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OZET
TERMOSET POLYESTER RECINE ESASLI COK FONKSIYONLU KOMPOZIT
MALZEMELERIN GELISTIRILMESI

Deniz KARABULUT

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Kimyasal Teknolojiler Bilim Dal1
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Subat 2025

Danisman: Prof. Dr. Hande CELEBI
(Ikinci Danisman: Prof. Dr. Mustafa Erdem UREYEN )

Termoset regineler ve termoset regineler kullanilarak iiretilen kompozit malzemeler
yanicidir. Bu yilizden, kompozit malzemelerin yanma 6zellikleri uluslararasi standartlara
uygun olmalidir. Bu ¢alismada; termoset matris olarak doymamis polyester regine,
takviye elemani olarak cam elyaf, alev geciktirici katki malzemeleri olarak trietil fosfat
(TEP), difenil kresil fosfat (DPK), aliiminyum hidroksit (ATH) kullanilmigtir. Doymamis
polyester re¢ine (UPR) hazirlamak i¢in ilk olarak doymamis polyester makromolekiilleri
sentezlenmistir. Bu makromolekiillerin yapilar1 niikleer manyetik rezonans (‘H-NMR)
spektroskopisiyle incelenmis; sayica ortalama molekiil agirliklart ve agirlikga ortalama
molekiil agirliklar jel gecirgenlik kromatografisi kullanilarak (GPC) belirlenmistir. Bu
makromolekiiller, stiren monomeriyle seyreltilerek UPR termoset reginesi iiretilmistir.
UPR ile TEP, DPK, ATH alev geciktirici katki malzemeleri karistirilarak yiiksek yanma
dayanimi sergileyen termoset recineler hazirlanmistir. Bu matrislerin fiziksel 6zellikleri
yogunluk, viskozite, reaktivite testleriyle; kimyasal yapilar1 Fourier dontistimlii kizilotesi
spektroskopisiyle (FTIR); termal ayrigmalar1 termogravimetrik analiz (TGA), Fourier
doniistimlii kizilotesi spektroskopisine bagli termogravimetrik analiz (TGA-FTIR) ile;
mekanik 6zellikleri dinamik mekanik analiz (DMA), egilme, sertlik, ¢cekme, darbe, yiik
altinda egilme (HDT) testleriyle; yanma 6zellikleri oksijen indeksi (LOI), dikey yakma
(UL-94), konik kalorimetre (CCT) ve duman yogunlugu testleriyle incelenmistir. Alev
geciktirici katki malzemelerinin ilavesiyle mekanik 6zellikler diiserken yanma 6zellikleri
gelismistir. UPR, UPR-T10-A10 (yanma 6zellikleri en yiiksek) termoset regineler ve cam
elyaflar kullanilarak kompozit malzemeler iiretilmis ve kiyaslanmistir. Bu kompozit
malzemelerin fiziksel 6zellikleri yogunluk testiyle; mekanik 6zellikleri DMA, sertlik,
egilme, darbe testleriyle; yanma ozellikleri LOI, UL-94, CCT, duman yogunlugu
testleriyle karakterize edilmistir. Bu ¢alisma sonucunda; yanma ozellikleri EN 45545-2
standardina uygun, mekanik 6zellikleri yiiksek, ylizeyi antimikrobiyal ve rayli araglarda
kullanilabilir ¢ok fonksiyonlu kompozit malzemeler gelistirilmistir.

Anahtar Sozciikler: Termoset polimerler, Kompozit malzeme, Mekanik mukavemet,
Alev geciktirici Antimikrobiyal aktivite.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF MULTIFUNCTIONAL COMPOSITE MATERIALS BASED
ON THERMOSET POLYESTER RESIN

Deniz KARABULUT

Department of Chemical Engineering
Programme in Chemical Technologies
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, February 2025
Supervisor: Prof. Dr. Hande CELEBI
(Co-Supervisor: Prof. Dr. Mustafa Erdem UREYEN)

Thermoset resins and composite materials produced using thermoset resins are
flammable. For this reason, combustion properties of composite materials must comply
with international standards. In this study, unsaturated polyester resin (UPR) was used as
a thermoset matrix, glass fibers as reinforcement element, triethyl phosphate (TEP),
diphenyl cresyl phosphate (DPK), aluminum hydroxide (ATH) were used as flame
retardants. To prepare UPR, unsaturated polyester macromolecules were initially
synthesized. The chain structures of macromolecules were investigated using nuclear
magnetic resonance (IH-NMR) spectroscopy, and their number average molecular
weights and weight average molecular weights were determined using gel permeation
chromatography (GPC). UPR was prepared by blending macromolecules and styrene.
Flame-retardant thermoset resins were prepared by blending TEP, DPK, and ATH.
Thermoset resins were investigated by physical (density, viscosity, reactivity), chemical
(FTIR), mechanical (DMA, flexural, hardness, tensile, impact, HDT), thermal (TGA,
TGA-FTIR) and combustion (LOI, UL-94, CCT, smoke density) tests. Composites were
produced by reinforcing UPR, UPR-T10-A10 (highly flame retadant) thermoset resins
with glass fibres. The physical properties of the composites were examined using density
tests, and their mechanical properties were assessed using DMA, hardness, flexural, and
impact tests, while the burning properties were evaluated through LOI, UL-94, CCT, and
smoke density tests. As a result of this study, multifunctional composite materials have
been developed that exhibit combustion properties in compliance with the EN 45545-2
standard, possess high mechanical strength, feature antimicrobial surfaces, and are
suitable for use in rail vehicles.

Keywords: Thermoset polymers, Composite materials, Flame Retardancy, Mechanical
strength, Antimicrobial activity.
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1. GIRIS

Cam elyaf takviyeli plastik (GFRP) kompozit malzemeler; termoset matrisler ve
cam elyaflar birlikte kullanilarak tiretilmektedir. GFRP kompozit malzemeler; atmosfer
kosullarina direngli, mukavemet/agirlik orani yiiksek, boyutsal olarak kararli ve hafiftir.
[1]. Bukompozitler; bu avantajlari sebebiyle yapi/ingaat, tasimacilik, otomotiv, denizcilik
ve rayli arag endiistrilerinde ¢ok yaygin kullanilmaktadir [2-5].

GFRP kompozit malzemeler, polimer matrisli olduklari i¢in yanicidir. Bu biiytik bir
dezavantajdir. Bu kompozit malzemeler yanarken zehirli ve koyu renkli gazlar ve yogun
duman acgiga ¢cikmaktadir. Bu sebeple; insanlar ve diger canlilarin yangindan kacabilme
ihtimali ve itfaiyecilerin yangin bolgesini tespit edebilmesi zorlagsmaktadir. Bu yiizden,
bu kompozit malzemeler, EN 45545-2 gibi uluslararasi standartlara gore incelenmektedir.
Bu standart ile kompozit malzemelerin yanma 6zellikleri sinirlandirilmaktadir [6].

Bu ¢alismada; vakum inflizyon yontemi kullanilarak yiiksek mekanik 6zelliklere,
ylksek yanma dayanimina sahip ve yiizeyi antimikrobiyal olan ¢ok fonksiyonlu kompozit
malzemeler iiretilmistir. Termoset matris olarak doymamis polyester regine, takviye
elemani olarak cam elyaf ve alev geciktirici katki malzemeleri olarak trietil fosfat (TEP),
difenil kresil fosfat (DPK) ve aliiminyum hidroksit (ATH) kullanilmistir. Bu baglamda;
ilk olarak doymamis polyester recine (UPR) hazirlanmistir. UPR ile TEP, DPK ve ATH
alev geciktirici katki malzemeleri belirli oranlarda karistirilarak yanma dayanimi yiiksek
termoset recgineler hazirlanmistir. Bu termoset regineler; fiziksel, mekanik ve yanma
testleriyle incelenmistir. Ayrica; Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi (FTIR),
taramal1 elektron mikroskobu (SEM), antimikrobiyal aktivite testleriyle analiz edilmistir.
UPR ve UPR-T10-A10 (optimum yanma dayanimi) termoset regineleri ile cam elyaflar
birlikte kullanilarak vakum inflizyon ile GFRP kompozit malzemeler hazirlanmis ve
fiziksel, mekanik ve yanma testleriyle incelenmistir.

Bu tez calismasinda; termoset reginelerin fiziksel 6zellikleri yogunluk, viskozite,
reaktivite testleriyle belirlenirken kompozit malzemelerin fiziksel 6zellikleri yogunluk
testi ile incelenmistir. Termoset recinelerin mekanik 6zellikleri; dinamik mekanik analiz
(DMA), egilme, sertlik, ¢cekme, darbe, yiik altinda egilme (HDT) testleriyle incelenirken
kompozit malzemelerin 6zellikleri DMA, egilme, sertlik, darbe testleriyle incelenmistir.
Termoset regineler ve kompozit malzemelerin yanma 6zellikleri oksijen indeksi (LOI),
dikey ve yatay yakma (UL-94), konik kalorimetre (CCT) ve duman yogunlugu testleriyle

karakterize edilmistir.



Bu tez ¢aligmasinin bir sonucu olarak hafif, mekanik mukavemeti yiiksek ve rayli
araclarda kullanilabilmesi i¢in uygun yanma o6zellikleri (EN -45545-2 standardina gore)

sergileyen kompozitler tiretilmistir.



2. KURAMSAL BIiLGILER

2.1. Doymamis Polyester Recineler

Polyester regineler, ilk olarak ftalik anhidrit ve gliserin monomerlerinin tepkimesi
ile elde edilmistir. Devam eden siirecte ise keten tohumu, soya fasulyesi ve Cin yaglari
gibi doymamis yag asitleri kullanilarak polyester reginelerin bir sinifi olan alkid regineler
gelistirilmistir. Daha sonra; endiistrisinin gelisiminde énemli bir rol {istlenen doymamis
polyester recinelerin ilk ¢aligmalart gergeklestirilmistir. Bradley ve ark.; maleik anhidrit
ve glikollerin tepkimesiyle doymamis polyester makromolekiillerini sentezlemistir. Ellis,
bu makromolekiillerin stiren monomeri ile polimerlesebildigini tespit etmistir. Doymamais
polyester recineler, Ingiltere ve Amerika’da ticari 6lcekte iiretilerek cam elyaf takviyeli
kompozit malzemelerin iiretiminde kullanilmistir [7].
2.1.1. Doymamis polyester reginelerin iiretimi
2.1.1.1. Doymanus polyester makromolekiillerinin sentezi

Doymamis polyester recineler, doymamis polyester makromolekiilleri ile stiren ve
metil metakrilat gibi farkl reaktif seyreltici monomerlerin bir karigimidir. Bu reginelerin
hazirlanabilmesi i¢in ilk olarak doymamis polyester makromolekiilleri tiretilmektedir. Bu
makromolekiiller, dikarboksilik asitler ile glikollerin polikondenzasyon tepkimeleriyle
iretilen polimerik zincirlerdir ve en karakteristik 6zellikleri yapilarinda doymamis baglar
(C=0C) igermesidir. Sekil 2.1°’de doymamis polyester makromolekiillerin {iretiminde en

yaygin kullanilan doymamus dikarboksilik asitler verilmektedir [8].
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Sekil 2.1. Doymamus dikarboksilik asitler: maleik anhidrit, maleik asit, fumarik asit [8]

Bu makromolekiillerin sentezinde doymamis dikarboksilik asitlerle birlikte doymus
dikarboksilik asitler de kullanilmaktadir. Bu dikarboksilik asitler, makromolekiillerin
yapilarindaki doymamuislik derecesini azaltmak ve reaktif seyrelticiler ile polimerizasyon
derecesini kisitlamak icin kullanilmaktadir. Sekil 2.2°de en yaygin kullanilan doymus

dikarboksilik asit tiirleri verilmektedir [8].
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Sekil 2.2. Doymus dikarboksilik asitler: Ftalik anhidrit (a), ftalik asit (b), tetrahidroftalik anhidrit (c),
izoftalik asit (d), klorendik asit (e), tereftalik asit (g) [8]

OH

Doymamis polyester makromolekiilleri, farkli 6zelliklerde sentezlenebilmektedir.
Bu makromolekiillerin 6zellikleri kullanilan dikarboksilik asitlerin yani sira kullanilan

glikollere de baghdir. Sekil 2.3’te en yaygin kullanilan glikoller verilmektedir [8].
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Sekil 2.3. Glikoller: Dietilen glikol (a), dipropilen glikol (b), 1,6-heksandiol (c), neopentil glikol (d) [8]

Tablo 2.1’de doymamis polyester makromolekiillerinin tiretimi sirasinda kullanilan

monomerlere (dikarboksilik asitler ve glikoller) bagl olarak 6zellikleri verilmektedir.



Tablo 2.1. Doymamus polyester makromolekiillerinin kullanilan monomerlere gore ozellikleri [9]

Monomerler Doymamus Polyester Makromolekiillerinin Ozellikleri
Propilen Glikol (PG) Stiren monomeri ile uyumlugu yiiksek

Etilen Glikol (EG) Diisiik maliyet ve yiiksek sertlik

Dietilen Glikol (DEG) Yiiksek esneklik ve tokluk

Dipropilen Glikol (DPG)
Neopentil Glikol (NPG)

Trimetil Pentandiol (TMPD)
Siklohekzan Dimetanol (CHMD)
Propoksillenmis Bisfenol A (PBPA)
Hidrojenlenmis Bisfenol A (HBPA)
Dibromo Neopentyl Glikol (DBNPG)
Ftalik Anhidrit (PA)

Maleik Anhidrit (MA)

Adipik Asit (AA)

Izoftalik Asit (IPA)

Tereftalik Asit (TPA)

Fumarik Asit (FA)

Glutarik Asit

Dimer Asit

Azelaik Asit

Klorendik Asit (HET)

Tetrabromo Ftalik Anhidrit (TBPA)

Tetrakloro Ftalik Anhidrit (TCPA)

Yiksek esneklik ve tokluk

Hidrolize, kimyasal ortamlara ve UV 1s1nlarina direnci
yiiksek

Hidrolize, kimyasal ortamlara ve UV 1sinlarina direnci
yiiksek

Elektriksel 6zellikler
Hidrolize, kimyasal ortamlara kars1 yiiksek direng
Hidrolize, kimyasal ortamlara kars1 yiiksek direng
Yiiksek yanma dayammi
Yiiksek sertlik
Yiiksek sertlik
Yiiksek esneklik ve tokluk
Hidrolize, kimyasal ortamlara kars1 yiiksek direng
Yiiksek yiik altinda egilme (HDT) sicakligi
Yiiksek reaktivite
Yiiksek esneklik ve tokluk
Yiiksek esneklik ve tokluk
Yiiksek esneklik ve tokluk
Yiiksek yanma dayanimi
Yiiksek yanma dayammi

Yanma dayanimu yiiksek




Doymamis polyester makromolekiillerinin pilot 6lgekli tiretimleri 20 kg kapasiteli
paslanmaz celik reaktorlerde gergeklestirilirken endiistriyel olgekli tiretimleri 20, 25 ve
50 m? kapasiteli paslanmaz celik reaktdrlerde gerceklestirilmektedir. Makromolekiillerin
sentezi, 200-210 °C tepkime sicaklig aralifinda yiiriitiilmektedir. Reaktor sistemlerinde;
direkt tepkime kazanina bagli ve basi, ortasi, sonunda sicaklik dlgerler bulunan dikey bir
151 degistirici yer almaktadir. Bu 1s1 degistiricide, yiiksek tepkime sicakligi (200-210 °C)
sebebiyle tepkime kazanindan yiikselen buhar karisimi (su, glikol, toluen) sogutularak
(110 °C) glikollerin tepkime kazanina geri donmesi saglanmaktadir. Su ve toluen, yiiksek
kaynama noktalarindan (>110 °C) dolay1 dikey 1s1 degistiriciden yatay 1s1 degistiriciye
geemektedir ve burada diisiik sicakliklara (< 100 °C) sogutularak yogunlastirilmaktadir.
Yogusmus su ve toluen tahliye valfinde birikmektedir. Tahliye valfinde biriken toluen ve
su faz ayrimina ugradig: i¢in karismamaktadir. Bu faz ayrimi sebebiyle suyun tizerinde
biriken toluen tepkime kazanina geri beslenmektedir. Bu sayede; geri dongii sirkiilasyonu
gergeklestirilmektedir. Sekil 2.4’te prototip reaktor sistemi ve endiistriyel 6l¢ekli reaktor

sistemi verilmektedir [8, 10-11].
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Sekil 2.4. 20 kg kapasiteli prototip reaktor sistemi (sol) ve 20 m® kapasiteli endiistriyel reaktor sistemi (sag)
[8, 10]

2.1.1.2. Doymanus polyester reginelerin hazirlanmasti
Doymamis polyester makromolekiilleri oda kosullarinda donmakta ve kati-kirilgan
yapilara doniismektedir. Bu sebeple; bu makromolekiiller, Tablo 2.2°de verilen reaktif

seyreltici monomerlerle karistirilarak doymamais polyester regineler hazirlanmaktadir [8].



Tablo 2.2. Doymamus polyester recinenin kullanilan reaktif seyreltici monomerlere gére ozellikleri [9, 12]

Reaktif Seyreltici Monomerler Doymamis Polyester Re¢inelerin Ozellikleri
Stiren Yiiksek ¢apraz bag yogunlugu

Metil Metakrilat Atmosfer sartlarina kars1 direng
Biitil Akrilat Atmosfer sartlarina kars1 direng
Biitil metakrilat Atmosfer sartlarina kars1 direng
a-Metil Stiren Diisiik reaktivite

Vinil Toluen Diistik uguculuk ve yiiksek parlama noktasi
p-Metil Stiren Diisiik uguculuk ve yiiksek parlama noktas1
Dialil Ftalat Diisiik uguculuk

Dialil Izoftalat Diisiik ucuculuk

Trimetilol Propan Triakrilat UV 1sinlart ile kiirlenebilme

Trialil Siyaniirat Yiiksek yiik altinda egilme (HDT) sicaklig
Trialil izosiyaniirat Yiiksek yiik altinda egilme (HDT) sicakligt

Doymamis polyester recineler, doymamis polyester makromolekiillerinin iiretimi

icin se¢ilen doymus dikarboksilik asidin tiirline gore asagidaki gibi siniflandirilmaktadir.

Ortoftalik regineler: Maleik anhidrit, glikoller ve ftalik anhidrit kullanilarak tiretilen
makromolekiiller ile reaktif seyreltici monomerlerin karigimidir [13].

Izoftalik recineler: Maleik anhidrit, glikoller ve izoftalik asit kullanilarak iiretilen
makromolekiillerle reaktif seyreltici monomerlerin karistimindan olugmaktadir. Bu
recineler, ortoftalik recinelere gore kimyasallara kars1 daha direngli ve pahalidir [13].
Bisfenol-A fumarat regineler: Etoksi-bisfenol A, fumarik asit ve glikoller kullanilarak
iiretilen makromolekiillerle reaktif seyreltici monomerlerin karisimidir. Bu regineler,
izoftalik recinelere gore hidrolize ve kimyasallara kars1 daha direngli ve daha pahalidir
[13-14].

Klorendik regineler: Klorendik asit ve glikoller ile iiretilen makromolekiillerle reaktif
seyrelticilerin karisimidir. Bu regineler, kimyasal yapilarinda halojen (Cl) icerdikleri
icin yliksek yanma dayanimi sergilemektedir [13].

Vinil ester regineler: Novolak veya diglisidil eter-bisfenol A epoksi recineler ile
akrilik veya metakrilik asit kullanilarak tiretilen makromolekiiller ve reaktif seyreltici

monomerlerin karisimindan olusmaktadir [13-14].
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2.1.2. Doymamus polyester recinelerin ozellikleri

2.1.2.1. Doymanus polyester reginelerin fiziksel ozellikleri
Doymamis polyester reginelerin fiziksel 6zellikleri; yogunluk, viskozite, reaktivite
testleri ile karakterize edilmektedir. Bu recinelerin;

- Doymamus polyester reginelerin yogunluklar1 1,10-1,43 g/cm?® arasindadir [15]

- Bu reginelerin viskoziteleri; makromolekiillerin ortalama molekiil agirligina, reaktif
seyreltici monomerin miktarina ve makromolekiiller ile reaktif seyreltici monomerin
arasindaki uyumluluga bagli olarak 200 ile 2000 cp arasinda degigsmektedir [16-17].

- Doymamis polyester reaktiviteleri; maksimum pik sicakligi ve pik siiresi degerleri ile
incelenmektedir. Doymamis polyester makromolekiilii ile reaktif seyreltici monomer
arasinda gerceklesen ve ¢apraz baglanma ile sonuglanan serbest radikal tepkimeleri
ekzotermiktir; bu sebeple 1s1 agiga ¢ikmaktadir. Bu recinelerin reaktiviteleri; baslatici,
hizlandiric tiir ve miktarlarina gore degisebilmektedir [18]. Sekil 2.5°te, doymamis

polyester reginelerin ¢apraz bagl ag yapisi verilmektedir.

Sekil 2.5. Capraz bagl ag yapisi: ftalik anhidrit (sart), propilen glikol (mavi), stiren (agik pembe) [9]

2.1.2.2. Doymamus polyester recinelerin mekanik ozellikleri
Doymamis polyester recinelerin mekanik 6zellikleri; camsi gegis sicakligi, egilme,
sertlik, cekme, darbe, yiik altinda egilme (HDT) sicaklig1 testleri ile belirlenmektedir.

Tablo 2.3’te ticari doymamis polyester reginelerin mekanik 6zellikleri verilmektedir.
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Tablo 2.3. Ticari doymamigs polyester reginelerin mekanik ozellikleri [13, 19-20]

. Doymamus Polyester Recineler
Melanik Ozellikler [ toftalik imftalik Bisfenol A Fumarat Klorendik Vinil Ester
Egilme Dayanimi (MPa) 80 130 110 120 140
Egilme Modiilii (MPa) 3450 3590 3380 3930 3700
Sertlik (Barcol) 35-40 40 34 40 35
Cekme Dayanimi (MPa) 55 75 40 20 80
Cekme Modiilii (MPa) 3450 3380 2830 3380 3500 -3900
Kopmada Uzama (%) 2,1 33 1,4 - 4
Yiik Altinda Egilme (°C) 80 90 130 140 100

- Bureginelerin camsi gegis sicaklifi doymamis polyester makromolekiillerinin zincir
yapist ve miktarina, reaktif seyreltici monomerlerin tiir ve miktarina bagl olarak 80
ile 185 °C arasinda degismektedir. Stiren monomeri yiiksek kullanildiginda ytiksek
sertlige sahip polistiren segmentlerinin miktar1 arttigindan dolay1 camsi gegis sicakligi
da artirmaktadir [21-22].

- Doymamis polyester recinelerin egilme 6zellikleri agirlikli olarak makromolekiillerin
iretiminde kullanilan monomer ve miktarlarina bagli olarak degisebilmektedir. Bu
makromolekiillerin liretiminde uzun zincirli glikollerin kullanilmasi diisiik egilme
modiilii ve yiiksek uzama ile sonuglanmaktadir. Bu durum, zincirlerin yapisinda yer
alan glikollerin donme esnekligiyle agiklanmaktadir. Makromolekiillerin yapisindaki
fumarat ve maleat gruplarinin yogunlugu da egilme 6zelliklerini etkilemektedir [7].

- Burecinelerin sertlikleri ¢apraz bag yogunluklarina bagli olarak 34-40 birim arasinda
degismektedir [19].

- Doymamuis polyester reginelerin ¢cekme 6zellikleri ¢apraz bag yogunluklarina baglidir
ve 4000 MPa degerine kadar ulasabilmektedir [7].

