appendix F Partl (a) (1) (i) -(ii)) v Standardina gore teste tabi tutulmustur. Elde edilen

Ozet sonuclar Tablo 10.6’da verilmistir.

Tablo 10.6. Glass fiber katkilr epoksi kompozitlerin dikey yakma test sonuglart (60 sn alev uygulanmigtir.)

Alevli Damlayan Yanan
Numune Giictutusur katk tiirii/Giitutusur Yanma Yanma Uzunluk
kodu Katki Oram (%) Siiresi (s) Siiresi (s) (mm)
BO Kontrol 0 0,0 - 100
EO Kontrol 0 10,2 - <305
El-1 40 0,0 - 230,0
El-2 30 0,0 - 185,0
E1-3 20 0,0 - 130,0
El-4 Exolit RP 6500 10 0,0 - 110,0
E2-1 20 3,2 - <305
E2-2 15 8,6 - <305
E2-3 10 14,7 - <305
E2-4 5 15,3 - <305
E2-5 30 0,0 - 100,0
E2-6 Exolit AP 422 40 0,0 - 85,0
E3-1 20 10,4 - <305
E3-2 15 20,5 - <305
E3-3 10 13,2 - <305
E3-4 ATH LVSH-2 5 16,9 - <305
E6-1 20 8,4 - <305
E6-2 15 0,0 - <305
E6-3 10 2,1 - <305
E6-4 ZnB 467 5 9,1 - <305
EOP-1 20 23,8 - <305
EOP-2 15 31,6 - <305
EOP-3 10 25,3 - <305
EOP-4 Exolit OP 930 5 13,6 - <305
E1-3/6-1 20:20 0,0 - 155
E1-3/6-2 20:15 0,0 - 115
E1-3/6-3 20:10 0,0 - 135
E1-3/6-4 Exolit RP 6500:ZnB 467 20:05 0,0 - 120
E1-3/6-
1/3-1 20:20:20 0,0 - 150
E1-4/6-
1/3-3 10:20:10 0,0 - 165
E1-4/6- Exolit RP 6500:ZnB
1/3-4 467:ATH LVSH-2 10:20:05 0,0 - 160
E2-1/6-3 20:10 0,0 - 65
E2-1/6/1 20:20 0,0 - 120
E2-5/6-1 Exolit AP 422: ZnB 467) 30:10 0,0 - 55
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Alevli Damlayan Yanan
Numune Giictutusur katk tiirii/Giitutusur Yanma Yanma Uzunluk
kodu Katki Oram (%) Siiresi (s) Siiresi (s) (mm)
E2-1/6- Exolit AP 422:ZnB
3/3-3 467:ATH LVSH-2 20:10:10 0,0 - 90

*Alev uygulamas: bittikten sonra alevi yanma siiresi 15 saniyeyi, damlayan yanma siiresi 5 saniyeyi ve
yanan uzunlik 203 mm yi gegmemelidir.

10.2.5. OSU 1s1 salinim hiza testi sonuclar:

OSU HRR Test Kabininde test edilen kompozit numunelerin duman yogunlugu

degerleri Tablo 10.7°de 6zetlenmistir.

Tablo10.7. OSU-HRR analiz sonuglar:

Numune Giictutusur katki *Pik Is1 Pik Ist  **Toplam Is1
kodu tirii/Giitutusur Katki Oram1 Salimim Hizi -  Salimm Salimm Hizi-
(%) HRRmax Hizinin HRtotal
(kwW/m2) Gozlemlendigi (KW*min/m2)
Zaman-
THRRmax
BO Kontrol 0 24 - 32
EO Kontrol 0 2143 21 73,1
E1-1 Exolit RP 6500 40 195.3 22 72,2
CE1-2 30 188,1 23 60,2
CE1-3 20 146,9 22 41,4
CE14 10 138,3 24 46,2
E2-1 Exolit AP 422 20 131,7 19 77,6
CE2-2 15 157,1 28 87,8
E2-3 10 2138 21 85,7
CE2-4 5 305,2 20 89
E2-5 30 129,1 22 39,5
E26 40 119,5 22 46,2
E3-1 ATH LVSH-2 20 197 23 66,7
CE3-2 15 212,8 22 725
CE3-3 10 226,9 21 75,9
B34 5 216,7 20 72,6
E6-1 ZnB 467 20 217,2 21 69,6
E6-2 15 202,6 22 69,7
E6-3 10 200,7 22 78,2
E6-4 5 215,7 22 80
EOP-1 Exolit OP 930 20 176,1 27 75,4
CEOP-2 15 179 26 81,8
EOP-3 10 188,2 26 83,2
EOP-4 5 196,3 24 83
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E1-3/6-1 Exolit RP 20:20 128,7 28 52