- Bureginelerin darbe dayanimi esasen ¢apraz bag yogunluguna baglhdir. Capraz bagl
ag yapist kovalent baglardan olugsmaktadir ve ne kadar yiiksekse kirilganlik da o kadar
yliksektir. Doymamis polyester reginelerin kirllganligini azaltmak icin alifatik yapida
uzun zincirli glikol monomerleri (dietilen glikol, dipropilen glikol gibi) kullanilmakta
ve ayrica makromolekiillerin sentezinde dikarboksilik asit/doymamis dikarboksilik

asit orani molce 2:1 oranda tutulmaktadir [7].



- Doymamis polyester recginelerin yiik altinda egilme (HDT) sicakliklari, esasen ¢apraz
bag yogunluguna bagl olarak 65-130 °C arasinda degisebilmektedir. Bu reginelerin

capraz bag yogunluklar1 kiirlenme sicaklig1 ve siiresinden etkilenmektedir [19].

2.1.2.3. Doymamus polyester reginelerin yanma ozellikleri

Doymamis polyester recinelerin yanma 6zellikleri; oksijen indeksi (LOI), UL-94
standardina gore dikey yakma (UL-94), konik kalorimetre (CCT) ve duman yogunlugu
testleriyle incelenmektedir.

- Doymamis polyester re¢inelerin LOI degerleri, oldukca yanict olduklarindan dolay1
20 -22 [02/(0O2+N2)] arasinda degismektedir [23].

- Bu recineler, UL-94 standardina gore gergeklestirilen dikey yakma testlerinde kendi
kendine soniimlenememekte, tamamen yanmakta ve NR olarak siniflandirilmaktadir
[24]. UL-94 standardina gore siniflandirma kriterleri ilerleyen béliimlerde detaylar
ile agiklanmaktadir.

- Doymamus polyester reginelerin yanma davranislart CCT ile 35 kW/m? ve 50 kW/m?
1s1 akisi altinda incelenebilmektedir. Bu reginelerin bu 1s1 akilar1 altinda maksimum
pik 1s1 salmim hizi 600-1050 kW/m? arasinda degismektedir. Bu degerler olduk¢a
yuksektir ve bu recinelerin oldukga yanici oldugunu ifade etmektedir [25-26].

- Burecineler, capraz bagl ag yapilarinda yanma sirasinda ayrisarak ¢ok yiiksek oranda
duman emisyonuna sebep olan polistiren segmentlerini tagimaktadir. Dolayisi ile bu
reginelerin duman yogunlugu yiiksektir ve NBS (National Bureau of Standards)
duman yogunlugu odasi kullanilarak yapilan dl¢timlerde en yiiksek optik yogunlugu
(duman yogunlugu parametresi) 1320 (-) birimdir [27-28].

2.1.3. Doymamus polyester recinelerin kullanim alanlari

Bu recineler; diigme iiretiminde, heykel ve modeller gibi dekoratif iriinlerde,
zeminlerin hazirlanmasinda, yapay mermer, paneller, merdivenler ve cam elyaf takviyeli

kompozit malzemelerin iiretiminde olduk¢a yaygin kullanilmaktadir [29].

2.2. Cam Elyaf Takviyeli Plastik (GFRP) Kompozit Malzemeler

Cam elyaflar ve termoset veya termoplastik polimer matrisler birlikte kullanilarak
hazirlanan kompozitler cam elyaf takviyeli plastik (GFRP) kompozit malzemeler olarak

adlandirilmaktadir [30].
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2.2.1. GFRP kompozit malzemelerin iiretimi
Bu kompozit malzemeler; el yatirmasi, piiskiirtme, basingla kaliplama, pultriizyon,
recine transfer kaliplama, filament sarma ve vakum infiizyon gibi farkli kompozit tiretim

teknikleri kullanilarak hazirlanmaktadir [31].

- El yatirmasi, kompozit malzeme iiretimi i¢in kullanilan maliyeti en diisiik yontemdir.
Bu yontemle tiretilen kompozit pargalarin kalitesi biiylik dlgiide isciye bagli oldugu
icin ustalik gerektirmektedir. El yatirmas1 uygulamasi, genellikle bir fir¢a yardimiyla
termoset reginenin dogranmis iplik mati iizerine siiriilmesiyle gerceklestirilmektedir.

Sekil 2.6’da el yatirmas1 yontemi sematik olarak verilmektedir [32].

Jelkot

Sekil 2.6. El yatirmasi yontemi [32]

- Piiskiirtme hem termoset recinenin hem kirpilmis liflerin kalip yiizeyine birlikte

puskiirtiilmesi ile gerceklestirilmektedir (Sekil 2.7) [32].

Elyaf Girisi

/

Recine Girisi

Baslatia

Piiskiirtme Tabancas:

Sekil 2.7. Piiskiirtme yontemi [32]

- Basingla kaliplama; termoset regine, kirpik cam lifleri, dolgu malzemelerinden olusan
bilesimlerin sicak bir kaliba yerlestirilerek preslenmesi yoluyla gerceklestirilmektedir
(Sekil 2.8) [33].
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Sekil 2.8. Basin¢la kaliplama yontemi [34]

Pultriizyon, yliksek kalitede GFRP kompozit malzemelerin iiretiminde siklikla tercih
edilmektedir. Bu yontem; termoset re¢ineyle doldurulmus bir havuz, cam fitillerin
hizalanmasin1 saglayan bir kilavuz, sicak bir kalip, 1siticilar ve ¢ekme rulolarindan

olusan bir kompozit tiretim teknigidir (Sekil 2.9) [35].

Preform : §o -
Plakalar Isitilmis Kalip Cekici  Kesici

m%ﬂ {'riin

llﬂtma Umitesi 1 k

Isitma Unitesi 2
Isitma Unitesi 3

Regine Havuzu

Slololo

Cam
Fitiller

Sekil 2.9. Pultriizyon yontemi [35]

Recine transfer kaliplama, elyaf kumaslarin bir kaliba yerlestirilerek diisiik viskoziteli
bir termoset recineyle homojen olarak 1slatilmasi yoluylauygulanmaktadir. Bu yontem,
genellikle elyaf oran1 yiiksek kompozit malzemelerin iiretimi i¢in tercih edilmektedir

[33]. Sekil 2.10°da regine transfer kaliplama sistemi sematik olarak verilmektedir.
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Pompa
Kanstiria

Havalandirma

Kahp
Regine Katalizér

Sekil 2.10. Regine transfer kaliplama yontemi [36]

- Filament sarma, cam fitillerin termoset recineyle dolu bir havuzdan gegirilmesi ve bir
tambura sarilmasiyla uygulanmaktadir. Sarim isleminde; fitillerin yonleri/agilart ve

malzeme kalinlig1 ayarlanabilmektedir (Sekil 2.11) [33].

Fitiller

Recine Havuzu

Rulo Siliqdir

o .
’

Mandrel

Sekil 2.11. Filament sarma yontemi [37]

- Vakum inflizyon yontemi ile termoset regine dagilimimin her bdlgede ayni oldugu
yiksek kalitede kompozit malzemeler iiretilmektedir. Bu yontem otomotiv, denizcilik
ve havacilik endiistrilerinde ¢ok yaygindir. Vakum infilizyon sistemi; bir kaliba hem
kumas formundaki elyaflarin hem bazi yardimci ekipmanlarin yerlestirilmesi ve
vakum torbasi ile kaplanmasiyla hazirlanmaktadir. Termoset reginenin elyaflari iyi
derecede 1slatabilmesi veya bir diger ifade ile tamamen kaplamas1 vakum uygulanarak
gerceklestirilmektedir (Sekil 2.12). Bu teknik, 6zellikle hava kabarcigi istenmeyen ve

yiiksek elyaf oranina sahip kompozit malzemelerin iiretimi i¢in kullanilmaktadir [32].
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Vakum Recine Vakum Torbas:
Pompasi - Kabi
=

|Re¢;ine Tuzag | -

Sekil 2.12. Vakum infiizyon yontemi [38]

2.2.2. GFRP kompozit malzemelerin 6zellikleri
2.2.2.1. GFRP kompozit malzemelerin fiziksel ozellikleri
Bu kompozit malzemelerin yogunluklari; termoset regine miktar ve yogunluguna

ve iglenmis cam elyaflarin (Sekil 2.13) miktar ve yogunluguna gore degisebilmektedir.

Tablo 2.4°te GFRP kompozit malzemelerin yogunluklari verilmektedir.

4 -
LS /
Dogranmis iplik Mati Fitil Tek Yonli Dokuma Tiil Dokuma (0/90 Yonlii)
.| cam elyaf demetlerinden ince ve rastgele siirekli MukavemeFl i
fiberler rastgele yonliidiir fiberler dokunmugtur : demetlerinden olugan
olusur demetler halinde bulunur
kumagtir
i e | genellikle filament sarma R AT AR .| yapisal uygulamalarda : % 1
fiber uzunlugu kisadir Eolillails mukavemeti yiiksektir piduts anizotropiktir
maliyeti en ucuzdur - tek yonlidiir - her iki yonde de giicliidiir
izotropiktir - - - diiz dokumadir
Sekil 2.13. Islenmis cam elyaf formlari [39]
Tablo 2.4. GFRP kompozit malzemelerin yogunluklar: [19]
islenmis Cam Elyaf Formlar: Cam Elyaf Oram (Agirlik¢a) Yogunluk (g/cm3)
, 30 1,50
Dogranmus Iplik Mat1
50 1,70
Fitil 60 1,76
50 1,60
Tek Yonli Kumasg
70 2,00
Dokuma Kumas 70 1,88
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2.2.2.2. GFRP kompozit malzemelerin mekanik ozellikleri

GFRP kompozit malzemelerin mekanik 6zellikleri; cams1 gegis sicakligi, egilme,

sertlik ve darbe testleriyle karakterize edilebilmektedir.

GFRP kompozit malzemelerin camsi gegis sicakliklari [Tan(6)] islenmis cam elyaf
formuna ve oranina bagli olarak degismemektedir. Bu kompozit malzemelerin camsi
gecis sicakliklart bu kompozit malzemeler tiretilirken kullanilan termoset regine ile
aynidir [40]. Bisfenol A fumarat ve klorendik recineler kullanilarak iiretilmis GFRP
kompozit malzemelerin camsi gecis sicakliklar1 ortoftalik, izoftalik, vinil ester recine
kullanilarak tretilmis GFRP kompozit malzemelerin camsi gecis sicakliklarindan
yiksek olmakla birlikte 120 °C’ye kadar ulasabilmektedir [19].

GFRP kompozit malzemelerin egilme 6zellikleri; termoset recineler ve cam elyaflarin
ozelliklerine ve ayrica termoset regine ile elyaf arasindaki arayiiz uyumluluguna bagl
olarak degismektedir [41]. Tablo 2.5’te ticari doymamuis polyester regineler ve E-cam
elyaflar birlikte kullanilarak tiretilen GFRP kompozit malzemelerin egilme 6zellikleri
verilmektedir. Ek olarak; Tablo 2.6’da ortoftalik doymamis polyester recine ve farkli
formlarda islenmis cam elyaflar kullanilarak tiretilen GFRP kompozit malzemelerin

egilme dzellikleri verilmektedir.

Tablo 2.5. Ticari doymamus polyester regineler kullanilarak tiretilmis GFRP kompozit malzemelerin egilme

ozellikleri [19]

. Cam Elyaf Oram Egilme Dayanimi Egilme Modiilii

Doymamus Polyester Rec¢ineler (Agirlikea) (MPa) (MPa)

30 170 5500
Ortoftalik

40 220 6900
. 30 190 5500
Izoftalik

40 240 7850

25 120 5100
Bisfenol A Fumarat 35 150 8270

40 160 8960

24 120 5900
Klorendik 34 160 6890

40 190 9650

25 110 5400
Vinil Ester 35 260 9520

40 220 8890
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Tablo 2.6. Farkl: formlarda islenmis cam elyaf formlart ve ticari ortoftalik recine kullanilarak iiretilmis
GFRP kompozit malzemelerin ézellikleri [19]

. . Cam Elyaf Oram | __. .. R
Islenmis Cam Elyaf Formlari (Agirhikea) Egilme Dayanim (MPa) | Egilme Modiilii (MPa)
Ortoftalik UPR 0 88 3900

30 197 9784
Dogranmis Iplik Mat

50 197 14490
Fitil 60 317 15000
Dokuma Kumas 70 403 17380
Tek Yonlii Kumag 70 403 29440

- Bu kompozit malzemelerin sertlikleri hem cam elyaflarin hem doymamis polyester
recinelerin tiir ve miktarlarina bagl olarak 40 - 45 (-) arasinda degismektedir [19].

- GFRP kompozit malzemelerin darbe dayanimlari, yine ayni sekilde egilme 6zellikleri
ve sertliklerin bagli oldugu kosullara gore degisebilmektedir [19]. Tablo 2.7°de GFRP

kompozit malzemelerin darbe dayanimi verilmektedir.

Tablo 2.7. GFRP kompozit malzemelerin ticari doymamug polyester regine ve iglenmis cam elyaf formlarina
gore darbe dayanmimi [19]

Doymamus Polyester Recineler | Cam Elyaf Oram (Agirlikca) Darbe Dayamim (J/mm)
[zoftalik 0,57

Bisfenol A Fumarat DograanOIp lik Mati 0,64
Klorendik 0,37

Islenmis Cam Elyaf Formlari Cam Elyaf Oram (Agirlikca) Darbe Dayamim (J/mm)
Dogranmus Iplik Mat1 30 0,20 - 0,64

Fitil 70 2,60

Tek Yonli Kumasg 50 0,96
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2.2.2.3. GFRP kompozit malzemelerin yanma ozellikleri

GFRP kompozit malzemelerin yanma 0&zellikleri; oksijen indeksi (LOI), dikey

yakma ve yatay yakma (UL-94), konik kalorimetre (CCT) ve duman yogunlugu testleri

ile incelenebilmektedir.

Cam elyaf kumaslar ve doymamais polyester regine birlikte kullanilarak iiretilen GFRP
kompozit malzemelerin en yiiksek LOI degeri 24°tiir [O2/(02+N2)]. Cam elyaf, yanma
sirasinda 1sinarak bir mum fitili gibi davrandigi i¢in termoset re¢inenin yanmasini
tamamen engelleyememektedir [42].

Bu kompozit malzemeler, doymamis polyester recineler yanici olduklarindan dolay1
UL-94 standardina gore gerceklestirilen dikey ve yatay yakma testlerinde tamamen
yanarak NR olarak siniflandirilmaktadir [43].

GFRP kompozit malzemelerin konik kalorimetre testiyle 6l¢iilen maksimum pik 1s1
salinim hizi, toplam 1s1 salinimi ve tutusma siiresi termoset re¢inenin yaniciligina ve
islenmis cam elyaf form ve miktarina bagli olarak degisebilmektedir. Dogranmais iplik
matt kullanilarak {iretilen kompozitler cam fitiller kullanilarak iiretilen kompozit
malzemelere gore daha gec tutusmakta ve daha diisiik 1s1 salinimi sergilemektedir.
Dogranmis iplik mat1 ve farkli doymamis polyester regineler kullanilarak hazirlanan
GFRP kompozit malzemelerin 35 kW/m? 1s1 akisinda maksimum pik 1s1 salinimi hizi
ve toplam 1s1 salmimi sirastyla 120-185 kW/m? ve 400-560 kJ arasinda degisirken
cam fitil ve farkli doymamais polyester regineler kullanilarak tiretilen GFRP kompozit
malzemelerin ayni 1s1 akisindaki maksimum pik 1s1 salinim hiz1 ve toplam 1s1 salinimi
170-230 kW/m? ve 300-400 kJ arasinda degismektedir. Kompozit malzemeler, 50 ve
75 kW/m? 1s1 akilart altinda test edildiklerinde tutusma siireleri kisalmakta iken
maksimum pik 1s1 salinim hiz1 ve toplam hiz1 salinim hiz1 artmaktadir [44].

Bu kompozit malzemelerin duman yogunlugu testleriyle elde edilen en yiiksek optik
yogunlugu agirlikli olarak kullanilan termoset regineye bagli olarak degismektedir.
Ek olarak; islenmis cam elyaf formu ve miktar1 duman yogunlugu {izerinde etkilidir.
Cam elyaflarin kompozit malzeme biinyesinde dikey olarak konumlandirilmas: ile

duman yogunlugu daha fazla diismektedir [45-46].

2.2.3. GFRP kompozit malzemelerin kullanim alanlar:

Bu kompozit malzemeler; kimyasal ortamlara direng ve yiiksek mekanik 6zellikler

sergilediklerinden dolay1 yapi/ingaat, otomotiv, denizcilik ve demiryolu endiistrilerinde

cok fazla uygulama alan1 bulmaktadir [1].
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Yapi/insaat: GFRP kompozit malzemeler; en basta trabzanlar, 1zgaralar, su borulari
ve paneller olmak iizere yapi/ingaat endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir [1].
Gorsel 2.1-2.4°te acik kaliplama yontemi ile iiretilen 1zgaralar, pultriizyon yontemiyle
iretilen trabzanlar, filament sarma yontemiyle iiretilen su borulari, farkli kompozit

iiretim teknikleri kullanilarak iiretilen paneller gorsel olarak verilmektedir.

Gorsel 2.3. Filament sarma yontemiyle iiretilmis GFRP kompozit su borular [20]
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Gorsel 2.4. GFRP kompozit malzemeler kullanilarak insa edilmis St. James Kilisesi, Londra [48]

- Otomotiv: Bu kompozit malzemeler; otomobil, kamyon, otobiis, traktor gibi araclarin
dis gbvde panellerini olugturmaktadir [4]. Gorsel 2.5°te; basingla kaliplama yontemi

ile liretilen tampon ve teker {istli otomotiv pargalar1 gorsel olarak verilmektedir.

Gorsel 2.5. Basingla kaliplama yéntemiyle iiretilmis GFRP kompozit tamponlar ve teker tistleri [49-50]

- Denizcilik: GFRP kompozit malzemeler; denizcilik endiistrisinde tekne govdeleri,
mayi1n avcilar1 deniz araglari ve agik deniz petrol arama tesislerinde kullanilmaktadir

[51]. Gorsel 2.6°’da vakum inflizyon yontemiyle iiretilen tekne govdesi verilmektedir.

Gorsel 2.6. Vakum infiizyon yontemiyle tiretilmis tekne gévdesi [52]
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- Demiryolu: Rayl araglarin tiretiminde GFRP kompozit malzemeler olduk¢a yaygin
kullanilmaktadir. Gorsel 2.7-2.8’de bu kompozit malzemelerin rayli araglarda

kullanim bélgeleri verilmektedir.

CATI PARCALARI

v Tavan Panelleri

Kapaklar
» ELEKTRIK SISTEMLERI

Hava Kanallar

IC PARCALAR«
Elektrik Yaltim Sistemleri

Yolcu Koltuklan
GOVDE +
Bagaj Rah A v Travers
Yan Duvarlar , e
i¢ Astarlar BOJi +~
Dis Kapilar
i¢ Kapaklar Boji Catisi
Pencere Catilar

Tekerlek Takim

Gorsel 2.7. Rayli araglarin tiretiminde kullanilan kompozit malzemeler [5]

Pultriizyon GFRP Pultriizyon
Flanglar Profili ;
‘

/\ _\]L;ﬁu,r;f

"-w

Gorsel 2.8. Pultriizyon ve basingla kaliplama ile itiretilmis GFRP kompozit malzemeler (vagon bilesenleri)

[53] ve basingla kaliplama ile iiretilmis GFRP kompozit malzemeler (vagon duvarlari ve yolcu
koltuklari) [54]

20



3. KARAKTERIZASYON
3.1. Doymamis Polyester Makromolekiillerinin Karakterizasyonu

3.1.1. Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi

NMR teknolojisi ile atom ¢ekirdeklerinin manyetik alanlar1 sayesinde polimerlerin
kimyasal yapist hakkinda bilgi alinabilmektedir. Bu analizle polimer zincir yapisindaki
karboksil, ester ve karbonil gruplarinin varlig1 tespit edilebilmektedir. NMR teknolojisi,
niikleer manyetik moment ile manyetik alan arasindaki etkilesime bagl olarak kimyasal
bilesim, molekiiler hareketlilik ve molekiiler yapidaki degisimler sebebiyle agiga c¢ikan
bolgesellesmis alan degisimlerinden etkilenmektedir. Edinilen bilgilerin bir¢ogu, niikleer
manyetik momentlerin gevseme karakteristikleriyle ilgilidir. Niikleer momentler ve kafes
arasindaki enerji degisimi spin-kafes gevseme zamaniyla agiklanirken niikleer manyetik
momentler spin-spin gevseme zamaniyla karakterize edilmektedir. Bu gevseme siireleri
molekiiler hareket ve yapisal degisimlerden etkilendiginden dolay1 ¢ekirdeklerin dinamik
ortamlaryla ilgili hem nitel hem nicel bilgiler alinabilmektedir [55]. Sekil 3.1°’de, NMR

spektroskopisi sematik olarak verilmektedir.
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Sekil 3.1. NMR spektroskopisi [56]

3.1.2. Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC)

GPC analizi, oligomer ve polimerlerin sayica ortalama molekiiler agirligini (Mn),
agirlik¢a ortalama molekiiler agirligini (Mw) ve polidispersite indeksini (PDI) belirlemek
amaci ile gerceklestirilmektedir. Jel gegirgenlik kromatografisi, hareketli fazda yer alan

molekiilleri boyutlarina goére ayirmaktadir. Bu cihazdaki kolonlar, ¢capraz bag yogunlugu
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cok yiiksek kiiresel tanecikler (polistiren) icermektedir. Kiigiikk molekiiller, gozeneklerin
icine ve disina yayilirken gézeneklerden biiylik molekiiller dislanarak ayrilmaktadir. Bu
teknikte; molekiiler kiitlesi veya molekiiler kiitle dagilimi bilinmeyen bir polimerin analiz
edilmeden 6nce bilinen molekiiler kiitlelerin sinirli dagilimli standartlarindan olusan bir
kiime kullanarak kalibrasyon grafigi olusturulmaktadir [57]. Sekil 3.2’de molekiillerin

GPC kolonunda boyutlarina gore hareketi ve ayrilmasi sematik olarak verilmektedir.

=@ " =

Sekil 3.2. Jel gecirgenlik kromatografisi kolonunda molekiillerin boyutlarina gore ayrilmasi [58]

3.2. Termoset Recinelerin Karakterizasyonu
3.2.1. Fiziksel analizler

3.2.1.1. Yogunluk

Yogunluk, termoset reginelerin karakterizasyonunda ve kalite kontrol siireclerinde
onemli bir parametredir ve genel olarak bir piknometre ile dl¢tilmektedir [59].
3.2.1.2. Viskozite

Viskozite, maddelerin karakteristik bir 6zelligidir ve akiskanlarin aktig1 sirada akisa
kars1 sergiledigi direncin bir 6l¢iisii olarak tanimlanmaktadir Viskozite ol¢limii; kilcal,
delikli, donel, diisen top ve titresimli viskozimetreler ile gergeklestirilmektedir. Farkl
kimyasal proses ve islemlerde optimum kosullarin belirlenmesi i¢in termoset polimerlerin
viskozitesinin dl¢iilmesi énemlidir [60-61]. Sekil 3.3’te 10-10° Pas araliginda 6lgiim

yapabilen ve kullanimi1 en yaygin olan donel viskozimetre sematik olarak verilmektedir.
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Sekil 3.3. Donel viskozimetre [61]

3.2.1.3. Reaktivite

Bu test ile ¢apraz baglanma tepkimelerinin ekzotermik olmasi sebebiyle agiga ¢ikan
151 ve siiresi Ol¢iilmektedir. Capraz baglanma tepkimeleri ilerledik¢e esnek ve akiskan
olmayan bir yapr olusmaktadir. Bu yap1 olusuncaya kadar gegen siire jellesme siiresi
olarak bilinmektedir. Capraz baglanma tepkimeleri ekzotermik oldugundan dolay1 1s1
aciga cikmaktadir ve bu tepkimeler ilerlemeye devam ettikce 1s1 ylikselmekte ve giderek
kat1 bir yap1 olusmaktadir. Bu tepkimelerin tamamlandiginda ¢evre sicakligi sebebiyle 1s1
diismeye baglamaktadir. Basglangi¢c noktasindan (t=0) 1sinin diigmeye basladigi ilk ana

kadar gegen siire maksimum pik siiresi olarak bilinmektedir [62-63].