"E13/62  ©500:ZnB 467 20:15 1543 27 68,8
E1-3/6-3 20:10 1564 26 52,4
E1-3/6-4 20:05 162,9 27 64,8
E1-3/6-1/3-1 Exolit RP 20:20:20 1031 30 44.4
"El-4/6-1/3-3 ©6900:2nB 10:20:10 129 27 50,5
E1-4/6-1/3-4 A6T-ATH LVSH-2 10:20:05 111,4 28 47,9
E2-1/6-3 Exolit AP 422: ZnB  20:10 134,83 21 46,4
TE2-u6iL 467 2020 154 21 50,1
E2-5/6-1 30:10 1133 26 51,7
E2-1/6-3/3-3 Exolit AP 422:ZnB 20:10:10 113,3 23 42,8

467:ATH LVSH-2

10.2.6. Toksik gaz ol¢iim sonuglari

Yanma sirasinda agiga ¢ikan gazlarin nicel 6l¢iim sonuglar1 Tablo 10.8’de verilmistir.

10.2.7. GC-MS analiz sonuglari

Yanma sirasinda agiga ¢ikan gazlarin nitel 6l¢lim sonuglar1 Tablo 10.9°da verilmistir.

10.2.8. Mikrotox sitotoksite sonuglari

Yanma sirasinda agiga c¢ikan gazlarin Vibrio visheri bakteri tizerindeki sitotoksik etkisi

ve LDsp degerleri Tablo 10.10°da verilmistir.
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Tablo 10.8. Yanma sirasinda a¢iga ¢ikan gazlarin nicel 6l¢iim sonuglart

Duman Yogunlugu Testi

Koni Kalorimetre Testi

Servomex CO2/ CO gaz Analzizorii

NUmMune Pilot FTIR Drager?i?;grpswon (Konikalorimetre test kosulu 1-6 dk
kodu Alev Giictutusur katk tiirii/Giitutusur ortalama)
Test Btk OranLi@g) NO 02 CO2 Derisimi | CO Derisimi
Kosulu Derisimi | Derisimi CO Derisimi (ppm) HCN | HF | HCI (ppm) (ppm)
(ppm) (Ppm)

EO Alevsiz Epoxy Kontrol 0 252,18 11,91 Dedekte edilemedi <50 | <50 | <50 4000 89,225

EO Alevli Epoxy Kontrol 0 4714,38 1044,38 Dedekte edilemedi <50 | <50 | <50 - -

BO Alevsiz | Benzokzazin Kontrol 0 6489,97 971,71 Dedekte edilemedi <50 | <50 | <50 - -

BO Alevli Benzokzazin Kontrol 0 5109,66 693,14 Dedekte edilemedi <50 | <50 | <50 - -

E1-3 Alevli Exolit RP 6500 20 7537,17 1076,24 Dedekte edilemedi <50 | <50 | <50 550,00 233,40

E2-1 Alevli Exolit AP 422 20 2542,25 210,30 Dedekte edilemedi <50 | <50 | <50 1160 153

E3-1 Alevli ATH LVSH-2 20 7408,27 1097,78 Dedekte edilemedi <50 <50 | <50 1280 136

E6-1 Alevli ZnB 467 20 6516,00 1058,62 Dedekte edilemedi <50 | <50 | <50 1770 130,9
EOP-1 Alevli Exolit OP 930 20 5965,61 843,76 Dedekte edilemedi <50 | <50 | <50 960 188
E13/6-1 | Alevli | XONREOS00ZMB 5000 | 373271 | 57296 | Dedekte edilemedi | <50 | <50 | <50 770,00 163,88
IS0 | mevii | XOMRPO0OZNE | 90:20:0 | 733133 | 104116 | Dedekte edilemedi | <50 | <50 | <50 680 262,9
E2-1/6-3 Alevli Exolit AP 422: 7nB 20:10 7376,12 1127,24 Dedekte edilemedi <50 <50 | <50 840 191,3
E2-1/6/1 Alevli 467) ’ 20:20 3154,38 581,03 Dedekte edilemedi <50 <50 | <50 434 143
E2-5/6-1 Alevli 30:10 6861,57 955,85 Dedekte edilemedi <50 <50 | <50 1150 172,9
Eg?/_g,l_/g Alevli E)é(;IZ?'_P' ﬁ%/ZgZ_'nlg 20:10:10 7082,00 1004,08 Dedekte edilemedi <50 <50 | <50 880 153,8
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Tablo 10.9. GC-MS analiz sonuclari

Numune kodu

Alevsiz Alevli
Gaz Bilesen m/z Formiil - , ™ - “ .
o - — — < © © o © S ) L ®
i R b R — o~ ™ © % I3e] ) = i Ire) < ®
w L Ll L 0 A o N o~ ~N N ™
Ll w L L L u
vy v v
H=-C—C-H
Ethane 30 WK
Karbondioks
) 4 0=C=0 y N N y
i
Asetaldehit/E H o
| NV ¢ VN ¢ ¢
tanal/Etil H—C—C
44 I
aldehit H
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Gaz Bilesen

m/z

Formiil

Numune kodu

Alevsiz

Alevli

EO

BO

EO

BO

E1-3

E2-1

E3-1

E6-1

EOP-1

E1-3/6-1

E1-3/6-

1/3-1

E2-1/6-3

E2-1/6/1

E2-5/6-1

E2-1/6-

3/3-3

Nitroz oksit

44

Etilen
oksit/oksiran/
dimetil
oksit/epoxyet

an

44

H2C _CH2

Propan/ n-
Propane/Dim
ethylmethane

/Propyl
hydride

44

I—0O—IT
I—0O—I
I—OQ—I
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Numune kodu

Alevsiz Alevli
Gaz Bilesen m/z Formiil _ - . o - - .
™ — — — ] O o © ™
2 8 & 8 & & & o &£ 0§ @& I I 5 b
w w w w | — E — N o~ N N o
Ll L w L w
HOON _F v ol v
Floro etilen 44 ~
Butanol/1-
butanol/Buta
n-1-ol/n- - H\C/H H\C/H - \/
butanol/ 74 Nt TN TN o7
/\ /N
Butyl alcohol H HH H
i
H C H
Benzene 78 ~c7 e N N N
| I
H o5
|
H
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Numune kodu

Alevsiz Alevli
Gaz Bilesen m/z Formiil . . - . . |
™ — — — ) o) © o o @ & © o
Z 8 @ 8 =& & & © F & Do I = e T oo
L L w w T — o= N N N Y ®
L L L L
N-Methyl-2-
pyrrolidone/2 &
- 99 O
N
pyrrolidinon |
e,1-methyl CH3
Ally fluoro v v
104
formate
I
Pentanol 108 U™
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Gaz Bilesen

m/z

Formiil

Numune kodu

Alevsiz

Alevli

EO

BO

EO

BO

E1-3

E2-1

E3-1

E6-1

EOP-1

E1-3/6-1

E1-3/6-

1/3-1

E2-1/6-3

E2-1/6/1

E2-5/6-1

E2-1/6-

3/3-3

2,5
furandione,
dihydro-3-

methylene

112

H
zcﬁ

Piperidin

130

O

(2,4 dichloro

cyclopropyl)
methanol

140
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Numune kodu

Alevsiz Alevli
Gaz Bilesen m/z Formiil _ . . - . . |
™ — — — ' 7o) © o o %) o © m
T 8 @ &8 = & & & F & @& 9 F 090w F
w w w w | — E — N o~ N N o
L L wl L w
156 N N
cis-aconitic mOH
anhydride (0]
Y/ 0™ o
Furazan-3-
carboxamide,
. H
4-amino-N- HN.
[2-(2- 171 / —N N N
N \
- 0
fluorobenzoy N
N H