3.2.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi

FTIR spektrometresi, malzemelerin kimyasal yapilarin1 incelemek amaci ile
kullanilmaktadir. IR spektrumlari ile kimyasal baglar ve bu baglara ait dalga sayilari
gbozlemlenmektedir. FTIR analizinde; molekiiler titresimler, baglardaki elektron dagilimi
degisimini saglayarak dipol momentte bir degisime neden olmaktadir. Uygun frekanstaki
elektromanyetik 1s1ma ile enerji seviyeleri arasindaki gegisler uyarilmaktadir. Titresen
dipol ile 1stmanin elektrik vektori ayni fazda oldugunda titresimler artmakta ve molekiile
enerji aktarimi olmaktadir. Gergeklesen enerji emilimi sonucunda kizilGtesi spektrumlar

olusmaktadir (Sekil 3.4) [64].
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Sekil 3.4. Fourier doniistimlii kizilotesi spektroskopisi [65]

3.2.3. Mekanik analizler

3.2.3.1. Camsi gegis sicaklig (T,)

DMA ile polimerlerin molekiiler diizeydeki mekanik davraniglar1 incelenmektedir.
Bu analiz ile depolama modiilii (E”), kayip modiilii (E’) ve soniimleme faktorii [Tan(d)]
6l¢iilmektedir. Depolama modiilii sertlik ve Young modiilii ile iliskiliyken kayip modiilii
molekiiler diizeydeki hareketlilik, gevseme siireleri ve i¢ stirtiinmeyle iligkilidir. Tan(d)
ise kayip modiilii ile depolama modiiliiniin birbirine oranini ifade etmekte ve soniimleme
faktorii olarak adlandirilmaktadir. Camsi gecis sicakligi, polimer segmentlerinin hareket
etmeye basladig1 sicaklik olarak tanimlanmakta ve yaygin olarak tan(d) egrisi kullanilarak
belirlenmektedir. Polimer segmentleri, camsi gegis sicakliginin altinda iken yiiksek sertlik
gosterdiklerinden dolay1 zayif bir hareketlilik sergilemektedir [66-67]. Sekil 3.5’te DMA

test diizenegi sematik olarak verilmektedir.

Isitma
Elemani

_L Statik Yiik
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Sekil 3.5. Dinamik mekanik analiz [68]
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3.2.3.2. Egilme

Egilme testiyle termoset reginelerin egilme dayanimi, egilme modiilii ve uzamasi
Olclilmektedir. Egilme testi i¢in yaygin olarak ii¢ nokta egilme test diizenegi (Sekil 3.6)
kullanilmaktadir. Bu testte; numuneler, bir destek agikligi lizerine yerlestirilerek merkez
noktasina belirli hizda yiik uygulanmaktadir. Egilme dayanimi, malzemenin yiik sebebi
ile olusacak deformasyona direnme yetenegidir. Egilme modiilii, malzemeye uygulanan
yuk sonucu olusan gerilimle bu gerilim sebebiyle gerceklesen deformasyonun birbirine

oranidir yani malzemenin egilmeye karsi sergiledigi direncin bir dl¢iisiidiir [69-70].

Uygulanan Kuvvet
Test Numunesi

Mesnet
| A Destek

Sekil 3.6. U¢ nokta egilme test diizenegi [71]

3.2.3.3. Sertlik

Sertlik, malzemelerin lokal deformasyona kars1 direnci olarak tanimlanan mekanik
bir 6zelliktir. Sertlik, polimer ve kompozit malzemelerin penetrasyona ve ¢izilmeye karsi
direncinin Ol¢iistidiir. Bu test, metal bir ucun plastik malzemeni yiizeyine batirilmasiyla
gerceklestirilmektedir. Sertlik dl¢timleri i¢in genellikle Shore A, Shore D ve Barcol test
cthazlar kullanilmaktadir [72].
3.2.3.4. Cekme

Cekme testi ile termoset ve termoplastiklerin ¢ekme dayanimi, ¢cekme modiilii ve
kopmada uzamasi belirlenmektedir. Cekme dayanimi, malzemeye uygulanan maksimum
yiikiin malzemenin orijinal kesit alanina bdliinmesiyle hesaplanirken ¢ekme modiilii de
uygulanan bir yiik sonucunda 6l¢iilen maksimum gerilim ile kopmada uzamanin birbirine

orantyla belirlenmektedir [69, 73]. Cekme test diizenegi Sekil 3.7°de verilmektedir.
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Sekil 3.7. Cekme test diizenegi [74]

3.2.3.5. Darbe

Darbe testi ile malzemelerin kirilmasi i¢in gereken enerji miktari belirlenmektedir.
Darbe dayanimi, ucunda ¢eki¢ bulunan bir sarkacin belirli bir yiikseklikten hareket ederek
numuneye c¢arpmast ile gergeklesen enerji kaybinin ol¢lilmesiyle belirlenmektedir [69].

Sekil 3.8’de darbe test diizenegi sematik olarak verilmektedir.

: .I.’endulum

Test Numunesi

Sekil 3.8. Darbe dayanimi test diizenegi [75]
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3.2.3.6. Yiik altinda egilme (HDT) sicaklig1

HDT sicakligi, polimerlerin iizerine ylk uygulanirken yumusamaya ve deforme
olmaya basladig1 sicaklik olarak tanimlanmaktadir. Bu testle dar bir sicaklik aralifinda
yiik tagima kapasitesini ve sertligini kaybeden polimerler belirlenebilmektedir. HDT testi,
yaygin olarak polimerlerin 1s1l direncini gézlemlemek i¢in kullanilan pratik bir yontemdir
ve polimerlerin kalite kontroliinde siklikla kullanilir. Y1k tasiyan bir polimerin ¢alisma
sicaklig1 “service temperature”, polimerin HDT sicakligindan daha diisiik olmalidir [76].

HDT test diizenegi Sekil 3.9°da verildigi gibidir.

Uygulanan Basing 0,45 MPa veya 1,82 MPa

] ﬂ Test Numunesi

2 °C/dk

Sekil 3.9. Yiik altinda egilme (HDT) test diizenegi [77]

3.2.4. Termal analizler

3.2.4.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA ile herhangi bir malzemenin artan sicakliga bagli olarak agirliginda meydana
gelen degisim belirlenmektedir. Boylece malzemenin termal kararliligi incelenmektedir.
TGA, temelde agirlik degisimini 6lgen ¢ok hassas bir terazi ve 1s1 kontroliinii saglayabilen
programlanabilir bir firindan olusmaktadir (Sekil 3.10). TGA analizleri, belirli sicaklik
araliklarinda belirli 1sitma hizlariyla uygulanmaktadir. Malzemenin kiitlesindeki degisim,
sicakligin artmast ile ugucu iiriinlerin ve agir reaksiyon iiriinlerinin agiga ¢ikmasina sebep
olan kimyasal ve fiziksel baglarin hem kopmasinin hem olusmasinin sonucudur [78-79].

Sekil 3.10°da TGA test diizenegi sematik olarak verilmektedir.
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Bilgisavar
Veri Kaydedici
- Sicakhk Kontrolii
- Termogram

Gaz Girisi
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Sl“kl:k umune Denge
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Firn

11

Gaz Cikisi

Sekil 3.10. Termogravimetrik analiz [80]

3.2.4.2. Fourier doniigiimlii kizilotesi spektroskopisine bagl termogravimetrik analiz
(TGA-FTIR)

TGA-FTIR (Sekil 3.11) ile bir malzemenin termal olarak ayrigsmasiyla agiga ¢ikan
ve yiikselen gazlar analizi gerceklestirilmektedir. Bu analiz; TGA firmindan ytikselen
ucucu gazlarin 1sitilmig bir gaz transfer hattindan gecirilerek FTIR cihazina entegre bir gaz
hiicresine aktarilmasiyla gerceklestirilmektedir. Yiikselen gazlar, gaz hiicresine N2 veya
O2 gibi dipol momenti olmayan inert bir gazla siiriiklenmektedir. Bu gazlarin yogusmasini
engellemek amaciyla transfer hatti ve gaz hiicresi 200 °C’de tutulmaktadir. TGA-FTIR

spektrumlari, verilerin siirekli ve hizli kaydedilmesiyle elde edilmektedir [81].

FTIR
. Transfer Hatti
TGA Yiikselen Gaz \ g
Siiriikleyici Karigimi + £
Gaz Siiriikleyici i 2
Denge Firin Cas Isitict Gaz Interferometre o
Hiicresi

Sekil 3.11. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisine bagl termogravimetrik analiz diyagrami [81]
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3.2.5. Yanma analizleri

3.2.5.1. Oksijen indeksi (LOI)

LOI testi ile plastiklerin yanmaya kars1 direnci 6l¢iilmektedir. LOI, bir malzemenin
tutusabilmesi i¢in ihtiya¢ duyulan hacimce minimum oksijen derigimidir [O2/(O2+N2)].
Havadaki oksijen derisimi hacimce yaklasik %21 oldugundan dolay:r LOI degeri daha
diisiik malzemeler kolayca yanarken LOI degeri daha yiliksek malzemeler harici bir enerji
kaynag1 olmadan ortam kosullarinda yanmamaktadir. Bu test, kontrollii atmosfere dikey
olarak konumlandirilan bir numunenin iist kisminin bir briilor yardimiyla yakilmasiyla

gerceklestirilmektedir [82]. Sekil 3.12°de LOI test diizenegi sematik olarak verilmektedir.

Numune

Numune Tutucu
Tel Elek

Sekil 3.12. Oksijen indeksi test diizenegi [83]

Plastiklerin LOI testleri, ISO 4589-2 standardina gore gerceklestirilmektedir. Bu
standarda gore; farkli malzeme formlarindan alinmis test numunelerin boyutlar1 ve
degerlendirme kriterleri Tablo 3.1°de verildigi gibidir. Test numuneleri, tabloda verilen
degerlendirme kriterlerine uygunsa O harfiyle isaretlenirken uygun degilse X harfiyle
isaretlenmektedir. Bu veriler, ISO 4589-2 standardina gore degerlendirilerek k sabiti
belirlenmektedir. En son uygulanan LOI degeri Cr olarak kaydedilmektedir. d ise test
sirasinda tercih edilen hacimce oksijen derisimlerinin arasindaki farktir (0,2). Plastiklerin

LOI degerleri, Denklem 3.1 kullanilarak hesaplanmaktadir [84].

LOI (%)=C+k*d (3.1)
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Tablo 3.1. ISO 4589-2 standardina gére malzeme formlari, boyutlari ve degerlendirme kriterleri [84]

Alindig1 Sekliyle Malzeme Uzinluk [ Genislik | Kalinlik | Yanma Siiresi | Yanma Mesafesi
Formlari (mm) (mm) (mm) (sn.) (mm)
Numune {ist
Kaliplama Malzemeler 80-150 | 10+£0,5 |4+0,25 180 ucundan 50 mm
asagiya kadar
Numune {ist
Gozenekli Malzemeler 80-150]10+0,5|110%0,5 180 ucundan 50 mm
asagiya kadar

Alindigr Sekli ile Levha Ust referans

- + < izoisi
Malzemeler 80-150 | 10+£0,5| <10,5 180 legISIPden 50 mm
asagiya kadar
Elektrik Yalitiminda Kullanilan ve Numune {ist
Dik Durabilen Kaliplama ve Levha |70 - 150| 6,5+0,5 [ 3 +0,25 180 ucundan 50 mm
Malzemeler asagtya kadar

Esnek Film, Levha ve Kumas Ust referans

135-140| 52+0,5 | <10,5 180 ¢izgisinden 80 mm
Malzemeler -
asagiya kadar
Alindig1 Sekliyle Standart Bir Numune dst
151 7RIV 140-2000 20 [0,02-0.1 180 ucundan 50 mm
Cubuga Sarilabilen Ince Film .
asagiya kadar

3.2.5.2. Dikey yakma (UL-94)

UL 94 standardi, Underwriters Laboratories tarafindan gelistirilmistir. Bu standart,
plastik malzemelerin yaniciliklarimi 6l¢mek i¢in dikey yakma, yatay yakma ve radyan
panel alev yayilmasi gibi testler icermektedir. UL-94 testi, yaygin uygulanmaktadir [82].
Bu standarda gore; dikey olarak konumlandirilan plastik malzemenin alt yiizeyine bir
briilorle 10 saniye alev uygulanmakta ve c¢ekilmektedir. Eger tutusma gerceklestiyse
numune kendiliginden soniimleninceye kadar gecen siire kaydedilmektedir. Ek olarak;
yanarak diisen damlaciklarin olabilmesi ihtimaliyle numunenin alt yiizeyine bir pamuk
konulmaktadir. Damlaciklar, pamugu tutusturursa not edilmektedir; eger tutusturmadiysa
damlaciklarin diigmesine izin verilmektedir. Takiben; numune alt yiizeyine ikinci kez 10
saniye alev uygulanmakta; yine ayni sekilde kendiliginden soniimleninceye kadar gecen
slire, varsa damlatma ve pamuk tutugsmasi kaydedilmektedir. Bu testin uygulanma siireci
bdylece tamamlanmakta ve agsagidaki kriterlere gore siniflandirilmaktadir. Bu standarda

gore; VO, plastik malzemenin yanmaya karsi sergiledigi en yliksek derecedir.
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Plastik malzeme, 10 saniyelik dilimlerle uygulanan alev geregi tutustuktan sonra eger
10 sn. igerisinde kendiliginden soniimleniyorsa ve damlatma gergeklesmedi ise VO
derecesi ile siniflandirilmaktadir.

Plastik malzeme, 10 saniyelik dilimlerle uygulanan alev geregi tutustuktan sonra eger
30 sn. igerisinde kendiliginden soniimleniyorsa ve damlatma gergeklesmedi ise V1
derecesi ile siniflandirilmaktadir.

Plastik malzeme, 10 saniyelik dilimlerle uygulanan alev geregi tutustuktan sonra eger
30 sn. igerisinde kendiliginden soniimleniyorsa ancak damlatma gerceklesmis ve bu
duruma bagli olarak pamuk tutusmussa V2 derecesi ile siniflandirilmaktadir. UL-94
standardina gore dikey yakma test diizenegi Sekil 3.13’te verilmektedir.

Plastik malzeme, 10 saniyelik dilimlerle uygulanan alev geregi tutustuktan sonra eger
30 sn. lizerinde kendiliginden soniimleniyorsa veya tiikeninceye kadar yaniyorsa yani
sonmiiyorsa HB olarak simiflandirilmaktadir. Bu tiir plastik malzemeler i¢in UL-94
standardina gore yatay yakma testi gerceklestirilmesi daha uygundur.

Bu standarda gore; yatay yakma testinde yatay olarak konumlandirilan plastik
malzemenin yan ylizeyine bir briilor ile 30 sn. alev uygulanmakta ve ¢ekilmektedir.
Eger tutusma gerceklesmediyse HB olarak siniflandirilmakta eger tutusma gergeklesti
ise yanma hiz1 ol¢iilmektedir [76, 85].

——Numune

[10 £ 1 mm
¥

[ =

20+ 1 mm L
r

Briilor

f ~ 300 = 10 mm

Pamuk

Gmm]
50 mm —L—-l

Sekil 3.13. UL-94 standardina gore dikey yakma test diizenegi [85]
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3.2.5.3. Yanma davraniglar: (CCT)

Konik kalorimetre testi (CCT), termoset ve termoplastiklerin yanma davraniglarini

incelemek amaci ile gerceklestirilmektedir. Bu testin ana prensibi, malzemelerin 10-100

kW/m? arasinda belirlenen farkli 1s1 akilarinda yakilmasiyla agiga ¢ikan gazlarin oksijen

tiikketimlerinin 6l¢iilmesine dayanmaktadir. Bu test, genellikle 35 kW/m? veya 50 kW/m?

11 akilarinda yiirtitiilmektedir. CCT ile polimerlerin yanma davraniglarin1 yorumlamada

kullanilan veriler (Tablo 3.2) elde edilmektedir [76, 86]. Sekil 3.14’te konik kalorimetre

sematik olarak verilmektedir.

Tablo 3.2. CCT ile elde edilen ve yanma davranislarini incelemede kullanilan veriler [87]

Parametreler

Aciklamalar

Is1 Salimm Hiza (HRR)

* Yangin tehlikesini yonetmede en 6nemli
parametredir
* Yiikselen gazlarin yanmasi ile agiga ¢ikan toplam 1s1
miktarina ve kat1 fazda endotermik ayrigma
tepkimeleri yolu ile 1s1 emilimine bagli bir veridir.

Makimum Pik Is1 Salimm Hiza (PHRR)

* Yanma sirasinda agiga ¢ikan en yiiksek 1s1 salinimi
degeridir
* Genellikle ateslemeden hemen sonra ger¢eklesir.
*Malzeme 6zelliklerine ve yakma kosullarina baglidir.

Yangin Biiyiime Oram (FIGRA)

* En yiiksek 1s1 salimim hizi ile bu hiza ulasmak i¢in
gereken siirenin biribirine oranidir (pHRR/tprg).
* Yanginin yayilma potansiyelini degerlendirmek icin
kullanilimaktadir. FIGRA biiyiikse yanginin yayilma
riski de biiyiiktiir.

Toplam Is1 Salimmi (THR)

* HRR egrisinin zamana bagli olarak integralidir.
* Biiyiik 6l¢iide; yanma etkinligine, ugucu tiriinlerin
etkili yanma 1s1sina (EHC) ve toplam kiitle kaybina
baglidir.

Tutugsma Siiresi (TTI)

« Siirekli 1s1 akist altindaki malzemenin tutusuncaya
kadar gecirdigi siiredir.

Yangin Performans indeksi (FPI)

* Bir malzemenin yangin riski derecesini belirtir.
* Tutusma siiresi ile en yiiksek 1s1 salinim hizinin
birbirine orandir (pHRR/t,pgg).

* FPI degerinin yiiksek olmasi yiiksek yanma
dayanimina isarettir.
 Ani alevlenmeye ulasma siiresine baglidir.

* Bir malzemenin yanma sirasinda ne kadar ayristigin

Kiitle Kaybi ifade etmektedir.
* CO, CO,, H,0, asit gazlar1, is ve ugucu diger
Duman Yogunlugu hacimlerden olusan tam ve kismi yanma tiirlerinin bir

kansimidir.
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___— Basing Olger

—— Sicakhk Olcer
_, Davlumbaz
Fan

Sicakhk Olger

s \Nnmuncr

Yalitim Yiinil Tutucu Elektrikli

Atesleyici

* - Yiik Hiicresi —

Sekil 3.14. Konik kalorimetre ¢alisma prensibi [87]

3.2.5.4. Duman yogunlugu

Plastik malzemelerin yanmastyla oksitlenmis ugucu maddeler, kismen oksitlenmis
ucucu maddeler, CO2, CO, HCN, hidrojen halojentirler, su ve diger gazlardan olusan bir
duman karigimi yiikselmektedir. Hava agisindan zengin ortamlarda; yapilarinda C, H ve
O igeren alifatik polimerler yandiklarinda daha az duman ¢ikarken yapisinda aromatik
halka tagiyan aromatik polimerler yandiklarinda ¢ok daha yogun ve koyu renkli bir duman
cikmaktadir. Duman yogunlugu testiyle edinilen veriler; en yiiksek 6zgiil optik yogunluk
(Ds), ilk dort dakikadaki optik yogunluk (Ds4), en yiiksek 6zgiil optik yogunluk 16 birime

ulagincaya kadar gecen siire yani baslangigtaki duman iiretim hizidir (tDi6) [88, 89].

Nitr Yogunluk
Isin Filtresi

Yiikseltici Dagimik l_aens
Dilici i - Acikhg
— | Kumandas: O ooo

Sekil 3.15. Duman yogunlugu él¢iim prensibi [90]
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3.2.5.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

SEM analizlerinde malzemelerin morfolojik yapist hakkinda bilgi edinilmektedir.
Bu analizde; malzeme bir elektron demetiyle taranarak bu elektronlarin malzeme yiizeyi
ile etkilesime girmesi saglanmaktadir. Bu etkilesimlerin sonucunda yiiksek enerjili geri
sacilmis elektronlar, diisiik enerjili ikincil elektronlar ve X-isinlarini igeren sinyaller
olugmaktadir. Morfolojik yapilarin goriintiillenmesi amaciyla genellikle ikincil elektronlar
0zel bir dedektérde toplanmaktadir. Toplanan sinyaller, bilgisayar yardimiyla islenerek
sayisallastirilabilen bir goriintiiye doniistiiriillmektedir [80, 91]. Sekil 3.16’da SEM analizi

caligsma prensibi sematik olarak verilmektedir.

Elektron
Elektron a— >
Demeti ‘_=| — Tabancasi
Yogunlastirici
I I Monitir
/ Dedektbr ;

Mercekler €——fF—
Numune

Tutucu

Numune

1| |

Vakum Pompasi

Sekil 3.16. Taramal: elektron mikroskobu ¢alisma prensibi [80]

3.2.6. Antimikrobiyal aktivite

Modern Diinyada; antimikrobiyal etkinlik sergileyen polimerler dncelikli arastirma
alan1 olmustur. Yiiksek termal kararliliga sahip ve igerdigi giimiis nanopartikiilleri nedeni
ile antimikrobiyal aktivite sergileyen polimerler biyosidal malzeme olarak davranabilme
ozelligi sergileyebildikleri i¢in akademik ve endiistriyel ¢alisma alanlarinda biiyiik ilgi
gormektedir. Glinlimiizde glimiis esasli nanopartikiiller kullanilarak yiizeyi antiseptik ve

antimikrobiyal aktivite sergileyen termoset regineler hazirlanabilmektedir [92].
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3.3. GFRP Kompozit Malzemelerin Karakterizasyonu
3.3.1. Fiziksel analizler

3.3.1.1. Yogunluk

Bilindigi lizere Arsimet prensibine gore yogunluk olciilebilmektedir. Bu prensibe
gore; cismin su igerisine daldirilmasiyla gézlemlenen hacimsel degisim tespit edilmekte
ve cismin agirligi ile bu hacim birbirine oranlanarak yogunluk hesaplanmaktadir.

3.3.2. Mekanik analizler

3.3.2.1. Cams: gecis sicaklhig (T,)

GFRP kompozit malzemeler, en basta yapisal uygulamalarda ve bir¢ok endiistriyel
alanda kullanildig1 icin DMA analizleriyle incelenmektedir. Bu analizle sabit frekansta
ve belirli sicaklik araliginda kompozit malzemelerin mekanik tepkileri ve camsi gegis
sicakliklar1 karakterize edilmektedir. Bu analizlerle, elyaf tiiriinlin ve matris-elyaf araytiz

uyumunun mekanik 6zellikler iizerine etkileri de incelenebilmektedir [69, 93].