lamino)ethyl]
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Numune kodu

Alevsiz Alevli
Gaz Bilesen m/z Formiil 4 . - . 4 .
™ — — — ) 7o) © o o %) o © m
T 8 8 8 4 & & & & & 2o I o 5T o
w L i L 0 i o & & & N @
L L L Ll
2,4-dichloro-
5 methyl
296 \ \
sulfamoyl-
benzoic acid
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Tablo 10.10. Microtox toksisite test sonuglart

Pilot
Numune kodu sy Giictutusur katk tiirii/Giitutusur Katki Oram (%) LC50 (%)* Toksisite .Sonucu (15
Test dk maruziyet sonucu)
Kosulu
EO Alevsiz Epoxy Kontrol 0 42 Toksik
EO Alevli Epoxy Kontrol 0 35 Toksik
BO Alevsiz Benzokzazin Kontrol 0 45 Toksik
BO Alevli Benzokzazin Kontrol 0 14 Cok toksik
E1-3 Alevli Exolit RP 6500 20 20 Cok toksik
E2-1 Alevli Exolit AP 422 20 22 Cok toksik
E3-1 Alevli ATH LVSH-2 20 22 Cok toksik
E6-1 Alevli ZnB 467 20 30 Toksik
EOP-1 Alevli Exolit OP 930 20 13 Cok toksik
E1-3/6-1 Alevli Exolit RP 6500:ZnB 467 20:20 26 Toksik
E1-3/6-1/3-1 Alevli Exolit RP 6500:ZnB 467:ATH LVSH-2 | 20:20:20 27 Toksik
E2-1/6-3 Alevli 20:10 39 Toksik
E2-1/6/1 Alevli Exolit AP 422: ZnB 467) 20:20 72 Az toksik
E2-5/6-1 Alevli 30:10 27 Toksik
E2-1/6-3/3-3 Alevli Exolit AP 422:ZnB 467:ATH LVSH-2 20:10:10 91 Toksik degil

* Bakteri popiilasyonunun%50'sinin 6liimiine neden olan yiizde cinsinden ifade dilmis toksikant derisimi
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11. TARTISMA VE ONERILER

Bircok kompozit malzemenin en biiylik dezavantaji, disik termal dayanim
performansidir. Kompozitler yiiksek sicakliklara maruz kaldigi zaman (genellikle 300-
400°C’nin {istiinde), organik yap1 parcalanir ve 1s1, duman, is ve toksik ucgucular aciga
cikar. Kompozit yapilarinda kullanilan lifler termal dayanimi arttirsa bile siteme gii¢
tutusur katkilarin eklenmesi gerekmektedir. Kompozitler diisiik sicakliklarda (<100-
200°C) 1s1t1ldig1 zaman kompozit yapilarda yiik mukavemetinde biikiilme ve bozulmalar
meydana gelmektedir. Kompozitlerin yanmasi ile 1s1, duman ve gazlar agiga ¢ikmaktadir

ve yapi biitiinliigli bozuldugunda zarar ve 6liim olasilig1 artmaktadir.

Tez kapsaminda havacilikta kullanilan lif katkili epoksi kompozitlerin termal
dayanimimi arttirmak amaciyla kullanilan ¢evre dostu giic tutusur katkilarin malzeme

performansi, g¢evre ve saglik temelinde degrerlendirilmistir.