3.3.2.2. Egilme

GFRP kompozit malzemeler; tabakalar aras1 mukavemet sebebiyle egilme testinde
uygulanan yiike kars1 yiiksek bir direng sergilemektedir. Bu sebeple; egilme 6zelliklerini
belirlemek amaciyla 3 nokta veya 4 nokta egilme testi uygulanmaktadir. GFRP kompozit
malzemelerin egilme dayanimi ve egilme modiilii tabakalar aras1 kayma mukavemetinin

bir sonucudur [94].

3.3.2.3. Sertlik

Sertlik testi ile kompozit malzemelerin lokal deformasyona karsi1 sergiledigi direng
Olciilmektedir. GFRP malzemelerin sertlik degerleri; akma dayanimi, ¢ekme dayanimi ve
egilme modiiliine baghdir. Sertlik testi; ucuz ve basit cihazlar ile gerceklestirilebilmekte
ve 6zel numune hazirlig1 gerektirmemektedir. Bu test, ayrica malzemenin elastikligini ve
asinmasini degerlendirmek i¢in oldukga pratiktir. Bu sebeple; kompozit malzemelere en
yaygin uygulanan mekanik testlerden bir tanesidir [94].
3.3.2.4. Darbe

Darbe testi, kompozit malzemelere uygulanan en 6nemli mekanik testlerden biridir.
Kompozitler, darbe yolu ile uygulanan enerjiye yeterli bir dayanim sergileyemediklerinde

kirilmaktadir. Bu test ile kompozitlerin darbe dayanimi belirlenmekle birlikte ek olarak

tokluklar1 hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir [94].
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3.3.3. Yanma analizleri

3.3.3.1. Oksijen indeksi (LOI)

GFRP kompozit malzemeler, genellikle polyester, vinil ester veya epoksi regineler
gibi termoset recinelerin matris olarak kullanilmasiyla hazirlandiklarindan dolay1 oldukca
yanicidir. Bu regineler, komiirlesmedikleri i¢in diisitk LOI degeri sergilemektedir. Bu
kompozit malzemelerin LOI degerleri; elyaf tiirii ve miktar1 ve matrisin kiirlenme
derecesine gore degisebilmektedir [6].
3.3.3.2. Dikey ve yatay yakma (UL-94)

Dikey yakma test prosediirii daha 6nceki boliimlerde detaylari ile agiklanmaktadir.
GFRP kompozit malzemelerin UL-94 standardina gore yatay yakma testine tabi tutulmasi
ve smiflandirilmasi asagida agiklandig gibidir.

- Kalinlig1 3-13 mm arasinda olan test numuneleri, alevin ilerleme hizi 40 mm/dk’nin
altinda ise HB olarak siniflandirilmaktadir.
- Kalinlig1 3 mm’nin altinda olan test numuneleri, alevin ilerleme hiz1 75 mm/dk’nin

altinda 1se HB olarak siniflandirilmaktadir [85].

3.3.3.3. Yanma davraniglari (CCT)
GFRP kompozit malzemelerin yanma davraniglar1 daha onceki boliimlerde detayli

olarak verildigi lizere (Tablo 3.2) yine aym sekilde incelenmektedir [95].

3.3.3.4. Duman yogunlugu

GFRP malzemeler yandiklarinda ¢aplar1 0,3 ile 3 pm arasinda degisen ultra ince ve
havada asil1 kalan partikiillerden olugan bir duman yiikselmektedir. Bu partikiillerin boyut
ve miktari, GFRP malzemenin kimyasal bilesenlerine ve komiirlesme miktarina baghdir.
Duman ile ilgili en temel endiseler; toksik gazlarin yilikselmesi, yanginda goriiniirligii
biiyiik 6lclide sinirlanmasi dolayist ile insanlarin kacabilme ihtimalinin zayiflamasi ve
itfaiyecilerin yangin bolgesini tespitinin zorlasmasidir. Duman, herhangi bir malzemenin
dogal bir yangin 6zelligi olmadig1 i¢in testte 6l¢iilen duman seviyesi yakma kosullarina
ve test aparatlarina baghdir. Bu sebeple; gelistirilmis farkli duman yogunlugu testleri
mevcut olsa da gercek yangin sirasinda ¢ikan duman karisimi kapsamli sekilde 6nceden
tanimlanamamaktadir. Malzemelerin duman yogunlugu; konik kalorimetre, yanal panel

testleri ile incelenebilse de en dogru sekilde NBS duman odasinda incelenmektedir [6].
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Cherian ve Thachil, ¢calismalarinda MA, PA ve PG monomerlerini farkli oranlarda
kullanarak doymamis polyester makromolekiillerini sentezlemislerdir. Calismalarda;
MA:PA oranlar1 20:80, 30:70, 40:60, 50:50, 60:40, 80:20 (agirlik¢a) tutulmustur. Glikol
olarak ise PG monomeri kullanilmistir. Sentezlenen makromolekiiller stiren monomeriyle
seyreltilerek doymamis polyester re¢ineler hazirlanmistir. En yiliksek ¢cekme dayanimi ve
cekme modiilii MA:PA orani1 60:40 iken sirasiyla 43,4 MPa ve 1890 MPa belirlenmistir.
Kopmada uzama ve darbe dayanimi da sirastyla % 2,35 ve 13,8 kJ/m? olarak lgiilmiistiir.
MA:PA orani arttik¢a ¢apraz bag yogunlugu artmis ve buna bagl olarak kirilganlik da
artmistir. MA:PA orani 60:40 tlizerindeyken kopmada uzama degeri diismiistiir. MA:PA
orani 50:50 iken EG:PG orani agirlik¢a 20:80, 30:70, 40:60, 50:50, 60:40, 80:20 tutularak
da caligsmalar yiiriitiilmiistlir. En yliksek ¢ekme dayanimi EG:PG oran1 30:70 iken 43,5
MPa olarak ol¢iiliirken ¢cekme modiilii ve kopmada uzama sirasiyla 2310 MPa ve % 2,1
olarak 6l¢iilmiistiir. Darbe dayanimi da 12,8 kJ/m? 6l¢iilmiistiir. MA:PA oran1 50:50 iken
DEG/PG oran1 20:80, 30:70, 40:60, 50:50, 60:40 ve 80:20 tutularak gerceklestirilen
calismalarda DEG arttik¢a ¢cekme modiilii diigmiistiir. DEG/PG oram agirlik¢a 20:80 ve
80:20 iken ¢ekme modiilii sirastyla 1825 ve 500 MPa ol¢iilmiistiir. Ayrica; DEG/PG orant
20:80 iken kopmada uzama % 2,5 ve darbe dayanimi 14,5 kJ/m? él¢iilmiistiir [96].

Benzer bir ¢alismada ise PG varliginda MA:PA orani agirlik¢a 20:80, 30:70, 40:60,
70:40, 80:20 iken doymamis polyester makromolekiilleri sentezlenerek stiren monomeri
ile seyreltilmistir. En yiiksek ¢ekme dayanimi, en yiliksek ¢ekme modiilii ve en yiiksek
darbe dayanimi1 MA/PA orani sirasiyla 70:30, 60:40 ve 70:30 iken gézlemlenmistir [97].

Guo ve ark., MA/PA/PG/DEG mol oran1 1,00/1,00/2,20/0,00, 1,00/1,00/1,75/0,55,
1,00/1,00/1,10/1,10, 1,00/1,00/0,55/1,75, 1,00/1,00/0,00/2,10 iken doymamis polyester
makromolekiillerini sentezlemis ve stiren ile karigtirmiglardir. Cekme dayanimi; sirasiyla
24,8, 38,7, 46,8, 52,1 ve 15,5 MPa olgiiliirken egilme dayanimi sirasiyla 41,7, 73,0, 92,4,
82,8 ve 6,5 MPa olarak 0Ol¢lilmiistiir. Darbe dayanimi ise sirasiyla 15,1, 1,3, 6,5, 11,5 ve
15,9 J/m? dl¢iilmiistiir [98].

Rot ve ark., farkli MA/PA/PG/DEG mol oranlarinda ¢aligmalar gerceklestirmistir
(Tablo 4.1.) DEG yiiksek miktarda kullanildiginda makromolekiiliin yapisindaki dogrusal
glikol eter gruplar1 arttig1 icin esnek yapida recineler elde edilmistir. Ayrica bu ¢alismada;

optimum stiren miktar1 da agirlik¢a % 40 olarak belirlenmistir [99].
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Tablo 4.1. Doymamus polyester reginelerin icerigine bagh olarak ¢ekme ozellikleri [99]

Monomer Oranlan Stiren Monomeri Miktan | Cekme Dayanimm | Cekme Modiilii | Kopmada Uzama
MA/PA/PG/DEG (% wt.) (MPa) (MPa) (%)
1,00/0,97/0,85/0,98 42,1 53+3,0 3400 =200 1,9£0,2
1,00/0,59/0,93/0,51 374 70 £2,0 3400 + 40 32104
1,00/2,17/2,01/1,19 46,3 58+4,0 3400 £+ 100 2,4%0,3
1,00/1,78/1,11/1,72 374 35£1,0 1800 + 100 45%0,1
1,00/0,63/0,56/0,95 46 60£4,0 3200 £ 200 2,610
1,00/1,76/1,67/0,69 38,1 51+£0,2 2500 + 200 4,0 20,05
1,00/0,62/0,99/0,41 44,6 56 + 8,0 3400 + 100 2,1£0,5
1,00/0,63/0,58/0,93 359 61+1,0 2800 + 100 4,5%0,1
1,00/1,94/1,03/1,64 46,5 40+ 1,0 2100 + 100 42%0,1
1,00/1,01/0,91/1,02 414 58£4,0 2900 + 100 3,0%£0,5

Doymamis polyester regineler, maalesef oldukca yanicidir. Bu reginelerin yanma
ozelliklerini iyilestirmek i¢in asagida verildigi iizere li¢ yaklagim s6z konusudur:

- Doymamis polyester makromolekiillerinin sentezinde halojenli reaktif monomerler
ve son yillarda gelistirilen fosfor igerikli reaktif monomerler (Tablo 4.2) kullanilarak
yanma dayanimi yiiksek doymamis polyester regineler hazirlanabilmektedir.

- Doymamis polyester reginelerin yanma 6zellikleri, alev geciktirici reaktif seyrelticiler
(Tablo 4.3) ile karistirilarak iyilestirilebilmektedir.

- Bu recineler, alev geciktirici katki malzemeleriyle (Tablo 4.4) karistirilabilmektedir.

Boylece; yanma ozellikleri iyilestirilebilmektedir [100].

Tablo 4.2. Alev geciktirici reaktif monomerler [100]

Reaktif Monomerler Aciklamalar
Klorendik Asit (HET) Halojen (Cl) igerikli
Tetrakloroftalik Anhidrit (TCPA) Halojen (Cl) Icerikli
Tetrabromoftalik Anhidrit (TBPA) Halojen (Br) Igerikli
Dibromo Neopentil Glikol (DBNPG) Halojen (Br) Igerikli
Tetrabromo Bisfenol A (TBBP-A) Halojen (Br) Igerikli
2-[1Q-(9,.10-dihidr0-9-0ksa-10-fosfafenantren- 10-oksit-10-i)]- (DOPO-MA) Fosfor (P) iceriki
maleik asit

9,1 Q-dilﬁdro- 10[2,3-di(hidroksikarbonil) propil]- 10-fosfafenantren-10- (DDP) Fosfor (P) fcerili
oksit

Magnezyum hidroksit modifiye maleik asit (OMH) Magnezyum (Mg) Igerikli
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Robitschek ve Bean, 1954°te halojen igerikli HET ve TCPA reaktif monomerleriyle
yanma dayanimi yiiksek doymamis polyester makromolekiillerini ilk defa sentezlenmis
ve stiren monomeriyle seyrelterek doymamis polyester recineler (UPR) hazirlamiglardir.
Ayrica; halojen icermeyen doymamis polyester regine de hazirlamiglardir. UPR, yatay
yakma testinde olduke¢a hizli ve tamamen yanarken HET ve TCPA esasli regineler sirasi
ile 5,1 mm/dk ve 6,6 mm/dk yanma hiz1 sergilemistir. Ancak; bu reginelerin pirolizinde
CO ve COz gazlar ile yliksek oranda HCl gaz salinim1 gerceklesmistir [101]

Ilerleyen calismalarda; TBBP-A, TBPA ve DBNPG reaktif monomerler doymamis
polyester makromolekiillerinin sentezinde kullanilmistir. TBBP-A, TBPA ve DBNPG
icerikli reginelerin LOI degerleri siras1 ile 26,9, 27,5 ve 27,5 6lgiiliirken yanma siireleri
de sirasi ile 3,8, 18,7 ve 19,7 sn. olarak Ol¢iilmiistiir. Halojenler, yanma sirasinda serbest
radikal yakalayici olarak davrandiklari i¢in halojen radikallerin olusumuna sebep olarak
yanma dayanimini gelistirmektedir. C-Br ve C-Cl baglarinin kirilmasi i¢in gereken enerji
miktar1 sirastyla 65 kcal/mol ve 81 kcal/mol’diir. Bu sebeple brom igerikli reaktif
monomerler daha iyi sonu¢ vermektedir ancak brom igerikli regineler kiirlenirken HBr
emisyonu ve ¢apraz bagli aglarin kiritlimi ger¢eklesmekte, reginelerin kimyasal yapilari
deforme olmaktadir; dolayisi ile diisiik mekanik degerlerle sonuglanmaktadir [102].

Zhang ve ark., calismalarinda DOPO-MA reaktif monomerini doymamis polyester
makromolekiillerinin sentezinde kullanarak yapilarinda agirlik¢a 0,56, 1,12, 1,68 ve 2,24
(%) fosfor igeren doymamis polyester regineleri hazirlamiglardir. Bu reginelerin LOI
degerleri sirastyla 19,0 (UPR), 23,1, 24,6, 25,0 ve 25,4 olarak dl¢iilmiistiir. Bu reginelerin
yaniciliklar sirastyla UPR (NR), NR, NR, V2 ve V1 olarak smiflandirilmistir. Fosfor
miktar attik¢a termal kararlilik ve kalinti miktar1 artmistir [103].

Makromolekiillerin sentezi sirasinda DOPO-MA yerine DDP reaktif monomeri de
kullanilabilmektedir. Bu makromolekiiller stiren monomeriyle seyreltilerek yapisinda %
0,54, % 1,08 ve % 1,62 fosfor igeren doymamis polyester recineler hazirlanmistir. LOI;
strastyla 19 (UPR) 22, 26 ve 29 dlgiiliirken yaniciliklar sirasiyla NR (UPR), V2, V1 ve
VO olarak smiflandirilmistir. CCT, 50 kW/m? 1s1 akisinda gerceklestirilerek pHRR sirasi
ile 655 (UPR), 495, 380 ve 375 kW/m? ol¢iilmiistiir. Polifosforik asitlerin kondens
fazdaki etkinliginin sonucu olarak yanma dayanimi iistiin derecede iyilesmis ve SEM

analizleri ile fosfor miktarinca zengin morfolojiler gézlemlenmistir [104].
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He ve ark., yapmis olduklar1 ¢aligmalarda OMH reaktif monomerini kullanilarak
yapisinda Mg iceren doymamis polyester makromolekiillerini hazirlayarak stiren ile
seyreltilmistir. LOI; UPR i¢in 20,5 6l¢iliirken agirlikca % 1, % 2 ve % 4 OMH igeren
doymamis polyester recineler i¢in sirasi ile 21,7, 21,5, 20,1 6lgiilmiistiir. Tiim regineler,
UL-94 standardina goére HB olarak smiflandirilmistir. pHRR, 50 kW/m? 1s1 akisinda
sirastyla 860 (UPR), 842 (% 1) ve 803 kW/m? (% 4) dl¢iilmiistiir. OMH, yanma sirasinda
ayrisarak yanma ve alev bolgeleri arasinda koruyucu bir gorev goren MgO tabakalarinin

olusumuna sebep olarak yanma dayanimini bir nebze iyilestirmistir [105].

Tablo 4.3. Alev geciktirici reaktif seyreltici monomerler [100]

Reaktif Seyreltici Monomerler Aciklamalar

Diallil Ester, Di(Aliloksibisfenol siilfon) Fenoksi Fosfonat (DASPP) Kiikiirt (S) ve Fosfor (P) Igerikli
Dimetil- Vinilbenzil Fosfonat (DMVBP) Fosfor (P) igerikli
2-((((6-Oksidodibenzo[c,e][ 1,2 ]Oksafosfinin-6-il) . .
Metoksi (Fenoksi)Fosforil)Oksi)Etilakrilat (DHP) Fosfor (P) lgerikli

Triallil Fosfat (TAP) Fosfor (P) Icerikli
Dietilen Glikol Modifiye Tetra- Alil Fosfat (DTAP) Fosfor (P) Igerikli
1-Okso-2,6,7-Trioksa- 1-Fosfabisiklo-[2.2.2] Oktan- . .

Metil Diallil Fosfat (PDAP) Fosfor (P) Igerikli
1,4-Fenilen- Bis((6-Oksido-6h-Dibenz[c,e][1,2]-Oksafos . .
Forinil) Metilen) Diakrilat (TDCAA-DOPO) Fosfor (P) Igerikli
Bis(Akriloil Etil Difenil Fosfat) (BADPS) Kikiirt (S) ve Fosfor (P) Tgerikli

Dai ve ark., doymamis polyester recine ile DASPP reaktif seyreltici monomerini
agirlik¢a 90:10, 85:15 ve 80:20 oranlarinda karistirmistir. Olgiilen LOI degerleri sirasiyla
20,5 (UPR), 24,5, 25,0 ve 26,0’dir. Konik kalorimetre testleri; 35 kW/m? 1s1 akisinda
gerceklestirilerek pHRR sirastyla 969 (UPR), 660, 604 ve 536 kW/m? olarak 6lciiliirken
THR sirastyla 76 (UPR), 66, 62 ve 59 MJ/m? 6l¢iilmiistiir. Yanma sonras1 komiirlesmis
tabakalar SEM analizleriyle incelenmistir. UPR/DASPP orani agirlik¢a 80:20 iken konik
kalorimetre testi sonrasinda alinan kalint1 yiizeyinin piiriizsiiz oldugu gdézlemlenmistir.
DASPP, ¢apraz bagli ag yapisina katilmigtir ve yanma sirasinda termal iletkenligi diisiik
koruyucu bir tabaka olusturmustur. Boylece; yanici gazlarin olusmasini ve yiikselmesini

engellemistir [106].
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Tibiletti ve ark, doymamis polyester makromolekiilleriyle hem stiren monomerini
hem de DVMBP reaktif seyreltici monomerini agirlik¢a 61,0:29,5:9,5 ve 62,0:19,0:19,0
ve 62,0:38,0:0,0 oraninda karistirmistir. Konik kalorimetre testleri 35 kW/m? 1s1 akisinda
yiiriitiilmiistiir. pHRR sirasiyla 309 ve 301 ve 592 kW/m? olarak belirlenirken THR sirasi
ile 89, 81 ve 74 MJ/m? olarak belirlenmistir. DMVBP, kondens fazda etkinlik sergilemis
ve yanici tiir ve miktarlarin azalmasina sebep olan koruyucu bir tabaka olusturmustur.
TGA ile DMVBP monomerinin kismen gaz faza gectigi de tespit edilmistir [26].

Lin ark., UPR:DHP oranin1 sirasiyla agirlikga 90/10, 85:15 ve 80:20 oranlarinda
tutarak LOI degerlerini sirasiyla 23,0 (UPR), 28,5, 28,5 ve 29,0 6l¢miislerdir. Bu regineler
UL-94 standardina gore dikey yakma testleriyle incelenmis ve sirastyla NR (UPR), NR,
NR, VO olarak smiflandirilmistir. P-O-C baglar1 C-C baglarina gore daha diisiik termal
kararliliga sahip oldugu icin fosfor esasl reaktif seyreltici monomerler kismen gaz faza
gecmistir. DHP, kondens fazda etkin davranarak komiirlesmenin daha erken baglamasini
saglamig, Oz ve ayrica yanici gazlarin transferini engellemistir [107].

Bir baska calismada; UPR ile TAP ve DTAP reaktif seyreltici monomerleri farkli
miktarlarda karistirtlmistir. UPR/TAP oranlari; 100:5, 100:10 ve 100:15 (phr) iken LOI
sirastyla 21 (UPR), 25, 28 ve 30 olarak Sl¢iilmiistiir; yaniciliklart da sirasiyla NR (UPR),
V2, VO ve VO olarak belirlenmistir. UPR/DTAP oranlari; 100:5, 100:10 ve 100:15 iken
LOI degerleri sirasiyla 27, 29 ve 32 olarak belirlenmistir. Bu regineler, dikey yakma testi
sonrasinda V1, VO ve VO ile d smiflandirilmigtir. Her iki reaktif seyreltici de yanma
sirasinda polifosforik asitlere ayrigmistir [108].

Dai ve ark., gerceklestirdikleri ¢alismalarda doymamis polyester regine ile PDAP
reaktif seyreltici monomerini 90:10, 85:15 ve 80:20 oranlarinda karistirmislardir. LOI
sirastyla 20,0 (UPR), 26,5, 27,0 ve 27,5 olarak Olciilmiistiir. Yanma o6zelliklerindeki
iyilesmeler kararli polifosfatlarin olusumu ve yiiksek komiirlesmeye atfedilmistir [109].

Bir diger c¢alismada; TCAA-DOPO reaktif seyreltici monomeriyle doymamis
polyester regine farkli oranlarda karistirllmistir. UPR/TDCAA-DOPO orani 100:0, 95:5,
90:10, 85:15 ve 80:20 iken LOI sirastyla 22,0, 24,8, 25,3, 25,8 ve 27,2 olarak dl¢iilmiistiir.
50 kW/m? 1s1 akisinda gergeklestirilen konik kalorimetre testleriyle pHRR sirastyla 794,
641, 582, 512 ve 442 kW/m?*, THR sirastyla 82, 60, 54, 52 ve 47 MIJ/m? dl¢iilmiistiir. Bu
reaktif seyreltici monomerin ¢apraz bagl ag yapisina katilmasiyla yanma sirasinda ugucu

tiirlerin olugsmas1 yerine daha kararli tiirler olusmustur [110].
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Dai ve ark., doymamis polyester recine ile BADPS reaktif seyreltici monomerini
90:10, 85:15 ve 80:20 oranlarinda karigtirarak yapisinda hem kiikiirt hem de fosfor i¢eren
termoset re¢ineler hazirlamislardir. Bu termoset recinelerin konik kalorimetre testi 35
kW/m? 1s1 akisinda gergeklestirilmistir. pHRR sirasiyla 944 (UPR), 869, 793 ve 657
kW/m? élciiliirken THR de sirastyla 80, 66, 61 ve 58 MJ/m? dl¢iilmiistiir. LOI, sirastyla
20,5 (UPR), 24,5, 25,5 ve 26,5 olarak belirlenmistir [111].