Karsilagtirmali TGA analizi sonucunda benzozazin re¢inenin epoksi regineye gore
termal dayaniminin yaklasik 5 kat daha fazla oldugu belirlenmistir (Sekil 10.1, Sekil
10.2, Sekil 10.3). Bu durumun benzokzazin reginenin yapisinda yer alan fenol
halkasindan ileri geldigi literatiirde bilinmektedir. Hemvichian ve ark.(2011)[74];
yaptiklar1  calismadapolibenzoksazin  matrislerine  silika  partikiillerinin  etkisini
TGA(termogravimetrik analiz) ile termal sayanimina ve mekanik dayanimina olan
etkisini incelemislerdir. Siilika igerikli karigimlarin poli(B-a)’larinda argon gazi altinda
TGA profilleri gosterilmistir. Poli (B-a)’nin %31 kalintist i¢in Ts 310 °C, Ty 327°C’dir
venpoli(P-aptes)’in %68kalintisi igin Ts 353°C, T10423°C’dir. Poli(BA-a) igindeki silika

partikiilleri 1s1l kararlilig1 artirmaktadir.

Epoksi recinenin kalintt miktariin % 6.5 oldugu belirlenmistir (Sekil 10.1) . Bu
deger literatiir ile kiyaslandiginda tutarhidir. Luda ve ark.(2002); yapmis oldugu
caligmada bromlu epoksi recine (BER) termal analizi sirasinda TG ve HRTG sonuglarina
gore; epoksi reginesi 295 ° C'de ii¢ ana asamada ayrismaya basladig1 belirlenmistir. Bu
asamalar, 100- 297 ilk asama, 297- 336 ° C'de hizl1 kiitle kaybinin goriildiigi ilk asama
ve bunu takiben 360-600 ° C. sicaklikta yavas bir agirlik kaybi ikinci agsama bdolgedir.
Cok dar bir aralikta gergeklesen ilk adimda BER agirliginin% 32'sini kaybederken,
ikinci asamada, BER kiitle kaybinin yaklasik% 30'u gectigi belirlenmistir. %20 Br iceren
BER’in 600 ° C'de % 25 kalint1 biraktig1 belirlenmistir. Numunenin normal TG'sinde
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sadece iki basamakli kiitle kayb1 gézlemlenmesinin nedeni, bu 1sitma programinin daha
diisiik ¢oziintirliik 6zelligi nedeniyle ilk iki HRTG'nin asamalar iist iiste binmesinden
kaynaklandigibelirtilmistir. Ayrica Cyrys ve ark. (1995); yaptiklar calismada ii¢ tiir
epoksi recien i¢in TA analizi sonucunda, hava ortaminda ii¢ recine de %100 oraninda
tilkkenirken, argon ortaminda sirastyla sirastyla %77, %85 ve %80 oraninda kiitle kaybina

ugradigini rapor etmislerdir.

Yapilan FTIR gaz analizleri sonucunda her bir epoksi regine sisteminin benzer
FTIR spektrumuna sahip oldugu ancak gazlarin derisimi hakkinda bilgi veren intensity
degerlerinde farkliklar oldugu belirlenmistir.Hazirlanan epoksi reg¢ine sistemlerinde
termal bozunma mekanizmas1 sonucunda olusan gaz emisyonlarinin H2O (3650 cm™)
CO2 (3100-2600 cm™), fenol (3650 -3500 cm™), hidrokarbonlar (2850- 1200 cm™) ve
aromatic halkali bilesikler ( around 1650 cm™) oldugu belirlenmistir. Ayrica Bu regine
sistemlerinde termal dekompozisyon siireci boyunca hidrokarbon (2850- 1200 cm™)
piklerinin baskilanarak CO2 (3100-2600 cm™) pik yiiksekliginin artti§1 gdzlemlenmistir
(Tablo 10.1). Katki oranin %20 oranina ¢iklmasiyla pik yogunluklarinin gozle goriiliir

sekilde azaldig1 belirlenmistir.