Tablo 4.4. Alev geciktirici katki malzemeleri [100]

Alev Geciktirici Katki M alzemeleri Aciklamalar

Amonyum Polifosfat (APP) Azot (N) ve Fosfor (P) Icerikli
Schiff Bazh Kaplamah Amonyum Polifosfat (MAPP) Azot (N) ve Fosfor (P) icerikli
Melamin Polifosfat (MPP) Azot (N) ve Fosfor (P) Icerikli
Genlesen "Expendable " Grafit (€] Azot (N) ve Fosfor (P) icerikli
Aluminyum Hidroksit (ATH) Aluminyum (Al) icerikli
Aluminyum Dietil Fosfinat (AIPi) Aluminyum (Al) ve fosfor (P) igerikli
Magnezyum Hidroksit MDH Magnezyum (Mg) I¢erikli
Dimetil Metil Fosfonat (DMMP) Fosfor (P) Igerikli

Trietil Fosfat TEP Fosfor (P) Icerikli

Zhang ve ark., UPR/APP orani agirlik¢a 100:0, 85:15 ve 83:17 iken LOI degerlerini
strastyla 19,6, 28,1, 28,7 olgmiislerdir. UL-94 standardina gore yiiriitiilen dikey yakma
testlerinde ise sirastyla NR, NR, V1 seviyelerine ulasilmistir. Konik kalorimetre testi 35
35 kW/m? 1s1 akisinda vyiiriitiilerek pHRR sirasiyla 769, 468 ve 430 kW/m? 6lciiliirken
THR sirasiyla 73,4, 46,6 ve 51,1 MJ/m? olarak belirlenmistir. Ayrica; UPR/MAPP oran1
85:15 ve 83:17 olacak sekilde termoset regineler hazirlanmistir. Bu termoset regineler,
V1 ve VO olarak siniflandirilmistir; LOI ise sirastyla 28,2 ve 28,6 Ol¢iilmiistiir. Esdeger
sartlarda pHRR sirastyla 344 ve 544 kW/m? iken THR sirasiyla 54,8 ve 44,4 MJ/m?’dir.
Bu alev geciktirici katki malzemeleri, kondens fazda etkindir ve yanma sirasinda 1s1 ve
Oz transferini engelleyerek yanici gaz salinimini azaltmistir [112].

Bir diger ¢aligmada; farkli tiirdeki alev geciktirici katki malzemeleri karistirilmigtir
[APP:MPP:G:3:5:1, MPP:ATH:G:3:5:1, MPP:G:8:1 (agirlik¢a)] ve doymamis polyester
recineye (UPR) eklenmistir. UPR:(APP:MPP:G), UPR:(MPP:ATH:G) ve UPR:(MPP:G)
oranlar1 agirlikga 60:40°tir. pHRR degerleri; 50 kW/m? 1s1 akisinda sirasiyla 870,3 (UPR),
145,8, 166,1 ve 179,5 kW/m? dl¢iilmiistiir; THR degerleri sirastyla 141,6 (UPR), 101,8,
144,3 ve 161,9 MJ/m? olarak belirlenmistir [113].
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Reuter ve ark., calismalarinda UPR:ATH oranini agirlikga 60:40 ve 40:60 olarak
belirlemislerdir. 50 kW/m? 1s1 akisinda pHRR sirasiyla 825,0 (UPR), 336,8, 170,3 kW/m?
dlgiiliirken THR sirastyla 131, 121,7 ve 80,5 MJ/m? &l¢iilmiistiir. Bu termoset regineler,
NR (UPR), NR ve VO olarak siiflandirilmistir [114].

Bir baska calismada; UPR:DMMP:ATH oranlar1 agirlikga 100:0:0, 100:10:5,
100:10:10, 100:10:15, 100:10:20 ve 100:10:25 (phr) iken LOI sirasiyla 19,8, 24,8, 24,9,
25,5, 25,6 ve 25,8 Olglilmiistiir. Bu regineler; UL-94 standardina gore sirasiyla NR, V2,
V2, V1, V1 ve V1 olarak smiflandirilmistir [115].

Nametz, doymamis polyester makromolekiilleri ile hem stiren monomeri hem
akrilonitril hem de TEP alev geciktirici katki malzemesini agirlik¢a 66:11:17:6 oraninda
karistirarak yatay yakma testiyle incelemis ve yanma siiresini 8 sn. dl¢lilmiistiir. TEP tek
basina kullanildiginda ise yanma dayaniminda hig¢ iyilesme gézlemlenememistir [116].

Wazery ve ark., el yatirmasi1 yontemiyle hacimce 15, 30, 45 ve 60 (%) oraninda
rastgele diizenli cam elyaf igeren kompozit malzemeleri hazirlamistir. Egilme dayanimi
strastyla 35,33 (UPR), 44,65, 83,08, 90,55 ve 119,23 MPa olarak ol¢iilmiistiir [117].

Bir diger ¢alismada; el yatirmasi ile agirlikga % 30 dokuma cam elyaf takviyeli
kompozit malzemeler hazirlanarak basingla kaliplamayla 40 ton yiikle sikistirtlmistir.
Doymamis polyester regine ve kompozit malzemenin egilme dayanimi sirasiyla 102 MPa
ve 216 MPa 6lciiliirken egilme modiilii sirasiyla 5,1 GPa ve 14,6 GPa 6l¢iilmiistiir [118].

Zhang ve ark., el yatirmas1 yontemiyle agirlik¢a % 70 oraninda cam elyaf takviyeli
ve vinil ester matrisli kompozit malzemeler {liretmiglerdir. LOI, vinil ester ve kompozit
malzeme icin sirastyla 22,3 ve 24,0 dl¢iilmiistiir. Dikey yakma testi ger¢eklestirilerek her
iki malzeme de NR olarak smiflandiriimistir. Konik kalorimetre testi 50 kW/m? 1s1 akis1
uygulanarak gergeklestirilmistir. pHRR sirasiyla 1044 ve 235 kW/m? olarak belirlenirken
THR sirastyla 84,7 ve 33,4 MJ/m? olarak belirlenmistir. Ayrica; vinil ester re¢ine, DOPO
esaslt 1-vinilimidazol tuzu (VIDOP) ve cam elyaf agirlikca 22,5, 7,5, 70,0 oranlarinda
kullanilarak kompozit malzeme hazirlanmistir pHRR, THR ve LOI sirastyla 161 kW/m?,
26,4 MJ/m? ve 38,3 olciilmiistiir. VIDOP reaktif seyreltici monomeri hem vinil ester
makromolekiillerine hem de polistiren segmentlerinin ¢apraz bagl ag yapisina katilarak
hem gaz hem kondens fazda etkinlik sergilemistir [119].

Paciornik ve ark., pultriizyon yontemiyle kesit alaninda 1308 cam elyaf fitili i¢eren
kompozitin egilme dayanimi, egilme modiilii ve uzamasin sirasiyla 286,8 MPa, 11,6 GPa

ve % 2,53 ol¢tilmistiir [120].
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Benzer bir ¢alismada; pultriizyon ile iiretilen hacimce % 30 cam elyafli kompozit

malzemenin egilme dayanimi ve modiilii sirasiyla 358 MPa ve 20 GPa 6l¢iilmiistiir [121]

Sakin ve ark., recine transfer kaliplama yontemini kullanarak hem dokuma kumasg

hem dokuma iplik mati1 takviyeli kompozit malzemeler hazirlamiglardir. Cam elyaflarin

miktar ve tiirii ayniyken lif yonii 0/90 oldugunda 6l¢iilen egilme dayanimu lif yonii 0/45

oldugunda o6l¢iilen egilme dayanimindan yiiksektir. Tablo 4.5’te kompozit malzemelerin

igerikleri, egilme dayanimlar1 verilmektedir [122].

Tablo 4.5. Regine transfer kaliplama ile tiretilmis GFRP kompozit malzemelerin egilme ozellikleri [122]

Lif Yonleri | Cam Elyaf Oram (Hacimce) islenmis Elyaf Formu Egilme Dayamim (MPa)
3 kat 800 g/m’ dokuma kumas
+45 44,00 4 kat 225 g/m* dokuma iplik mat: 203,1
4 kat 500 g/m2 dokuma kumas
4 kat 225 g/m* dokuma iplik mat1
+45 44,67 1 kat 450 g/m* dokuma iplik mat: 2583
5 kat 300 g/m* dokuma kumas
2 -
L 45 44.00 4 kat 225 g/m2 dokuma iplik mat1 2783
2 kat 450 g/m” dokuma iplik mat1
2
L 45 4267 3 kat 800 g/r2n dokuma kumasg 265.5
8 kat 225 g/m” dokuma iplik mat1
3 kat 800 g/m’ dokuma kumas
0/90 44,00 4 kat 225 g/m* dokuma iplik mat: 3535
4 kat 500 g/m* dokuma iplik mat1
4 kat 225 g/m* dokuma kumas
0/90 44,67 1 kat 450 g/m* dokuma iplik mat: 3752
5 kat 300 g/m* dokuma iplik mat:
2
0/90 44.00 4 kat 225 g/r2n dokuma kumas 3482
2 kat 450 g/m” dokuma iplik mat1
2
0/90 4267 7 kat 200 g/rzn dokuma kumasg 3115
8 kat 225 g/m” dokuma iplik mat1
2 c .
Rastgele 44.0 6 kat 225 g/m” dokuma iplik mat1 2955

1 kat 600 g/m* dokuma iplik mat
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Cegen ve Sarikanat, vakum infiizyon yontemini kullanarak tirettikleri ve hacimce
% 49,2 dokuma cam elyaf kumas ve % 37,6 dokuma cam elyaf mati takviyeli kompozit
malzemeler i¢in egilme dayanimini sirasiyla 310,85 MPa ve 276,80 MPa olgerken egilme
modiilii de sirasiyla 15,4 GPa ve 10,1 GPa dlgmiistiir [123].

Kaleg ve ark., UPR/ATH/Kirpilmis Cam Elyaf oranlari agirlik¢a 75:25:0; 75:23:2,
75:21:4, 75:19:6 ve 75:17:8 olan kompozit malzemeleri hazirlayarak yatay yakma testi
sirasinda yanma hizlarin sirasiyla 6,9, 8,4, 8,5, 8,6 ve 9,2 mm/dk 6l¢miislerdir [124].

Recine transfer kaliplama yontemiyle 3 kat dokuma iplik mati1 kullanilarak agirlik¢a
% 20 elyaf igeren GFRP malzeme hazirlanmistir. UPR ve GFRP i¢in pHRR; 50 kW/m?
1s1 akisinda sirasiyla 787 ve 439 kW/m? Slgiilmiistiir. Cam elyaflar, yanma sirasinda bir
bariyer gorevi gordiigii i¢cin ani alevlenmeyi engelleyerek pHRR degerlerinin diismesine
neden olmustur. LOI; sirasiyla 21,4 ve 21,7 dlgtiliirken yatay yakma testi ile yanma hizlari
da sirasiyla 19,5 ve 13,3 mm/dk 6l¢iilmiistir [125].

Kandola ve ark., doymamus polyester regine icin LOI ve 50 kW/m? 1s1 akis1 altinda
pHRR ve THR degerlerini sirastyla 18,0, 729 kW/m? ve 75,8 MJ/m? élgmiislerdir. Ek
olarak; bu re¢ineyi kullanarak agirlikga % 43,8 rastgele diizenli cam elyaf igeren bir
kompozit malzeme hazirlamiglardir. Bu kompozit malzeme ig¢in LOI ve esdeger kosullar
altinda pHRR ve THR degerlerini sirastyla 20,5, 269 kW/m? ve 59,5 MJ/m?*’dir [126].

Filament sarma yontemi ile cam fitiller farkli agilarda sarilarak iiretilmis GFRP
kompozit malzemelerin egilme dayanimi Tablo 4.6’da verilmektedir. Fitillerin 45° agiyla

sarilmastyla en yiiksek egilme dayanimi elde edilmistir [127].

Tablo 4.6. Filament sarma ile iiretilmis GFRP kompozit malzemelerin egilme dayanimi [127]

Sarim Agisi Kat Sayis1 Egilme Dayanimi (MPa)
90,0

+45 5 123,1

+55 6 98.0

+70 7 84,6

+45 9 98,6

+55 10 97,0

+70 11 98.0
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5. DENEYSEL YONTEM
Tablo 5.1°de deneysel ¢alismalarda kullanilan malzemeler ve fiziksel 6zellikleri

verilmektedir.

Tablo 5.1. Deneysel ¢calismalarda kullanilan malzemeler ve fiziksel ézellikleri

Deneysel Cahsmalarda Saflik (%) | Erime Noktas1 (°C) | Kaynama Noktas1 (°C) | Uretici Firmalar
Kullamlan Malzemeler

Maleik Anhidrit (MA) >99,5 52,8 202,0 Qixiang Tengda
Ftalik Anhidrit (PA) >99.8 131,6 285,0 PETKIM
Propilen Glikol (PG) >99,5 -59,0 188,2 LyondellBasel
Etilen Glikol (EG) >99,8 -12,9 197,3 PETKIM
Dietilen Glikol (DEG) >99.8 -6,5 2449 PETKIM
Hidrokinon (HQ) >99.4 172,0 286,0 Eastman
Toluen >99,5 -95,0 110,6 PETKIM
Stiren >99,6 -30,7 145,0 PETKIM
Toluhidrokinon (THQ) >99,0 127,0 279,0 Tellus Chemical
Trietil Fosfat (TEP) >99.,5 -56,0 215,0 Lanxess
Difenil Kresil Fosfat (DPK) >99,5 -38,0 230,0 Lanxess
Aluminyum Hidroksit (ATH)| > 99,7 - - Eti Aluminyum
Kobalt Oktoat 1,0 - - EGE Kimya
I(\lil/f]glK]?:t'l)l Keton Peroksit 30.37 ) i AKPA
O T : : NanofTech
Cam Elyaf Kumag

(0/90 -300 g/m’) ) ) ) Metyx
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5.1. Termoset Recinelerin Uretilmesi

5.1.1. Doymamis polyester makromolekiillerinin sentezlenmesi

Doymamis polyester makromolekiillerinin sentezi i¢in 20 kg kapasiteli ceketli bir
tepkime kazani, bir karistirici, bir dikey ve bir yatay esanjor, geri dongii kolonu, sicaklik
Olcerler, bir 1sitma yagi iinitesi, bir yag sirkiilasyon pompasi, bir kontrol {initesi ve 30 kg
kapasiteli bir karigtirma kazanindan olusan paslanmaz celik ve pilot dlgekli bir reaktor

sistemi kullanilmigtir. Gorsel 5.1°de, 20 kg kapasiteli reaktor sistemi verilmektedir.

IN m.(rkl [ YATAY ESANJOR I »

DIKEY
ESANJOR
b
g !l 7
o

Gorsel 5.1. 20 kg kapasiteli paslanmaz ¢elik pilot reaktor sistemi [128]
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Doymamis polyester makromolekiillerinin sentezi i¢in tepkime kazanina; MA, PA,
PG, EG, DEG monomerleri ile tepkime sirasinda jellesmeyi engellemek amaciyla ayrica
HQ inhibitorii de eklenmistir. Tablo 5.2°de doymamis polyester makromolekiillerinin
sentezinde kullanilan monomerler ve miktarlari verilmektedir. Ayrica; tepkime yan tirtinii
olarak form bulan su molekiillerinin tepkime ortamindan daha hizli uzaklagtirilabilmesi

i¢in tepkime kazanina 300 g toluen eklenmistir.

Tablo 5.2. Doymamus polyester makromolekiillerinin igerigi

Monomerler Miktar (g) Miktar (mol)
Maleik Anhidrit (MA) 4867 49,60
Ftalik Anhidrit (PA) 7350 49,60
Propilen Glikol (PG) 4154 54,60
Etilen Glikol (EG) 2311 37,23
Dietilen Glikol (DEG) 1318 12,42
HQ Inhibitorii Miktar 0,12

Toplam Monomer Miktari 20000 -

Polikondenzasyon tepkimesi, 200 = 5 °C sicaklikta ve 125 rpm’de yiiriitiilmustiir.
Tepkime kazanindan saatte bir numune alinarak tepkime ortami asit degeri ISO 2114
standardina gore diizenli olarak takip edilmistir. Bu standarda gore; numuneler, hacimce
2:1 oranda toluen/etanol ¢ozeltisine eklenmistir. Her bir 6l¢timde kullanilan numune ve
¢ozelti miktari sirasiyla 2 g ve 50 ml’dir. Numuneler, ¢oziindiiriildiikten sonra fenolftalein
indikatorii varliginda 0,1 N KOH c¢ozeltisiyle pembe bir renk gbzlemlenene kadar titre
edilmistir. Tepkime, asit degeri 35 mgkon/g asit degerine ulagtiginda sonlandirilmstir [8].
Tepkimenin tamamlanmasiyla toplam su ¢ikist miktar1 1562 g 6Slgiiliir iken doymamais
polyester makromolekiillerinin toplam miktar1 18437 g olarak olcililmiistiir. Asit degerleri
Denklem 5.1 yardimiyla hesaplanmaktadir. Burada; Vi ve V2 sirasi ile biiret lizerinden
okunan ilk ve son hacimleri, 56,1 KOH mol agirligini, ¢ KOH ¢dzeltisinin normalitesini
ve m tartilan numune miktarini ifade etmektedir.

_ (Vz-Vl) X 56,1X (¢
m

m
Asit Degeri ( gKOH) (5.1)
g
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Sekil 5.1°de, tepkime siiresine bagli olarak hesaplanan asit degerleri verilmektedir.
Tepkime kazani tepkime sonlandirildiktan sonra mevcut tepkime sicakliginda (200 °C)
15 dk siireyle vakuma alinarak su, toluen ve diger ugucu bilesenler uzaklastirilmistir.
Takiben; doymamis polyester makromolekiilleri 180 °C’ye sogutulmustur. Boylece; bu
makromolekiillerin donarak kat1 ve kirilgan polimerik yapilara donligmesi engellenmis ve

karistirma kazanina akigkan bir sekilde aktarimi gerceklestirilmistir.

175

150

125

100

Asit Degeri (mgg /8

75

50 ]

25 ]

Tepkime Siiresi (saat)

Sekil 5.1. Tepkime siiresine bagl olarak élgiilen tepkime ortami asit degerleri

5.1.2. Doymamis polyester re¢inenin hazirlanmasi
Doymamis polyester makromolekiilleri, stiren monomeri ve THQ inhibitoriiyle
onceden yiiklenmis karistirma kazanina kademeli olarak aktarilmistir. Makromolekiiller,

stiren ve THQ inhibitorii 125 rpm’de oda sicakli§ina soguyuncaya kadar karistirilmastir.

Tablo 5.3. Doymamis polyester reginenin igerigi

Doymamus Polyester Recine (UPR) igerigi Miktar (g)
Doymamis Polyester Makromolekiil Miktar1 18437
Stiren Monomeri Miktar1 9928
THQ Inhibitorii Miktart 120 (mg)
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Doymamis polyester regineler, ISO 3251 standardina gore test edilerek icerdikleri
doymamis polyester makromolekiilleri miktar1 “kat1 madde miktar1” ve reaktif seyreltici
monomer miktar1 “monomer miktar1” deneysel olarak belirlenmektedir. Bu standarda
gore; UPR, darasi alinmig bir tartim kabina 2 g tartilmis ve 150 °C’de 1 saat bekletilerek
reaktif seyreltici monomerin buharlagarak uzaklasmasi saglanmistir. Katt madde miktari
ve monomer miktar sirastyla Denklem 5.2 ve Denklem 5.3 ile hesaplanmistir. Burada;
At tartim kabinin agirligi, A1 tartim kabi ve tartilan numune miktarinin baslangictaki
toplam agirlig1, Az ise tartim kabi ve tartilan numune miktarinin 150 °C sicaklikta 1 saat
bekletildikten sonra dlgiilen agirligidir [129]. UPR igin kati madde miktar1 ve monomer

miktar1 sirasiyla agirlikca % 64,9 ve % 35,1 Ol¢lilmiistiir.
Kat1 Madde Miktar1 (%) = 100*[(A,-A1)/(A-AT) (5.2)
Monomer Miktar1 (%) = 100 - Kat1 Madde Miktar1 (%) (5.3)

5.1.3. Termoset recinelerin hazirlanmasi

UPR termoset re¢inesi ile TEP, DPK ve ATH alev geciktirici katki malzemelerinin
belirli oranlar1 2,2 kW giiciinde Depares marka bir mekanik karistiriciyla karistirilarak
yanma dayanimi yiiksek termoset regineler hazirlanmistir. Bu regineler, yaklagik 45 dk
dinlendirilerek gii¢lii karistirma nedeniyle olusan hava kabarciklar1 uzaklastirilmistir.
Tablo 5.4’te, termoset recinelerin icerikleri verilmektedir. Tablodaki UPR-T10-A104"

termoset recinesi de yine ayni karistirma prosediirii ile hazirlanmastir.

Tablo 5.4. Termoset recinelerin icerikleri

Alev Geciktirici Katkih Termoset Recineler UPR | TEP | DPK | ATH | PAG C-0085*
UPR 100 - - - -
UPR-T5 95 5 - - -
UPR-T10 90 10 - - -
UPR-T15 85 15 - - -
UPR-D5 95 - 5 - -
UPR-D10 90 - 10 - -
UPR-DI15 85 - 15 - -
UPR-T10-A5 85 10 - 5 -
UPR-T10-A10 80 10 - 10 -
UPR-T10-A10™"™ 798 | 10 - 10 0,2
UPR-T10-Al15 75 10 - 15 -
*PAG C-0085: Antimikrobiyal katki malzemesi
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5.2. GFRP Kompozit Malzemelerin Uretilmesi

GFRP kompozit malzemeler, vakum infiizyon yontemiyle iiretilmistir. Asagida;
vakum infiizyon ile kompozit iiretimi bagsmaklar1 sirasiyla verilmektedir.

Gorsel 5.2°de verildigi iizere; koseleri sizdirmazlik bantlartyla yapistirilmis bir

pleksi levha iizerine 2 kat 300 g/m? agirlikli ve 0/90 yonlii kumas elyaf yerlestirilmistir.

Gorsel 5.2. Pleksi levha iizerine yerlestirilmis cam elyaf kumaglar

Cam elyaflarin {izerine kompozit malzemenin ylizeyinde keskin kdse olusumlarini

engellemek amaciyla tek kat soyma kumasi “peel ply” ortiilmiistiir (Gorsel 5.3).

Gorsel 5.3. Cam elyaf kumaslarin soyma kumasu ile ortiilmesi
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Termoset reginenin homojen dagilimini saglamak i¢in soyma kumasi iizerine tek

kat infiizyon filesi serilmistir (Gorsel 5.4).

R T ee—

<

-

Gorsel 5.4. Soyma kumast tizerine infiizyon filesi serilmesi

Pleksi levha koselerindeki sizdirmazlik bantlarina infiizyon naylonu yapistirilarak

vakum infiizyon sistemi kaplanmistir (Gorsel 5.5).
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Gorsel 5.5. Pleksi levhanin infiizyon naylonu ile kaplanmasi

UPR ve UPR-T10-A10A™ termoset regineleri kobalt oktoat ve MEKP ile 100:1:1
(phr) oraninda karistirilmig ve bir vakum motoru yardimiyla regine transfer hatlarindan

gecirilerek elyaflarin 1slatilmasi yani kaplanmasi saglanmistir (Gorsel 5.6).
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Gorsel 5.6. Cam elyaf kumaslarin vakum uygulanarak termoset reginelerle islatilmasi

GFRP kompozit malzemeler oda sicakliginda 24 saat bekletildikten sonra sirasiyla
infiizyon naylonu, infiizyon filesi, soyma kumaslar1 kompozitlerin yiizeyinden ayrilarak

kompozit levhalar hazirlanmistir. Tablo 5.5°te, bu kompozitlerin igerikleri verilmektedir.

Tablo 5.5. GFRP kompozit malzemelerin i¢erikleri

GFRP Komopozit Malzemeler Cam Elyaf Kumaslar (Agirhk¢a) | UPR | UPR-T10-A10*""
UPR-GFRP 20,4 79,6 -
UPR-T10-A10"""-GFRP 18,2 - 81,8

5.3. Karakterizasyon
5.3.1. Doymamis polyester makromolekiillerinin karakterizasyonu

5.3.1.1. Makromolekiil yapisimin analizi ((H-NMR)

Doymamus polyester makromolekiillerinin 'H-NMR spektrumu Bruker Avance 111
(400 MHz) cihaziyla elde edilmistir. Makromolekiiller, d-asetonda ¢oziindiirtilmiistiir.
5.3.1.2. Sayica ve agirlikca ortalama molekiil agirliklarinin belirlenmesi (GPC)

Doymamis polyester makromolekiillerinin Mn, Mw ve PDI degerlerini belirlemek
amaci ile RI ve UV dedektorlii Agilent 1200 jel gegirgenlik kromatografisi kullanilmistir.
Bu test cihazi, analiz 6ncesinde molekiil agirliklart 1390 ile 112000 g/mol arasinda
degisen polimetil metakrilat homopolimer standartlari ile kalibre edilmistir. Test sirasinda
ise siirtikleyici faz olarak 2,6-di-t-biitil-4-metil fenol ile stabilize edilmis tetrahidrofuran

kullanilmig ve cihaza 1 ml/dk akis hiziyla beslenmistir.
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5.3.2. Termoset recinelerin karakterizasyonu

Termoset reginelerin fiziksel 6zelliklerini belirlemek i¢in uygulanan yogunluk ve
viskozite testleri baglatici (kobalt oktoat) ve hizlandiric1 (MEKP) eklenmeden 6nce yani
capraz baglanma tepkimeleri baglatilmadan 6nce gerceklestirilmistir. Reaktivite testleri
ise ilerleyen boliimlerde detaylariyla verildigi {izere baslatici ve hizlandiric1 varliginda
gerceklestirilmistir.

Termoset recinelerin kimyasal yapilarinin (FTIR) analizi, mekanik 6zelliklerinin
(DMA, egilme, sertlik, cekme, darbe, HDT) belirlenmesi, termal ayrismalarinin (TGA,
TGA-FTIR) incelenmesi, yanma 6zelliklerinin (LOI, UL-94, CCT, duman yogunlugu)
belirlenmesi i¢in test numuneleri asagida verilen basamaklar uygulanarak hazirlanmistir.
- Termoset regineler, 25 °C sicaklikta sirasiyla kobalt oktoat ve MEKP ile 100:1:1 (phr)

oraninda el ile karistirilarak capraz baglanma tepkimeleri baslatilmistir.

- Termoset regineler, capraz baglanma tepkimeleri basladig1 icin hi¢ bekletilmeden cam
kaliplara dokiilmiistir.

- Termoset recineler, cam kaliplarda oda sicakliginda 24 saat bekletilmis ve sonra cam
kaliplardan 20 cm x 30 cm x 4 mm levhalar halinde ¢ikarilmistir.

- Bu levhalar, U.S mekatronik CNC test cihaziyla devam eden boliimlerde ayrintili
verildigi lizere 6l¢lim standartlarina gore istenilen boyutlara kesilerek test numuneleri
hazirlanmustir.

- Test numuneleri, 90 °C’deki bir etiivde 3 saat bekletildikten sonra oda sicakligina
sogutulmustur.

- Termoset regineler, kiirlenme siireclerinin boylece tamamlanmasiyla karakterizasyon
testlerine hazir hale getirilmistir.

- Ek olarak; yalnizca UPR-T10-A10 ve UPR-T10-A10A™ termoset recineleri yukarida
verilen iglemlere tabi tutulmanin yani sira antimikrobiyal testler i¢in Pulverisette 14
model test cthaziyla 6giitiilerek toz haline getirilmistir.

DMA, egilme, sertlik, cekme, darbe, HDT, LOI, UL-94, CCT ve duman yogunlugu
test numunelerinin boyutlar ilerleyen boliimlerde verilmistir. FTIR, TGA, TGA-FTIR
analizleri i¢in kiirlenmis parcalardan yaklasik 20 mg kesilerek alinmustur.
5.3.2.1. Termoset recinelerin fiziksel ozelliklerinin belirlenmesi
Yogunluk ol¢iimii

Termoset reginelerin yogunluklari, UVE marka 100 ml bir piknometre ile 20 °C’de

ic kez gerceklestirilen 6l¢timlerin ortalamasi alinarak belirlenmistir.
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Viskozite olgiimii
Termoset recinelerin viskoziteleri, Brookfield DV2T cihaziyla 25 °C’de 3 spindle

ve 100 rpm’de ii¢ kez gerceklestirilen 6l¢iimlerin ortalamasi alinarak belirlenmistir.

Reaktivite olciimii

Termoset recineler, 25 °C’de sirasiyla kobalt oktoat ve metil etil keton peroksit
(MEKP) ile 100:1:1 (phr) oraninda karistirtlmistir. Capraz baglanma tepkimeleri boylece
baslatilmigtir. Maksimum pik sicakligr ve pik siiresi termoset recinelerin merkezine

daldirilan K-tipi sicaklik dlgerle bagli Testo 176 T4 model veri kaydedici ile 6l¢iilmiistiir.

Gorsel 5.7°de reaktivite 6l¢iim sistemi verilmektedir.

Gorsel 5.7. Reaktivite dl¢iim sistemi

5.3.2.2. Termoset recinelerin kimyasal yapilarinin incelenmesi (FTIR)

Termoset reginelerin kimyasal yapilarina iligkin bilgiler alabilmek amaciyla Bruker
Tensor II cihaziyla 700-4000 cm™ dalga sayilari arasinda 4 cm™ ¢oziiniirliik ve 64 cm’!
tarama hizinda ATR-FTIR spektrumlari elde edilmistir.
5.3.2.3. Termoset recinelerin mekanik ozelliklerinin belirlenmesi
Camsi gecis sicakliklarimin (T,) belirlenmesi

Termoset recinelerin kayip modiilii ve depolama modiilii ve Tan(6) egrileri, camsi
gecis sicakliklart ve ¢apraz bag yogunluklari; TA Q800 DMA cihazi ile 3 °C/dk sicaklik
artis hizi, 10 amplitude, 1 Hz frekansta lig-nokta egme basligi kullanilarak belirlenmistir.

Numuneler, Gorsel 5.8’deki gibi 50 mm x 10 mm x 4 mm boyutlarinda hazirlanmistir.
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Gorsel 5.8. DMA test numunesi

Egilme ozelliklerinin belirlenmesi

Termoset reginelerin egilme 6zellikleri, Zwick Roell marka Z010 model test cihazi
ile ISO 178 standardina gore 1 N 6n ylik ve 2 mm/dk hizla belirlenmistir. Gorsel 5.9’da
verildigi tizere; test numuneleri ISO 178, ISO 7619, ISO 180, ISO 75 ve ISO 4589-2

standartlarina uygun bir sekilde 80 mm x 10 mm x 4 mm boyutlarinda hazirlanmigtir

Gorsel 5.9. ISO 178 (egilme), ISO 7619 (sertlik), 1SO 180 (darbe), I1SO 75 (HDT), ISO 4589-2 (LOI)
standartlarina gore test numunesi

Sertlik degerlerinin belirlenmesi

Sertlik testleri, Insize marka Shore D sertlik 6lger test cihazi kullanilarak ISO 7619
standardina gdre belirlenmistir. Termoset reginelerin sertlik degerleri; numunelerin basi,
ortasi ve sonundan alinan 6l¢iimlerin ortalamasi alinarak belirlenmistir.
Cekme ozelliklerinin belirlenmesi

Termoset recinelerin ¢ekme Ozelliklerini belirlemek amaciyla Shimadzu AGS-X
model test cihazi kullanilmistir. Test numuneleri, [ISO 527 standardina goére hazirlanarak

(Gorsel 5.10) 10 N 6n yiik ve 5 mm/dk hiz1 altinda analiz edilmistir.

Gorsel 5.10. Tip 14 ¢ekme test numunesi

Darbe dayanimi degerlerinin belirlenmesi
Termoset reginelerin darbe dayanimi, 5,5 J kapasiteli Zwick Roell HIT 5.5P test

cihaziyla ISO 180 standardina gore ¢entiksiz numuneler test edilerek belirlenmistir.

56



HDT sicakliklarinin olciilmesi
Termoset re¢inelerin HDT degerleri, Schenzen Sans HDT Tester cihazi kullanilarak

ISO 75 standardina gore 2 °C/dk sicaklik artis hizi altinda belirlenmistir.

5.3.2.4. Termoset recinelerin termal ayrigsma ozelliklerinin incelenmesi
Termal ayrisma sicakliklarinin belirlenmesi (TGA)

Termoset reginelerin sicakliga bagli olarak kiitlelerinde meydana gelen degisimler,
TA Q 500 cihaz1 kullanilarak N2 atmosferi altinda oda sicakligindan 800 °C sicakliga
kadar 10 °C/dk sicaklik artis hizinda gézlemlenmistir.
Termal ayrisma ile aciga cikan iiriinlerin analizi (TGA-FTIR)

Termoset reginelerin termal ayrigmast sebebiyle yiikselen gazlar N2 atmosferinde
10 °C/dk sicaklik artis hiziyla SDT Q600 model TGA ile baglantili Carry 600 model FTIR

spektrometresi ile karakterize edilmistir.

5.3.2.5. Termoset recinelerin yanma ozelliklerinin belirlenmesi
Oksijen indeksi degerlerinin belirlenmesi (LOI)

Termoset re¢inelerin LOI degerleri, Concept Equipment Oxygen Index cihaziyla
ISO 4589-2 standardina gore belirlenmistir. LOI testlerinde hacimce oksijen derisimi
basamagi % 0.2 [O2/(02+N2)] olarak belirlenmistir.
Dikey yakma testleri (UL-94)

Termoset reginelerin UL-94 standardina gore dikey yakma testleri Arcelik A.S.

(Eskisehir) firmasinda yiiriitiilerek yanicilik siniflandirmalart yapilmistir. Gorsel 5.11°de

verildigi iizere 125 mm x 13 mm x 4 mm ebatlarinda test numunesi hazirlanmistir

Gorsel 5.11. UL-94 standardina gore dikey yakma test numunesi

Yanma davranislarinin belirlenmesi (CCT)
Termoset reginelerin yanma davranislart FTT marka konik kalorimetri test cihazi
ile ISO 5660-1 standardina gére 35 kW/m? 1s1 akisinda incelenmistir. Numuneler, ebatlart

100 mm x 100 mm x 4 mm olacak sekilde hazirlanmistir (Gorsel 5.12).
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Gorsel 5.12. Konik kalorimetre test numunesi

Duman yogunluklarinin olciilmesi
75 mm x 75 mm X 4 mm ebatlarinda hazirlanan numunelerinin (Gorsel 5.13) duman
yogunlugu testleri FTT marka NBS Smoke Density Chamber cihaziyla ASTM E 662

standardina gére 25 kW/m? 1s1 akis1 altinda gergeklestirilmistir.

Gorsel 5.13. Duman yogunlugu test numunesi

Yanma sonrast kalinti yiizey morfolojilerinin goriintiilenmesi (SEM)
UPR, UPR-T10 ve UPR-T10-A10 termoset re¢inelerinin konik kalorimetre testi
sonrasi kalintilar1 Agar Sputter cihazi kullanilarak 30 sn. siireyle altinla kaplanarak Supra

marka V50 model SEM cihazi kullanilarak karakterize edilmistir.

5.3.2.6. Antimikrobiyal aktivitenin belirlenmesi

UPR-T10-A104™ termoset reginesinin Escherichia Coli ve Staphylococcus Aureus
bakterilerine kars1 antimikrobiyal etkinlikleri UPR-T10-A10 matrisi referans alinarak test
edilmistir. Her iki termoset recine 100 mg alinarak 1 ml distile suyla karistirildiktan sonra
bir otoklavda sterilize edilmistir. Termosetlerin derisimi 4.76 mg toz/ml’ye ayarlanmig

ve tliplere 5’er ml alinmis ve lizerlerine 10 uL E. Coli ve S. Aureus mikroorganizmalari
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ekilmistir. Pozitif kontrol (besi ortam1 + m/0), 6rnek (besi ortami + toz + m/0) ve negatif
kontrol (besi ortami + toz) olmak lizere ii¢ ayri tiip hazirlanarak 30 °C’de ve 100 rpm
calkalama hizinda 24 saat inkiibe edilmistir. Soliisyonlar, canli hiicreleri tespit etmek igin
10000 kat steril su ile seyreltilerek petri kaplarina 100pL alinarak steril hiicre yayiciyla

yayilmigtir. Petri kaplari, 30 °C’de inkiibe edilerek testler tamamlanmustir.

5.3.3. GFRP kompozit malzemelerin karakterizasyonu
Kompozit malzemelerinin fiziksel 6zelliginin (yogunluk), mekanik 6zelliklerinin
(DMA, egilme, sertlik, darbe) belirlenmesi ve yanma 6zelliklerinin (LOI, UL-94, CCT,
duman yogunlugu) belirlenmesi i¢in test numuneleri asagidaki basamaklar uygulanarak
hazirlanmustir.
- Kompozit levhalar, oda sicakliginda 24 saat bekletilmis ve takiben 90 °C sicakliktaki
bir etlivde 3 saat bekletilmistir.
- Daha sonra Felder FB 740 marka serit testere kullanilarak karakterizasyon testleri i¢in
istenilen boyutlara kesilmistir.
Bu kompozit malzemelerin yogunluk, DMA, egilme, sertlik, darbe, LOI, UL-94,

CCT ve duman yogunlugu test numunelerinin boyutlari ilerleyen boliimlerde verilmistir.

5.3.3.1. GFRP kompozit malzemelerin fiziksel dzelliklerinin belirlenmesi
Yogunluk olciimii

GFRP kompozit malzemelerin yogunluklarini 6lgmek i¢in 50 ml kapasiteli bir
meziire 20 °C sicakliktaki ultra DI su eklenmistir. GFRP malzemeler tartilarak meziire
daldirilmistir. Meziirde yiikselen hacim kaydedilmistir. GFRP kompozit malzemelerin
tartilan agirliklariyla (g) yiikselen hacimler (cm®) oranlanarak yogunluk hesaplamalar

yapilmistir. Sekil 5.8’de yogunluk testlerinde kullanilan test numunesi verilmektedir.

5.3.3.2. GFRP kompozit malzemelerin mekanik ézelliklerinin belirlenmesi
Camsi gegis sicakliklarimin (T,) belirlenmesi

Kompozit malzemelerin DMA analizleri ODTU Merkez laboratuvarinda Perkin
Elmer Diamond DMA cihaziyla 3 °C/dk sicaklik artis hizi, 10 amplitude ve 1 Hz frekansta
tic-nokta egme baslig1 kullanilarak belirlenmistir. Test numunesi, Gorsel 5.14°te verildigi

gibi 50 mm x 10 mm x 4 mm ebatlarinda hazirlanmistir.

Gorsel 5.14. DMA test numunesi
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Egilme ozelliklerinin belirlenmesi
GFRP kompozit malzemelerin egilme 6zellikleri Instron 5581 model test cihaziyla
ISO 14175 standardina gore 1 N 6n yiik ve 2 mm/dk hiz ile belirlenmistir. Bu testler igin

Gorsel 5.15’teki gibi 60 mm x 15 mm x 1 mm boyutlarinda test numuneleri hazirlanmaigtir.

M" B

Gorsel 5.15. Egilme test numunesi

Sertlik degerlerinin belirlenmesi
GFRP kompozit malzemelerin sertlikleri Insize marka Shore D cihaziyla ISO 7619
standardina gore belirlenmistir. Bu kompozit malzemelerin sertlikleri; test numunelerinin

(Gorsel 5.16) basi, ortasi, sonundan alinan 6lgiimlerin ortalamasi alinarak belirlenmistir.

Gorsel 5.16. ISO 7619 (sertlik) ve ISO 4589-2 (LOI) standartlarina gore test numunesi

Darbe dayanimi degerlerinin belirlenmesi

Kompozit malzemelerin darbe dayanimi, 6 J kapasiteli Devotrans marka test cihazi
ile ASTM D256 standardina goére ¢entiksiz numuneler {izerinden belirlenmistir. Darbe
dayanimi i¢in Gorsel 5.17°de verildigi tizere 65 mm x 13 mm x 1 mm boyutlarinda test

numuneleri hazirlanmstir.

Gorsel 5.17. Darbe test numunesi

5.3.3.3. GFRP kompozit malzemelerin yanma ézelliklerinin belirlenmesi
Oksijen indeksi degerlerinin belirlenmesi (LOI)

Kompozit malzemelerin LOI degerleri Concept Equipment Oxygen Index cihaziyla
Olclilmiistiir. LOI testleri sirasinda; hacimce oksijen derisimi % 0.2 [O2/(024+N2)] olarak
belirlenmistir. LOI testleri ISO 4589-2 standardina gore gergeklestirilmistir. Bu standarda

gbre 80 mm x 10 mm x 1 mm (Sekil 5.10) boyutlarinda test numuneleri hazirlanmistir.
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Dikey ve yatay yakma testleri (UL-94)
GFRP malzemelerin hem dikey yakma hem de yatay yakma testleri Argelik A.S.
(Eskisehir) firmasinda UL-94 standardina gore gerceklestirilmistir. Gorsel 5.18°de, test

numunesi (125 mm x 13 mm x 1 mm) gorsel olarak verilmektedir.

Gorsel 5.18. UL-94 standardina gore dikey yakma ve yatay yakma test numunesi

Yanma davramislarinin belirlenmesi (CCT)
Kompozit malzemelerin yanma davraniglari, FTT marka konik kalorimetri test
cihazi ile ISO 5660-1 standardina gére 35 kW/m? 1s1 akisinda incelenmistir. Bu standarda

gore; Gorsel 5.19°da gorsel olarak verildigi tizere 100 mm x 100 mm x 1 mm boyutlarinda

test numuneleri hazirlanmistir.

Gorsel 5.19. Konik kalorimetre test numunesi

Duman yogunluklarinin olciilmesi

GFRP malzemelerin duman yogunlugu, FTT marka NBS Smoke Density Chamber
cihazi kullanilarak ISO 5659-2 standardina gore 25 kW/m? 1s1 akisinda belirlenmistir. Bu
standarda gore; test numuneleri, Gorsel 5.20’de verildigi tizere 75 mm x 75 mm x 1 mm

boyutlarinda hazirlanmastir.

Gorsel 5.20. Duman yogunlugu test numunesi
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6. BULGULAR
6.1. Doymams Polyester Makromolekiillerinin Ozellikleri

6.1.1. Makromolekiil yapis1 (‘H-NMR)
Sekil 6.1°de makromolekiillerin "TH-NMR spektrumu verilmektedir.

Aseton - d6

ab c¢d e fg h i

Sekil 6.1. Doymamis polyester makromolekiillerinin 'H-NMR spektrumu

Doymamis polyester makromolekiillerinin zincir yapisinda yer alan monomerlere
ait pikler ve alanlar1 asagidaki gibidir. Pik alanlar1, hidrojen atomlarinin esdeger sayistyla
orantili bagil degerlerdir.

- PA bir monomer olarak kullanildig1 i¢in doymamis polyester makromolekiillerinin
yapisinda aromatik halkalar yer almaktadir. 7,77 (a) ve 7,65 ppm’de (b) beliren pikler,
aromatik halkalardaki HC=CH sinyallerine aittir [130-131]. Bu piklerin altindaki
alanlar sirasi ile 2,2 ve 2,5 6l¢lilmiistiir.

- 6,83 (c) ve 6,44 ppm’de beliren (d) pikler siras1 ile fumarat ve maleat gruplarina aittir
[130-131]. Bu piklerin altinda kalan alanlar sirasiyla 1,9 ve 0,1 dl¢tilmiistiir. Tepkime
sirasinda maleat gruplarinin fumarat gruplarina izomerizasyonundan dolay1 fumarat

gruplar1 maleat gruplarina gore oldukca baskindir [132].
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PG monomer olarak kullanildigindan makromolekiillerin yapisindaki CH ve CHj3
gruplarina ait sirasi ile 5,38 (e) ve 1,37 ppm’de (i) ¢ift tepeli bir pik ve genis tabanl
bir pik belirmistir [ 131]. Bu piklerin altinda kalan alanlar ise sirasiyla 3,4 ve 1,1 olarak
hesaplanmistir. Bu monomerinin kullanilmasiyla makromolekiillerin yapilarinda CHz
gruplart mevcuttur. Literatlirde; MA, PA ve PG monomerleri kullanilarak sentezlenen
doymamis polyester makromolekiillerinin yapisindaki CHa2 gruplarina ait sinyaller 4,0
ile 4,5 ppm arasinda gézlemlenmistir [98].

EG monomerinden kaynaklanan makromolekiillerin yapisindaki CHz gruplarina ait
sinyaller de 4,1- 4,8 ppm arasinda gozlemlenmistir [131].

DEG bir monomer olarak kullanildig1 i¢in alifatik eter grubuna bagli bulunan CH2
bagina ait olmak tlizere 3,79 ppm’de (h) pik gdzlemlenmistir [133]. Bu pik altindaki
alan 1,4 olciilmiistiir. Bu monomerin kullanilmasiyla makromolekiillerin yapisindaki
alifatik eter gruplara bagli CH2 gruplarinin yani sira alifatik eter gruplaria baglh
olmayan CH2 gruplar1 da yer almaktadir. Bu gruplara ait sinyaller de 4,0 ile 4,5 ppm
arasinda gozlemlenmistir [98].

Makromolekiillerin sentezinde kullanilan glikollerin tiimii yapisinda CHz gruplarim
tagimaktadir. CHz gruplarina ait piklerin tlimii 4,0 -4,5 ppm arasinda gozlemlenmistir.
Bu piklerin toplam alan1 6,6 olarak hesaplanmaistir.

"H-NMR spektrumu ile edinilen bilgiler dogrultusunda her bir monomerin molekiil

yapisindaki H sayilarina bagli olarak dl¢iilen pik alanlari oranlanarak makromolekiillerin

bilesimi asagidaki gibi hesaplanmistir. Bu hesaplamalar yapilirken HC=CH, CH3, CH ve

CHp: (alifatik eter) gruplarina ait piklerin altinda kalan alanlar referans alinmistir. Ciinkdi;

bu gruplar, yalmizca MA (HC=CH), PG (CHs ve CH) ve DEG [CH: (alifatik eter)]

monomerlerinin kullanimiyla makromolekiil yapisinda yer alabilmektedir.

6,83 ve 6,44 ppm’deki piklerin (HC=CH) toplam alan1 (2,0) referans alindiginda
MA/PA/PG/EG/DEG mol oranlar1 1,00:1,18:1,10:0,83:0,35 olarak hesaplanmustir.
1,37 ppm’deki pikin (CH3) alan1 (1,6) referans alindiginda MA/PA/PG/EG/DEG mol
orani 0,96:1,13:1,10:0,79:0,34 olarak hesaplanmistir.

5,38 ppm’deki (CH) pikin alani referans alindiginda MA/PA/PG/EG/DEG mol orani
1,00:1,18:1,10:0,83:0,35 olarak hesaplanmaistir.