Kompozit malzemelerin yanma o&zellikleri analiz edildiginde alevlenebilirlik,
letalite(6ldiiriiciiliik) ve yangin tehlikesi ol¢lilmektedir. Bu 6zellikler tutusturma siiresi,
1s1 saliim hizi, yanma 1s1s1(1s1l deger), duman ve gaz {irlinlerin toksik postansiyellerini
icermektedir. Havacilikta kullanilan epoksi kompozitlerin termal dayaniminin artitilmasi
amaciyla malzeme gelitirme asamasinda en sik kullanilan analiz cihazi olan ve 1s1
salinimindan duman olusumna kadar genis aralikta sonucu tek bir test ile veren koni

kalorimetre tetsleri gergeklestirilmistir.

Koni kalorimetre testleri sonucunda kontrol epoksi sistemine gore termal dayanimi
tyilestiren katkilar sirastyla Exolit RP6500 (%20), Exolit AP 422 (40) , ZnB (%S5), ATH
(%10) ve Exolit OP 930 (%15)’tir (Tablo 10.4). Savas ve arkadaslar1 %7 Exolit RP6500
katkilandirilmis poliiiretan kompozitlerde pik HRR degerinde %75, THR degerinde %35
azalma meydana getirdigini rapor etmiglerdir. Is1 salinimhizi, yanma reaksiyonlarinin en
onemli Ozelliklerindendir; c¢ilinkii yanici maddelerin yanma tehlikeleri icin en iyi
gostergedir. Aslinda, yanma reaksiyonlar1 tutusabilirlik, alev yayilma ve duman

toksisitesi Ozelliklerini de icermektedir. Ist salinim hizi, malzeme birim alani basina
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aciga c¢ikan termal enerji miktarinin kantitatif dl¢limiidiir. Is1 salinim hizinin birini
KW/m?2’dir. Is1 salinim hizi, ortalama 1s1 salinim hiz1 ve en yiiksek 1s1 salinim hizi olmak
iizere iki parametre ile tanimlanmaktadir. HRR yanginin biiylimesi ve yayilmasiyla ilgili

en dnemli yangin reaksiyon ozelligidir.

Alevin ylizey hizi, duman olusumu, CO emisyonu HRR ile ilgilidir ya da HRR’ye
baglidir. Malzemenin maksimum alevlenebilirligini gosterir. Pik HRR, oldukca kisa bir
periyottur. Genellikle Ti(tutusma sicakliindan)’den hemen sonra gozlemlenir. Total
HRR, siirekli bir yangin sirasinda olusacak isimnin daha gilivenilir durumudur. Konik
kalorimetre, OSU HRR kii¢iik malzemelerin testini saglamaktadir. Orta 6lgekli ve biiyiik
Olgekli testinin de yapilmasi gerekir. Regine zengin kompozitin yiizeyinden buharlasan
VOC’ler aniden alev alirsa hizli bir 1s1 salinimina sebep olur. Pik HRR’ye kadar devam
eder. Pik HRR goriildiikten sonra malzemenin sicak yiizeyinde kor tabakanin olusumu ve
biiytimesi ile HRR diismeye baglar. Termal izolasyon etkisi ve alev ile malzemeden
olusan yanici gazlarin temasin1 engellemek HRR’yi diisiirmektedir. Malzemenin
dekompozisyonu i¢in dis 1s1 kaynaginin isiya maruziyet siiresi yetersizdir. Termal

dayanimu yiiksek regineler, 1s1 akisi artisindan daha az etkilenmektedir [48].

Dikey yakma test sonuglarinda en yiiksek etkiyi gosteren katkilar sirasiyla Exolit
AP 422: ZnB 467 (30:10), Exolit AP 422: ZnB 467 (20:10), Exolit AP 422 (40), Exolit
AP 422 (30) Exolit AP 422: ZnB 467(20:20), Exolit RP 6500:ZnB 467 (20:20) ve Exolit
RP 6500 (10) olarak bulunmustur (Tablo 10.4)

Epoksi kompozitlerde Duman Yogunlugu (Dss) degerinin lif katkisiyla birlikte
1200’lerden 100’lere kadar diisiiriilerek dumanin baskilandig1 goriilmiistiir. Exolit RP
6500 gilic tutusur katkisinin kompozit recine sistemine ilave edilmesi ile duman
yogunlugu degerinin %40 katkida iki kata kadar arrtig1 goriilmiistiir. Benzer artis diger
Exolit AP 422 ve Exolit OP 930 katkilarinda da goriilmektedir. ATH ve ZnB katkilarinin
%10 katkilandirilmas1 durumunda duman yogunlugunu baskiladig1 belirlenmistir. Diger
katkilar ile ATH ve ZnB’nin birlikte katkilandirilmasi ile epoksi kompozitin ken duman
yogunlugu degerinin %50 oraninda azaltildigi belirlenmistir (Tablo 10.5). Tilliette ve
ark. Yapmis oldugu calismada %3 oraninda katkilandirilmis epoksi recine sisteminin
duman yogunlugu degerinde anlamli bir degisiklik yaratmazken CO derisimini %30

oraninda arrtidigini belirtmislerdir.
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Polimer kompozitlerde giivenlikle ilgili endiselerden biri de alevlerdeki dumandir.
Duman, kompozitlerde lif ve ultra ince karbon partikiillerinin yanmasi ile meydana
gelmektedir. Duman Yogunlugu Test Kabininde kompozit malzemlerin yanmasi
sirasinda agiga ¢ikan gazlarin aydinlatilmasi ve toksisitesinin degerlendirilmesi amaciyla
cesitli gaz 6l¢lim metodlart ve Microtox toksisite cihazi ile analiz edilmistir. ABD 031
test standardinda belirtilen CO,SO2 ve NO gazlarinin derisimi FTIR, HCN, HF ve HCI
gazlarinin derisimi drager tiipii ile gergeklestirilmistir. Yanma sirasinda aciga ¢ikabilecek
alifatik ve aromatik bilesenler GC-MS ile nitel olarak belirlenmistir. FTIR analizi
sonucunda NO ve SO2 gazlarinin derisiminin Exolit RP 6500 ve Exolit OP 930
kakilarinin kompozitin yapisina girmesiyle birlikte arttigi Exolit AP 422 katkisi ile
azaldigr belirlenmistir. ATH ve ZnB katkilarinin belirgin bir etkisinin olmadigi
goriilmiigtiir. FTIR analizlerinde CO2 gazinin derisiminin ¢ok arttigi durumlarda CO
pikini baskilamasi nedeniyle CO gazinin derisimin FTIR ile belirlenemeyecegi
goriilmistlir. CO olusumu iizerinde gii¢ tutusur katkilarin etksisni gormek amaciyla koni
kalorimetre testinde analzi edilen CO/CO; gazlarinin derisimi rapor edilmistir. Bu
sonuclar incelendiginde gilic tutusur katkinin siteme eklenmesi ile yanmanin
engellenmesine bagli olarak CO2 gazinin derisiminin azaldigr ve CO olusumu yoniinde
tepki verdigi goriilmektedir. Gii¢ tutusur katkinin siteme eklenmesi ile korozif ve tahris

edici HCN, HF ve CI gazlarinin olugsmadig belirlenmistir.

GC-MS analiz sonuglart incelendiginde epoksi kompozitin termal bozunmasi
sonucu ortaya ¢ikan birincil hidrokarbonlarin, ethan, propan, asetaldehit, , epoxy etan,
floro etilen, biitanol, benzen ve pentanol, oldugu belirlenmistir. Gii¢ tutusur katkinin
sisteme eklenmesi ile bu ana bilesenlerden propan, benzen, eatan ve pentonol
bilesiklerinin kayboldugu piperidin, N-Methyl-2-pyrrolidone/2-pyrrolidinone,1-methyl,
ally fluoroformate, 2,5 furandione, dihydro-3-methylene, (2,4 dichloro cyclopropyl)
methanol ve cis-aconitic anhydride bilesiklerinin olustugu goriilmektedir. Gii¢ tutusur
katkilarin es anli eklenmesi ile birlikte olusan gaz bilesiklerin cesitliliginin artig

goriilmistiir (Tablo 10. 7).