3,79 ppm’deki pikin [CH:2 (alifatik eter gruplarina bagli)] alani referans alindiginda
ise MA/PA/PG/EG/DEG mol orani1 0,71:0,84:0,71:0,78:0,25 olarak hesaplanmustir.
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Doymamis polyester makromolekiillerinin sentezi i¢in MA/PA/PG/EG/DEG mol
oranlar1 baglangicta 1,0:1,0:1,10:0,75/0,25 (MA/PA/PG/EG/DEG) olarak belirlenmistir.
'"H-NMR ile elde edilen verilere gore bu orana en yakin oran ise 0,96:1,13:1,10:0,79:0,34
olarak hesaplanmistir. Bu durum; PA monomerinin MA monomerine gore yiiksek oranda
tepkimeye girdigini gosterirken PG ve EG monomerlerinin de PA ve MA monomerlerinin
tepkime sirasindaki tliketimiyle uyumlu bir sonu¢ verdigini gostermektedir. DEG
monomerinin kaynama noktasi, tepkime sicakliginin (200 °C) iizerindeyken PG ve EG
monomerlerinin kaynama noktalar1 ise bu tepkime sicakliginin altindadir. Bu sebeple;
tepkime sirasinda PG ve EG monomerlerinin kagak miktar1t DEG miktarindan yiiksektir.
Bu yiizden tepkime ortamindaki DEG monomeri miktar1 derisimi artacag i¢in 'H-NMR
analiziyle belirlenen DEG miktar1 baglangigtaki teorik miktarinin {izerinde kalmaktadir.

Sekil 6.2’de doymamuis polyester makromolekiillerinin hipotetik yapist verilmektedir.
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Sekil 6.2. Doymamus polyester makromolekiillerinin hipotetik yapisi

6.1.2. Sayica ve agirlikca ortalama molekiil agirhiklar (GPC)

Sekil 6.3°te doymamis polyester makromolekiilleri i¢in alikonulma zamanina kars1
logaritmik molar kiitle egrisi verilmektedir. Bu egriye gore; logaritmik kiitle dagiliminin
zamana bagli olarak degistigi goriilmektedir. Doymamis polyester makromolekiilleri,
farkli molekiiler agirlikli polimer zincirlerinin bir karisimidir. Bu makromolekiillerin M,
My degerlerinin tepkimede kullanilan monomerlerin reaksiyon derecesi ve stokiyometrik
oranlarina bagl olarak Ma, Mw, PDI degerleri sirastyla 1420 g/mol, 3150,2 g/mol ve 2,22
olarak Ol¢llmiistiir. Bu makromolekiillerin Mn degerleri 500-5000 g/mol arasinda

degisirken Mw degerleri 1000-4000 g/mol arasinda degisebilmektedir [7, 134].
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Sekil 6.3. Doymamus polyester makromolekiillerinin alikonulma zamani-logaritmik kiitle dagilimi egrisi

6.2. Termoset Recinelerin Ozellikleri
6.2.1. Termoset recinelerin fiziksel ozellikleri

6.2.1.1. Yogunluk sonuglar:

Sekil 6.4’te, termoset reginelerin yogunluklari verilmektedir.
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Sekil 6.4. Termoset reginelerin yogunluklari
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UPR i¢in yogunluk 1,130 g/cm? olarak belirlenmistir. Bu reginelerin yogunluklar,
doymamis polyester makromolekiilleri ile reaktif seyreltici monomerin miktara ve
yogunluguna baglh olarak 1,100-1,430 g/cm? arasinda degismektedir [135]. TEP, DPK ve
ATH alev geciktirici katki malzemelerinin 20 °C’deki yogunluklar sirastyla, 1,07, 1,21
ve 2,42 g/cm?’tiir. TEP ilavesiyle yogunluk diiserken DPK ilavesiyle yogunluk artmustir.
Yogunluk, sabit sicaklik ve basingta karigimdaki bilesenlerin miktar ve yogunluguna

bagli oldugundan dolayr TEP miktar1 sabitken ATH miktar1 arttik¢ca yogunluk artmstir.

6.2.1.2. Viskozite sonuclart

Sekil 6.5°te termoset reginelerin viskoziteleri verilmektedir.
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Sekil 6.5. Termoset reginelerin viskoziteleri

UPR ig¢in viskozite 546 cp Ol¢ililmiistiir. Bu reginelerin viskoziteleri, 200-2000 cp
arasinda degismektedir. TEP ve DPK ilavesiyle viskozite diismiistiir. Bu durum, bosluk
hacminin artmasina ve bu duruma bagli olarak segmentler arasindaki etkilesimin
zayiflamasindan kaynaklanmaktadir. TEP miktar1 sabit tutulurken ATH miktarinin
artirllmasi, i¢ siirtlinmenin artmasina dolayisi ile viskozitenin artmasina sebep olmustur.
Termoset reginenin viskozitesi, GFRP kompozit malzemelerin iiretiminde oldukca

onemli bir yer tutmaktadir. Termoset recinelerin, diisiik viskoziteli olmasi ve buna bagh
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olarak elyaflarin arasina iyi bir sekilde niifuz etmesi gerekmektedir. Termoset regine ne
kadar viskozsa liflerin i¢ine niifuz etmesi o kadar zor olmaktadir. Bu durum, lif-matris
arayiizey etkilesimini dolayisi ile kompozit malzemenin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini
etkilemektedir. Literatiirde verilen bilgilere gore; GFRP kompozitlerin {iretiminde
termoset recinenin 500 cp veya altinda bir viskoziteye sahip olmasi elyaflarin daha iyi

1slatilmasini saglamaktadir [19, 136-137].

6.2.1.3. Reaktivite sonuclari

Sekil 6.10’da termoset reginelerin maksimum pik sicaklik ve siireleri verilmektedir.
UPR i¢in maksimum pik sicaklig1 ve pik siiresi 185,6 °C ve 1410 sn. dl¢tilmistiir. Capraz
baglanma tepkimeleri sirasinda n baglar1 kirilirken 6 baglar1 olusmaktadir (264 kJ/mol);
dolayisi ile 1s1 agiga ¢ikmaktadir [132]. Bu reginelerin reaktivitesi; doymamis polyester
makromolekiilleri ve reaktif seyreltici monomerlerin miktarina, inhibitor, hizlandirict ve
baslaticilarin tiir ve miktarlarina bagli olarak degismektedir. Bu ¢alismada; hizlandirici
ve baslatic1 olarak kobalt tuzu ve MEKP kullanilirken inhibitér olarak HQ ve THQ
kullanilmistir. Reaktif seyreltici monomer olaraksa stiren kullanilmistir. Peroksitler,
hizlandiric1 varliginda gergeklesen redoks tepkimeleri sebebiyle hidroksil alkoksi serbest
radikallere indirgenmekteyken (Sekil 6.6) doymamis polyester makromolekiilleri serbest
radikallerle tepkimeye girmektedir (Sekil 6.7). Polyester makromolekiilii serbest radikali
ve stiren monomerinin tepkimesiyle serbest radikal zincir yayilim tepkimeleri (Sekil 6.8)
gerceklesmektedir. Bu tepkimeler, hizli ilerledigi i¢in tepkime hizim1 yavaglatmak
amactyla inhibitorler kullamlmaktadir. Inhibitorler, ilk olarak peroksitlerin ayrismasiyla
olusan serbest radikallerle tepkimeye girerek yeni bir radikal kompleks olusturmaktadir;
bu yeni radikal kompleksin bagka bir serbest radikalle tepkimeye girmesiyle kararli

bilesikler olusmakta (Sekil 6.9) ve pik siiresi uzamaktadir.

%/OH +Co ¥ —m———= % +OH_+C03+
—0 O-

—0 © T

Keton peroksit serbest radikaller
Co 3 + %/OH —_— O+ +H* +Co

g

—o0 O —o0 O

Sekil 6.6. Kobalt tuzlar: (hizlandwrict) varliginda gergeklesen redoks tepkimeleri ile peroksitlerin serbest
radikal gruplara ayrigsma tepkimesi [138]
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Sekil 6.7. Doymamus polyester makromolekiilii ile peroksitlerin ayrismasi sebebi ile aciga ¢ikan serbest
radikallerin tepkime mekanizmasi [138]

9
RO C=0
.baslatma
0 =CI —_— O0=C
|
0
stiren
polyvester serbest radikali zincir yaythmi rekombinasyon capraz bagh film

Sekil 6.8. Serbest radikal zincir yayilimi yani ¢capraz bagh ag olusumu tepkime mekanizmasi [138]

OH HO OOR HO OOR
ROO" + @ —» ()] + ROO" —¥ 2 ROOH +
OH OH OH
Radikal Kararh
Kompleks Bilesik

Sekil 6.9. Peroksitlerin ayrismas: sonucu agiga ¢ikan serbest radikaller ile inhibitorlerin tepkime
mekanizmasi [139]
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Sekil 6.10. Termoset reginelerin reaktiviteleri

TEP ve DPK ilavesiyle maksimum pik sicaklig1 diiserken pik siiresi de uzamstir.
Bu durum, peroksitleri serbest radikallere ayristiran Co*? iyonlari ile alev geciktirici katki
malzemelerinin fosfat (P=0) gruplar1 arasindaki etkilesime atfedilmektedir [140-142].
ATH, termoset recinelerin viskozitesini artirarak erken jellesmesine sebep olmaktadir.
Boylece; pik siirelerinin kisalmasina ve bir 1s1 tiiketici olarak davrandigi i¢in maksimum

pik sicakliginin hafifce diismesine neden olmaktadir [143].

6.2.2. Termoset recinelerin kimyasal yapilar1 (FTIR)
Sekil 6.11-6.13te termoset reginelerin ATR-FTIR spektrumlar1 verilmektedir.
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Sekil 6.11. UPR, UPR-T5, UPR-T10 ve UPR-T15 termoset reginelerinin ATR-FTIR spektrumlart
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Sekil 6.12. UPR, UPR-D5, UPR-D10 ve UPR-D15 termoset reginelerinin ATR-FTIR spektrumlari
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Sekil 6.13. UPR-T10-A5, UPR-T10-A10, UPR-T10-A15 termoset reginelerin ve ATH alev geciktirici katki

malzemesinin ATR-FTIR spektrumlar

Sekil 6.11-6.13 incelendiginde,
2922 cm! dalga sayisindaki pik C-H gerilim titresimlerine aittir. Bu titresimler, sentez
sirasinda PG monomerinin kullanilmasinin bir sonucudur.
2851 cm! dalga sayisindaki pik CH2 gruplarina ait simetrik titresimlerdir. Daha dnce
de belirtildigi iizere tepkime sirasinda kullanilan glikollerin tiimii yapilarinda CHz
gruplarini icermektedir.
1720 cm™ dalga sayisindaki karakteristik pik ester gruplarmmn (C=0) titresimini
gostermektedir. Bu pik, doymamis polyester makromolekiillerinin basarili olarak
sentezlendigini ifade etmektedir.
1599 ve 1493 cm!*deki pikler makromolekiillerin yapisindaki aromatik halkalarin
C=C gerilim titresimleri atfedilmektedir ve makromolekiillerin sentezinde kullanilan
PA monomerine aittir.
Stiren monomerinin aromatik halkasindaki C=C gerilim titresimleri ise1580 cm’!
dalga sayisinda goriilmektedir.
1452 ve 1379 cm™"deki pikler CHs gruplarmin simetrik ve asimetrik biikiilmelerini
ifade etmektedir, makromolekiillerin sentezinde kullanilan PG monomerine aittir.

1257 cm™! dalga sayisindaki pik CH2 gruplarina ait gerilim titresimleridir.
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- 1118 ve 1066 cm™! dalga sayilarindaki pikler ise C-O simetrik titresimleri ve C-O-C
asimetrik gerilim titresimlerine aittir.

- 741 cm P deki pik aromatik halkalardaki =C-H biikiilme titresimlerini gostermektedir
[130, 144-145].

- 1027 ve 798 cm™! dalga sayilarindaki pikler TEP alev geciktirici katki malzemesinin
yapisindaki O-C ve P-O titresimlerini belirtmektedir [146-147].

- 964 cm™"de gozlemlenen pik ise DPK alev geciktirici katk1 malzemesinin yapisindaki
P-O gerilim titresimlerini ifade etmektedir [148].

- Al atomlar ile etkilesim halinde bulunan OH gruplarinin karakteristik pikleri sirasi
ile 3619, 3524, 3432 ve 3372 cm’! dalga sayilarinda belirmistir.

- 1019 ve 730 cm™! dalga sayisindaki karakteristik pikler de Al-O ve Al-O-Al gerilim
titresimlerini gostermektedir [114, 149].

6.2.3. Termoset recinelerin mekanik ozellikleri

6.2.3.1. Camst gecis sicakliklar (Tg)
Sekil 6.14-6.16’da termoset reginelerin kayip modiilii [log(E”)], depolama modiilii
[log(E’)] ve soniimleme faktorii [Tan(d)] egrileri kullanilarak belirlenen camsi gecis

sicakliklar1 verilmektedir.
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Sekil 6.14. Termoset reginelerin kaywp modiilii egrileri kullanilarak belirlenen camsi gegis sicakliklar
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Sekil 6.16. Termoset reginelerin sontimleme faktorii egrileri kullanilarak belirlenen camsi gegis sicakliklar

Sekil 6.14-6.16 incelendiginde; TEP ve DPK ilavesiyle camsi gegis sicakliklarinin
diistiigii goriilmektedir. Bu durum, bu alev geciktirici katk1 malzemelerinin plastiklestirici
“plasticiser” etkisinden kaynaklanmaktadir. Bu tip katki malzemeleri termoset reginede

¢oziinerek reginenin daha diisiik sicakliklarda yumusamasina ve dolayisi ile camsi gegis
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sicakliginin diismesine sebep olmaktadir [150-151]. UPR-T10-AS, UPR-T15 termoset
recinesine gore daha yiliksek camsi gegis sicakligi sergilemistir. Bu durum, ATH alev
geciktirici katk1 malzemesinin ilavesiyle serbest bosluk hacminin azalmasi ve bu duruma
bagli olarak segmentelerin daha zor hareket etmesinden kaynaklanmaktadir. Ancak; ATH
miktar1 arttikga camsi gegis sicakligi degismemistir. Bu durum, ATH alev geciktirici
katki malzemesinin diisiik miktarlarda artirilmasi sebebiyle bosluk hacminin etkin bir
seviyede degismemesiyle aciklanmaktadir [152].

UPR i¢in cams1 gecis sicakligl 101,6 °C olarak ol¢lilmiistiir. Bu reginelerin camsi
gecis sicakligi, doymamis polyester makromolekiillerin doymamis gruplarinin derigsimine
ve reaktif seyreltici monomerin tiir ve miktarina bagl olmak iizere 80 - 185 °C arasinda
degismektedir. Palapreg P18, SMC/BMC uygilamalari i¢in ticari olarak iiretilen ve camsi
gecis sicakligr (185 °C) en yiiksek olan doymamis polyester recinedir. Bu durum,
dikarboksilik asit olarak yalnizca MA monomerinin ve maleat gruplarinin fumarat
gruplarina ¢ok yiiksek izomerizasyonu i¢in PG ve NPG glikollerinin kullanilmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu caligmada; makromolekiillerin sentezinde MA monomeri yani
sira PA monomeri de dikarboksilik asit kaynagi olarak kullanilmistir. Bu monomer,
doymus dikarboksilik asit kaynagi olarak kullanildig1 icin makromolekiillerin yapisindaki
doymamishik derecesi diismiistiir. Bu durum, ¢ok daha yiiksek camsi gecis sicakliginin
elde edilmesini engellemistir [21].

Depolama modiilii, malzemenin enerji depolama egilimi olarak kabul edilmektedir
[150]. Tablo 6.1°de termoset reginelerin farkli sicakliklarda 6lgiilen depolama modiilleri
verilmektedir. UPR i¢in depolama modiilii 3926 MPa (35 °C) dl¢iilmiistiir. Bu regineler,
iic nokta egilme basligiyla gergeklestirilen ¢alismalarda belirlenen frekansa gore farkl
depolama modiilii sergilemektedir. Literatiirde; bu reginelerin depolama modiilii 35 °C’de
1, 10 ve 100 Hz frekansta sirasiyla 3900, 4100 ve 4400 MPa olarak bildirilmistir [153].
Bu degerlerden faydalanarak termoset re¢inelerin ¢apraz bag yogunluklari Denklem 6.1
kullanilarak hesaplanabilmektedir [154-155].

E,

YT3R(T,+30)

(6.1)

Burada; v ¢apraz bag yogunlugu (mol/cm?), E’:, kauguksu bolgedeki depolama
modiilii (MPa), R uluslararasi gaz sabiti (J/mol.K) ve Tg ise log(E’) egrisi kullanilarak
Olctilen camsi gegis sicakligidir. Tablo 6.1°de termoset reginelerin ¢apraz bag yogunlugu
(v) ve bagil capraz bag yogunlugu (vb) verilmektedir.
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Tablo 6.1. Termoset reginelerin depolama modiilleri (farkly sicakliklarda) ve ¢apraz bag yogunluklari

Termoset Rec¢ineler

Depolama Modiilii [Log(E'")] (MPa)

Capraz Bag Yogunlugu

35°C | 70°C | 105°C | T,+30°C | v (10 molend) | vy (%)
UPR 3926,0 | 16603 | 104,9 127.8 13.6 100,0
UPR-TS 34292 | 7204 | 66,7 1064 11,7 86,0
UPR-T10 20789 | 2062 | 54.8 75.1 8.4 61,9
UPR-TI5 11610 | 92,1 482 58,9 6.8 50,0
UPR-D5 38210 | 7929 | 58.1 1040 114 83,8
UPR-D10 29450 | 3054 | 527 95.3 10,7 78,7
UPR-T10-AS 1956,1 | 2923 | 44,6 87,7 9.8 72,1
UPR-T10-A10 1583.8 | 2826 | 50,1 99,0 11,1 81,7
UPR-T10-Al15 1069.6 | 2519 | 57.6 113,0 12,8 93,8

TEP ve DPK miktari arttik¢a ¢apraz bag yogunluklari diismiistiir ancak ATH ilavesi
ile artmistir. Bu durum, ATH alev geciktirici katki malzemesinin kat1 ve rijit formda
olmasindan kaynaklanmaktadir. Kat1 dolgu malzemeleri, segmentlerin hareket etmesini
kisitlayarak ¢ekme mukavemeti, sertlik ve camsi gecis sicakligini artirmaktadir [150].
Tablo 6.1°e gore sicaklik 70 °C’nin iizerinde iken depolama modiilii ATH miktari arttikca
istikrarli artmaktadir; dolayisi ile ¢apraz bag yogunlugu ve depolama modiilii dogru
orantili oldugundan capraz bag yogunlugu artmis gibi géziikmektedir. Benzer bir durum,
literatiirde de tespit edilmistir [150, 156]. Sekil E.1.1-E.1.3’te Termoset reginelerin kayip
modiilii egrileri; Sekil E.1.4-E.6.6’da depolama modiilii egrileri ve Sekil E.1.7-E.6.9°da

sontimleme faktori egrileri verilmektedir.

6.2.3.2. Egilme ozellikleri

Tablo 6.2°de termoset reginelerin egilme 6zellikleri verilmektedir.
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Tablo 6.2. Termoset reginelerin egilme 6zellikleri

Termoset Recineler Egilme Dayamm (MPa) Egilme Modiilii (MPa) Uzama (%)
UPR 126,5+5,8 4032 +108 3,7+0,3
UPR-TS 98,9+3,3 2283 +101 44+04
UPR-T10 56,4+1,0 1788 +40 6,2+0,2
UPR-T15 28,7+0,4 978 £30 6,6+0,3
UPR-D5 110,0 £2,8 3513+90 4,1+0,2
UPR-D10 87,7+1,6 2750 +59 52+04
UPR-D15 56,3+0,5 180011 5,8+£0,6
UPR-T10-AS 52,8+0,8 1622 + 124 5,7+0,3
UPR-T10-A10 47,6 +3,1 1484 +136 5,7+0,1
UPR-T10-A15 434+2.0 1418 =101 52+0,2

UPR i¢in egilme dayanimi, egilme modiilii ve uzama sirastyla 126,5 MPa, 4032
MPa, %3,70 Ool¢iilmiistiir. Bu reginelerin egilme o0zellikleri, makromolekiillerin
doymamishik derecesine ve reaktif seyreltici monomerin tiir ve miktarina bagli yani
dolayist ile ¢apraz bag yogunluguna bagli degismektedir. Capraz bag yogunlugunun
artmasiyla egilme modiilii artar iken egilme dayanimi 6nce artmakta sonra diismektedir.
Bu durum, ¢apraz bag yogunlugu arttik¢a kirilganligin atmasindan kaynaklanmaktadir.
Literatiirde; doymamis polyester makromolekiillerin sentezinde MA monomer miktarinin
toplam bilesim igerisinde molce % 50’den fazla olmamasi gerektigi bildirilmistir [157].
Bu calismada; MA miktar1 toplam mol miktarina gore molce % 24,4 oldugu i¢in UPR
diisiik kirilganlik ve buna bagl olarak yiiksek egilme o6zellikleri sergilemistir. Egilme
dayanimi ve modiilii, doymamis polyester makromolekiillerinin rijit davranmasini
saglayan aromatik halkalar1 yapisinda tasiyan PA monomeri miktarina da baghdir [158].

Egilme 6zellikleri, makromolekiil yapisindaki fumarat gruplarinin yiiksek derisimi
ve tepkimede kullanilan glikollere de baglidir. Bu sebeple glikollerin tercihi ve miktari
egilme Ozellikleri iizerinde belirleyicidir Tablo 6.3’te farkli glikollere bagli olarak
belirlenen egilme dayanimi ve egilme modiilii verilmektedir. Makromolekiil yapisindaki
fumarat gruplarinin yogunlugu arttikca egilme modiilii artarken maleat gruplarinin
yogunlugu arttik¢a egilme dayanimi artmaktadir [7].

Bu reginelerin uzamalar1 agirlikli olarak makromolekiillerin esnekligine baglhdir.
Makromolekiiller, tepkimede DEG kullanilmasi halinde esnek olmaktadir. Bu durum,

makromolekiillerin yapisinda alifatik eter gruplarinin yer almasindan dolayidir [99, 159].
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Tablo 6.3. Glikollerin doymamus polyester recinelerin egilme ozelliklerine etkisi [7].

Egilme Ozellikleri EG DEG EG ve PG EG ve DEG
Ester gruplari arasindaki zincir uzunlugu 3 6 6 9
Egilme Dayanimi (MPa) 129 119 100 83
Egilme Modiilii (MPa) 4200 3400 4100 2100

TEP ve DPK miktar arttik¢a egilme dayanimi ve egilme modiilii siirekli diiserken
uzama da siirekli artmistir. Bu alev geciktirici katki malzemeleri, serbest hacmi artirarak
segmentlerin serbest sekilde donebilmesini saglayararak segmentlerin kirilma dncesinde
kesme akmasina “shear yielding” ugramasina ve buna bagl olarak uygulanan enerjinin
dagilmasina sebep olmustur [140, 151, 160]. Termoset reginelerin ¢apraz bag yogunlugu
diistiikge egilme dayanimi ve modiilii diiserken kirilganligin azalmasi sebebiyle de uzama
artmistir. ATH rijit partikiilleri sebebiyle egilme dayanimi ve modiiliinii artirmistir [161].
Sekil 6.17°de termoset recinelerin egilme dayanimi-uzama egrileri karsilastirmali olarak
verilmektedir. Ayrica; Sekil E.1.10-E.1.19°da termoset recinelerin egilme dayanimi-

uzama egrileri ayr1 ayr1 verilmektedir.
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Sekil 6.17. Termoset reginelerin egilme dayanmimi-uzama egrilerinin karsilastirilmasi
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6.2.3.3. Sertlik sonuclar

Sekil 6.18’de, termoset reginelerin sertlikleri verilmektedir. UPR igin sertlik 86,7
Olclilmiistiir. Bu reginelerin sertlikleri dogrudan ¢apraz bag yogunluklariyla iliskilidir;
baglidir. Literatiirde yer alan ¢aligmalara gore; PG ve EG kullanildiginda yiiksek sertlik
elde edilirken DEG kullanilarak diisiik sertlik elde edilmektedir. Ticari doymamis
polyester recinelerin sertlikleri 88,0 civarindadir [97]. Bu reginelerin sertlikleri reaktif
seyreltici monomerin tiiriine gore de degigsmektedir. Stiren monomeri kullanildiginda en
yiiksek sertlik elde edilirken diger reaktif seyreltici monomerler kullanildiginda diisiik
sertlik elde edilmektedir. Bu durum, makromolekiiller ile stiren monomeri arasindaki
polimerizasyon derecesinin yiliksek yani bir diger ifade ile ¢apraz bag yogunlugunun
yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir [136].