Duman Yogunlugu Test Kabininde kompozit malzemlerin yanmasi sirasinda agiga
cikan gazlarin aydinlatilmasi ve toksisitesinin degerlendirilmesi amaciyla gaz yikama

siseleri yarimiyla toplanan gaz numuneler sitotoksite testine alinmistir. Analiz sonuglari
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incelendiginde, katkisiz epoksi kompozitin yanmasi sonucu agiga ¢ikan gazlarin toksik
etki gosterdigi belirlenmistir. Gli¢ tutusur katkinin epoksi kompozitin yapisina katilmasi
ile toksisitesisnin artugi ve ¢ok toksik olarak nitelendirilen araliga girdigi goriilmektedir.
Exolit AP 422:ZnB 467:ATH LVSH-2 katkili kompozitte duman yogunlugunu azaltict
etki gosteren ZnB ve ATH katkist ile birlikte uygulanmasi ile toksik 06zelligin

giderilebildigi gorilmiistiir.

Bu tez calismasi ile havacilik gibi yiiksek kaliteli malzeme ve termal dayanimin
gerekli oldugu alanlarda kulanilmasi kagmilmaz olan gii¢ tutusur katkilarin epoksi
kompozitler iizerine yearttigi termal dayanim etkisi ve ekotoksisitesi arastirilmigtir.
Calisma ile ¢evre dotu olarak nitelendirilen gii¢ tutusur katkilarin termal dayanimi
arturiken toksik duman ve gaz olusturarak yaratabilecegi toksik etkiden kaginilmasi

konusunda biitiinciil bir yaklagim ortaya koymaktadir.
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bilimsel arastirma projesi, Arastirmaci:Karaer Fadime,Yiriitiicii:Koparal Ali
Savas,Danisman:Ureyen Mustafa Erdem, , 15/05/2017 (Devam Ediyor) (Ulusal)
Elektro Fenton Yontemiyle Aritilmis Gida Endiistrisi Atiksularinin Toksisitesinin
Degerlendirilmesi, Yiiksekdgretim Kurumlar1 tarafindan destekli bilimsel
arastirma projesi, Arastirmaci, , 14/06/2013 - 04/01/2015 (Ulusal)

Seramik  Endiistrisi ~ Atiksuyunun ~ Aliiminyum  Elektrot  Kullanilarak
Elektrokoagiilasyonla Aritimi, Yiksekogretim Kurumlar1 tarafindan destekli
bilimsel aragtirma projesi, Arastirmaci, , 03/06/2015 - 03/06/2016 (Ulusal)
Yiiksekogretim Kurumlarr tarafindan destekli bilimsel arastirma projesi,
Aragtirmaci, , 03/06/2015 - 03/06/2016 (Ulusal)

Tabaklama Endiistrisi Atiksuyunun Elektrokimyasal Yontemlerle Aritimi ve
Toksisitesinin Degerlendirilmesi , Yiiksekdgretim Kurumlar tarafindan destekli
bilimsel aragtirma projesi, Aragtirmaci, , 15/01/2016 (Ulusal)

fleri Aritim Yéntemlerinin Su ve Atiksulardaki Etkinliginin Degerlendirilmesi,
Yiiksekogretim Kurumlar1 tarafindan destekli bilimsel arastirma projesi,
Arastirmaci, , 15/04/2016) (ULUSAL)

Atiksularin ve Sularin Arnitimi, Yiksekogretim Kurumlar tarafindan destekli
bilimsel arastirma projesi, Arastirmaci, , 15/04/2016 (ULUSAL)

Tekstil Liflerinin  Kalorimetrik Cihazlarla Yanma Davramislarinin = ve
Toksisitelerinin Incelenmesi, Yiiksekogretim Kurumlari tarafindan destekli
bilimsel arastirma projesi, Yiiriitiicii:Ureyen Mustafa Erdem,Arastirmaci:Karaer

Fadime,Arastirmaci: Y1ldiz Umit Yilmaz, , 06/06/2017 - 06/06/2018 (Ulusal)
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