TEP ve DPK miktarlari arttik¢a, ¢apraz bag yogunlugu diismektedir ayrica bu alev
geciktirici katki malzemeleri plastiklestirici etkilerinden dolay1 esnekligi artirmaktadir.
Bu duruma bagli olarak sertlik diismektedir. UPR-T10-AS, UPR-T15 termoset reginesine
gore daha yiiksek bir sertlik sergilemistir ancak ATH arttik¢a sertlikte dnemli bir diisiis

olmadig1 da gozlemlenmistir.
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Sekil 6.18. Termoset reginelerin sertlikleri
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6.2.3.4. Cekme ozellikleri

Tablo 6.4’te termoset recinelerin gekme Ozellikleri verilmektedir.

Tablo 6.4. Termoset recinelerin ¢ekme ézellikleri

Termoset Recineler | Cekme Dayamimi (MPa) | Cekme Modiilii (MPa) | Kopmada Uzama (%)
UPR 555+1.8 3352442 22+0,1
UPR-T5 63,0+1,2 2911 +40 4,1+0,2
UPR-TI10 39,1+1,2 1942 £21 54+0,2
UPR-T15 19,7+0,3 979 £28 82+02
UPR-D5 65,8+1,9 3219+£72 39+0,1
UPR-D10 60,7+0,9 2763+ 66 4,5+0,2
UPR-DI15 382+0,7 2076 + 11 50+0,2
UPR-T10-AS 299+22 1116 +51 44+04
UPR-T10-A10 29,2+0,9 1084 +28 52402
UPR-T10-Al15 24,6 +1,1 957 +32 4,6 £0,1

UPR i¢in ¢ekme dayanimi, cekme modiilii ve kopmada uzamasi sirastyla 55,5 MPa,
3552 MPa ve % 2,2 6lciilmiistiir. Ticari doymamis polyester recinelerin ortalama ¢ekme
dayanimi, ¢ekme modiilii ve kopmada uzamasi sirasiyla 55,0 MPa, 3450 MPa ve % 2,1
olarak bildirilmistir [19]. Bu reg¢inelerin ¢ekme 6zellikleri, esasen makromolekiillerinin
kimyasal yapisina baglidir. MA/PA oraninin yiiksek olmasi halinde ¢cekme dayanimi ve
modiilii artarken kopmada uzama diismektedir. Literatiirde; yiiksek ¢ekme 6zellikleri i¢in
optimum MA/PA agirlikca orant 60:40 olarak belirlenmistir. Bu oranin daha yiiksek
olmasi ¢ekme Ozelliklerini diistirmektedir. Bu calismada 6nceki boliimlerde belirtildigi
tizere doymamis polyester makromolekiillerin sentezinde MA/PA oran1 molce 1:1 yani
agirlikca 40/60 tutularak yiiksek oranda PG, EG ve diisiik oranda DEG monomerleri
kullanilmistir. Daha 6nce yapilan benzer ¢alismalarda; tepkimede EG kullanilmasiyla
cekme dayanimi ve ¢gekme modiilii artmaktayken kopmada uzamanin diigmiistiir. DEG
monomerinin kullanimiyla ¢ekme dayanimi ve kopmada uzama artarken ¢ekme modiilii
diismektedir. Optimum MA/PA oraninda; en yiiksek ¢cekme dayanimi ve modiilii sirastyla
EG, PG ve DEG varliginda elde edilirken en yliksek kopmada uzama da sirasiyla DEG,
PG ve EG varliginda elde edildigi vurgulanmistir [97].
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TEP ve DPK arttik¢a ¢ekme dayanimi Once artip sonra diiserken ¢ekme modiilii
stirekli diigmiistiir. Kopmada uzama siirekli olarak artmaktadir. Bu alev geciktirici katk1
malzemeleri, P-O-C gruplar sayesinde termoset re¢inenin esnemesini saglayarak ¢ekme
yoniinde uygulanan enerjinin segmentler arasinda dagilmasina neden olmaktadir.
Boylece; catlak olusumu ve yayilimi gecikmekte ve buna bagli olarak termoset regineler
kopmaya kars1 diren¢ gdstermektedir [ 140, 160]. UPR-T5, UPR-DS5, UPR-D10 termoset
recgineleri UPR termoset reginesine gore daha yiiksek ¢ekme dayanimi ve kopmada uzama
sergilerken daha diisiik ¢ekme modiilii sergilemistir. UPR-T10-AS, ATH alev geciktirici
katk1 malzemesinin rijit partikiillerinin esnekligi azaltmasi sebebiyle UPR-T15 termoset
recinesine gore daha yiiksek ¢ekme 6zellikleri sergilemistir. Ancak; ATH arttik¢a cekme
Ozellikleri nazaran degismistir. UPR-T10-AS, UPR-T10-A10 ve UPR-T10-A15 termoset
recinelerinin gekme dayanimlari ayniyken ¢ekme modiilleri de yakindir. Kopmada uzama
ise ¢ok dar bir aralikta degisim sergilemistir. ATH homojen olarak dagilmadiginda bazi
bolgelerde gerilim birikmesine sebep olabilmektedir. Sekil 6.19°da bu reginelerin ¢ekme
dayanimi-kopmada uzama egrileri karsilastirilmaktadir. Termoset reginelerin ¢ekme

dayanimi-kopmada uzama egrileri Sekil E.1.20-E.1.29°da verilmektedir.
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Sekil 6.19. Termoset reginelerin ¢ekme dayanimi-kopmada uzama egrilerinin karsilastirilmast

6.2.3.5. Darbe dayanimi sonuglari

Sekil 6.20°de termoset reginelerin darbe dayanimi verilmektedir.
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Sekil 6.20. Termoset reginelerin darbe dayanimi

UPR i¢in darbe dayanimi 7,9 kJ/m? 6lciilmiistiir. TEP ve DPK, termoset regineye
esneklik saglamaktadir. Bu esneklik sebebiyle; ani bir darbeyle gelen enerjinin kismen
emilimi gerceklesmektedir. Boylece; ¢atlak olusumu ve yayilimi gecikmektedir ve buna
bagli olarak darbe dayanimi artmaktadir [140 160, 152].

UPR-T15 termoset reginesi, UPR-T10-AS5 termoset reginesine gore daha yiiksek bir
darbe dayanimi sergilemistir. Bu durum, bu alev geciktirici katki malzemesinin
aglomerasyona ugrayarak gerilimi artirmasi dolayist ile kirilmay1 kolaylastirmasindan
kaynaklanmaktadir [163]. Ayn1 zamanda; literatiirde verilen bilgiler dogrultusunda ATH
ile polimer matris arasindaki ¢ekme modiilii farkindan dolayi ¢atlak olusumu ve yayilimi
mekanizmasi degisebilmekte ve buna bagli olarak darbe dayanimi artabilmektedir [164].
UPR-T10-AS5, UPR-T10-A10 ve UPR-T10-A15 termoset reginelerinin darbe dayanimlari
kiyaslandiginda ATH miktar1 arttikga darbe dayanimi nazaran artarken standart sapma
yiikselmektedir. Bu sonuglar, ATH alev geciktirici katki malzemesinin homojen olarak
dagilmadigina veya bir diger ifade ile baz1 bolgelerde aglomere oldugunu gostermektedir.
TEP miktar1 sabitken ATH miktarinin artirilmast dolayist ile termoset recine (UPR)
miktarinin da azaltilmasi; UPR ile ATH arasindaki ¢ekme modiilii farkinin artacagina ve

bu sebeple kirilma mekanizmasinin degisecegine isaret etmektedir.
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6.2.3.6. HDT sicakliklar

Sekil 6.21°de termoset reginelerin HDT sicakliklar1 verilmektedir. UPR i¢in HDT
sicakligr 70,1 °C olgiilmistiir. Doymamis polyester reginelerin HDT sicakligi, kimyasal
igeriklerine bagl olarak 55-110 °C arasinda degisebilmektedir [20]. HDT sicakliklari,
esasen termoset reginelerin ¢apraz bag yogunluguna ve esnekligine baghidir. Literatiirde
paylasilan bilgilere gore; kopmada uzama arttikca HDT sicakligr diismektedir [165].
Ayrica; HDT sicakliklarinin egilme modiilleri ile orantili oldugu da bilinmektedir; egilme
modiili arttikga HDT sicakligi da artmaktadir [166].

Daha 6nceki boliimlerde verildigi iizere; TEP ve DPK miktar1 arttikca hem ¢apraz
bag yogunlugu hem egilme modiilii diiserken ve hem kopmada uzama artmistir. Dolayis1
ile bu sonuglar; ol¢iilen HDT sicakliklarini desteklemektedir. UPR-T10-A5 termoset
recinesi, UPR-T15 termoset recinesine gore yiikksek HDT sergilemistir. Bu durum, ATH
ilave edilmesinin bir sonucu olarak egilme modiiliiniin artmasi ve kopmada uzamanin
azalmasiyla ortiismektedir. UPR-T10-A5, UPR-T10-A10 ve UPR-T10-A15 termoset

recinelerinin egilme modiilii ve buna bagl olarak HDT sicakliklar1 birbirine yakindir.
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Sekil 6.21. Termoset reginelerin HDT sicakliklar
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6.2.4. Termoset recinelerin termal ayrisma ozellikleri

6.2.4.1. Termal ayrisma sicakliklar: (TGA)
Tablo 6.5’te TEP, ATH ve termoset reginelerin kiitle kayiplarinin agirlikga (%) 5,

10, 50 ve 90’a ulastig1 sicakliklar sirasiyla Ts, Tio, Tso, Too olarak verilmistir.

Tablo 6.5. Termoset regineler ile TEP ve ATH alev geciktirici katki malzemelerinin TGA sonuglari

Termoset Recineler T, (°C) Ty (°C) Ts, (°C) Ty (°C) Kalint1 Miktar1 (%)
UPR 316,6 3473 401,1 4318 0,0
UPR-TS 270.0 317.8 406,8 4425 0,1
UPR-T10 1964 2247 378.3 422,0 03
UPR-TI5 1890 225.7 3794 424.0 17
UPR-D5 283,9 3314 4079 4418 0,2
UPR-D10 2753 316,1 4084 4445 0.9
UPR-D15 2480 282.6 399,2 4383 1.0
UPR-T10-A5 190.7 2239 380,1 4274 3,6
UPR-T10-A10 197,0 2282 380.5 4336 6,7
UPR-T10-Al15 1933 230,0 379.8 436,8 (Ts) 12,3
TEP 58,7 70,1 113,6 136,5 0,0
ATH 257,71 270,5 5753 (Tss) 64,1

UPR i¢in Too degeri 431,8 °C olarak ol¢lilmiistiir. Bu termoset regineler; termal stres
altinda (> 350 °C) polimer zincirlerinin rastgele kopmasiyla ayrismakta ve sicaklik 480
°C’ye ulastiginda kiitlesinin % 95’ini kaybetmektedir [114, 167-168]. TEP ve DPK
miktari arttikca Ts ve Tio degerleri diiserken kalintt miktar1 az da olsa artmistir. Bu alev
geciktirici katki malzemeleri yiiksek sicaklikta polyester segmentleriyle tepkimeye
girerek kararli komiir tabakalar1 olusturmak yerine buharlasarak uzaklasmaktadir [169].
Trialkil fosfat esterlerin (TEP) molekiil agirliklariyla uguculuklart arasinda dogrudan
iliski oldugu 6nceki calismalarda bildirilmistir. Bu alev geciktirici katki malzemeleri
yalnizca bir izomerik konfigiirasyona sahiptir yani tek tiir molekiil yapisina sahiptir ve
yuksek sicaklikta yliksek uguculuk sergilemektedir [170]. Literatiirdeki verilen bilgilere
gore; TEP, N2 atmosferinde sicaklik 50 °C’ye ulastiginda kiitle kaybetmeye baglamakta
ve sicaklik 170 °C’ye ulastiginda ise kiitlesini tamamen kaybetmektedir [171].
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UPR-T10-A5 ve UPR-T15 termoset regineleri kiyaslandiginda Ts, Tio, Tso ve Too
ayniyken kalintt miktart artmistir. ATH, 245 °C sicaklikta su ve Al2O3 fazina ayrigmaya
baslamakta ve 370 °C’ye ulasana kadar hizli sekilde kiitle kaybetmektedir. Bu sicakliktan
sonra da yavas bir hizla kiitle kaybina devam etmektedir. ATH i¢in 800 °C’deki kalint1
miktar1 % 64,2 olarak belirlenmistir [172-173]. Sekil 6.22°de termoset recineler ile TEP

ve ATH alev geciktirici katki malzemelerinin TGA egrileri karsilastirilarak verilmektedir.
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Sekil 6.22. Termoset regineler ile ATH ve TEP alev geciktirici katki malzemelerinin TGA egrilerinin
karstlastirilmast

Sekil E.1.30’da UPR, UPR-T5, UPR-T10, UPR-T15 termoset regineleri ile TEP
alev geciktirici katki malzemesinin TGA egrileri, Sekil E.1.31°de UPR, UPR-D5, UPR-
D10, UPR-DI15 termoset reginelerinin TGA egrileri, Sekil E.1.32°de ise UPR, UPR-T10-
AS, UPR-T10-A10, UPR-T10-A15 termoset recineleri ile TEP ve ATH alev geciktirici
katk1 malzemelerinin TGA egrileri verilmektedir. Sekil 6.23’te UPR, UPR-T10, UPR-
D10 ve UPR-T10-A10 termoset regineleri ile TEP ve ATH alev geciktirici katki

malzemelerinin DTG egrileri verilmektedir.
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Sekil 6.23. UPR, UPR-T10, UPR-D10, UPR-T10-A10 termoset regineleri ile TEP ve ATH alev geciktirici
katki malzemelerinin DTG egrileri

- UPR termoset reginesi, literatiirde de verildigi ilizere termal olarak tek basamakta
ayrismistir. Doymamis polyester makromolekiillerinin termal ayrigmast 335 °C’de
baslarken polistiren segmentelerinin termal ayrismasi 380 °C’de baslamaktadir. Bu
iki sicaklik birbirine yakin oldugu icin DTG egrisinde tek zirve belirmistir [164]

- TEP ve DPK ilavesiyle termoset re¢inelerin termal ayrigma sicakligl diismiistiir. Bu
alev geciktirici katki malzemelerinin termoset regineye (UPR) eklenmesiyle termal
ayrisma iki basamakta gerceklesmistir. Literatiirde bildirildigi tizere; TEP, sicaklik
135 °C’ye ulastiginda kiitlesinin tamamini kaybetmektedir [171].

- ATH i¢in maksimum kiitle kayb1 hizina 286 °C’de ulasilmigtir. ATH, literatiirde daha
onceki gerceklestirilen calismalarda belirlendigi iizere maksimum kiitle kayb1 hizina
294 °C’de ulasilmaktadir [173].

6.2.4.2. Termal ayrisma iiriinleri (TGA-FTIR)

UPR-T10, UPR-T10-A5, UPR-T10-A10 ve UPR-T10-A15 termoset reginelerinin
termal ayrismasiyla yiikselen gazlarin TGA-FTIR spektrumlar1 Sekil 6.24’teki gibidir.
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Sekil 6.24. UPR-T10, UPR-T10-A5 ve UPR-T10-A15 termoset reginelerinin TGA-FTIR spektrumlart

3088 ve 2945 cm™’deki beliren pikler, C-H gerilim titresimlerini gostermektedir. Bu
titresimler, UPR termoset re¢inesinin termal olarak hidrokarbonlara ayristigini isaret
etmektedir [174].

UPR-T10 termoset reginesinin spektrumunda 2382 ve 2308 cm™ dalga sayilarinda
beliren pikler, sirastyla CO2 ve CO gazlarina aittir. Bu durum, ayrisma sirasinda
oksidasyonun tamamlanmadigin1 géstermektedir [109, 174].

1870-1740 cm™! dalga sayilar1 arasinda gdzlemlenen pikler, yiikselen anhidritlerin
(CH3COCH3, CH3COOH) yapisindaki C=O gruplarina aittir.

1261 ve 1140 cm™de beliren pikler ester grubuna bagli C-O-C gruplarma aittir.

910 cm™’deki pik C-H ve C-O gruplarma aittir ve polyester makromolekiillerinin
anhidritlere ayristigin1 géstermektedir [81, 174].

1200 - 1000 cm™! arasidaki pikler TEP ve DPK alev geciktirici katki malzemelerinin
termal ayrigmasiyla ylikselen PO, P-O ve P-O-P gruplarina ait titresimlerdir [175].
UPR-T10-A5 ve UPR-T10 termoset re¢inelerinin spektrumlar kiyaslandiginda 2308
(CO) ve 2832 cm’! (CO2) dalga sayilarindaki piklerin genisleyerek 2360 cm™ dalga
sayisina kaydigi gézlemlenmistir. Bu degisim, ATH ilavesiyle ger¢eklesmistir. Daha
once gergeklestirilen bir galismada hem UPR hem de UPR/ATH karigimlarinin termal
ayrigmalari incelenmistir. UPR termoset re¢inesinin termal ayrismasi ile TGA-FTIR
spektrumlarinda CO: pikine rastlanmamistir ancak UPR/ATH karisimi ayni sartlarda
analiz edildiginde TGA-FTIR spektrumunda CO ve COx pikleri belirmistir [174]. Bu
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durum ATH malzemesinin ayrigmasi ile olusan su molekiillerinin ugucu iiriinlerin

derigsimini seyreltmesi ve duman baskilayici olarak ¢alismasina atfedilebilir [173].
6.2.5. Termoset recinelerin yanma 6zellikleri
6.2.5.1. LOI sonuglart

Sekil 6.25’te termoset reginelerin LOI sonuglar1 verilmektedir. UPR, UPR-TS5,

UPR-T10 ve UPR-T15 termoset reginelerinin LOI degerleri sirasiyla 19,2 21,0, 23,0 ve
23,0 olgiilmiistiir. TEP miktar1 arttikga LOI 6nce artmis sonra degismemistir. Literatiirde
yer alan calismalarda da ayni durum gézlemlenmistir [151, 176]. TEP, esasen gaz fazda
etkinlik sergilemektedir dolayisi ile kondens fazdaki etkinligi ¢ok zayif oldugu i¢in matris
ve alev bolgesi arasinda herhangi bir koruyucu tabaka olusamamaktadir. Bu duruma baglh
olarak LOI sinirh bir seviyede artabilmektedir. Ayrica; DPK miktari arttikca LOI degeri
cok hafif artmistir. Bu durum, bu alev geciktirici katki malzemesinin de esasen gaz fazda
etkin olduguna isaret etmektedir. UPR-T10-AS, UPR-T15 termoset reginesine gore daha
yiiksek LOI sergilemistir. Literatiirde verilen bilgilere gore; ATH, 1050 kJ/kg enerji
tilkketerek gaz fazda soniimleyici davranig sergileyen su molekiillerine ve alev bolgesiyle
termoset regine arasinda koruyucu bir tabaka gorevi géren Al2O3 fazina ayrismaktadir
[177]. Gorsel 6.1°de termoset recinelerin LOI testi sonrasi goriintiileri ve bes numunenin

analiz sonuglar verilmektedir.
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UPR-TS | UPR-T10 | UPR-T15 | UPR-DS | UPR-D10| UPR-D15| UPR-T10-AS | UPR-T10-A10 | UPR-T10-A15

18,80 020,80 022,80 0|23,00 020,00 0|20,60 O|21,.40 O| 2520 ©O | 26,00 O | 27,00 O
19,00 O 21,00 O 23,00 023,20 X|2020 O|2080 X|21,60 X| 2540 O | 2620 O | 2720 X
19,20 X|21,20 X|23,20 X|23,00 O|20,40 X|20,60 O|21,40 O| 2560 ©O | 2640 X | 27,00 O
19,00 Of 21,00 023,00 023,20 020,20 O|20,80 O|21,60 O| 2580 X | 2620 O | 2720 X
19,20 X|21,20 x|2320 x|2320 x|2040 x|20,80 x|21,80 X| 2560 O | 2640 X | 27,00 O

Gorsel 6.1. Termoset reginelerin LOI testi sonrast gortintiileri ve bes analizin sonucu

6.2.5.2. Dikey yakma test sonuclari (UL-94)

Tablo 6.6’da termoset reginelerin dikey yakma test sonuglar1 verilmektedir.

Tablo 6.6. Termoset reginelerin UL-94 standardina gore dikey yakma test sonuglar

Termoset Regineler UL-94 / Dikey Yakma Testi
Damlatma Simflandirma
UPR Hayir NR
UPR-T5 Hayir NR
UPR-T10 Hayir NR
UPR-T15 Hayir NR
UPR-D5 - -
UPR-D10 - -
UPR-D15 - -
UPR-T10-AS Hayir NR
UPR-T10-A10 Hayir VO
UPR-T10-Al15 Hayir VO

UPR, UPR-T5, UPR-T10, UPR-T15 ve UPR-T10-AS5 termoset regineleri yiiksek
yanicilik sergileyerek tamamen yanmistir ve NR olarak siniflandirilmistir. UPR-T10-A10
ve UPR-T10-A15 regineleri zayif yanicilik sergilemistir ve VO olarak siniflandirilmistir.
Literatiirde verildigi lizere; ATH tek basina kullanildigi zaman UPR:ATH oran1 ancak
agirlik¢a 40/60 iken ancak VO seviyesine ulagilabilmektedir [114].
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Bu ¢alismada; UPR:TEP:ATH orani agirlik¢a 80:10:10 iken (UPR-T10-A10) VO
seviyesine ulagilmistir. Bu alev geciktirici katki malzemelerinin toplam miktar1 agirlikca
% 20 iken bu degere ulasilmasi ¢ok iyi bir sonugtur. Bu durum, TEP ve ATH alev
geciktirici katki malzemelerinin arasinda sinerjist bir etkinin olduguna isaret etmektedir.
Gorsel 6.2°de UPR-T10, UPR-T10-AS5, UPR-T10-A10, UPR-T10-Al5 termoset

recinelerin UL-94 dikey yakma testlerinde alinan goriintiileri verilmektedir.

UPR-T10 UPR-T15

Alev Uygulama Siiresi: 10 sn.
Aley Uvgulama Siiresi: 10 sn.

Yanma Siiresi > 30 sn.
Yanma Siiresi > 30 sn.

UPR-T10.AS UPR-T10-A10

Aley Uvgulama Siiresiz 10 sn.

Alev Uygulama Siiresi: 10 sn.

Timel Ades Dygmbima Sorest: 105
10 sn,

ikinei Alev Usgulama Sitresi:

Yunma Siiresi > M sn.

Yanma Siiresi: 0 sn.

Gorsel 6.2. Termoset reginelerinin dikey yakma testi sirasinda alinan goriintiileri

6.2.5.3. Yanma davramslar: (CCT)

Tablo 6.7-6.8’de termoset recinelerin yanma davranislarini incelemede kullanilan
konik kalorimetre test sonuglar1 verilmektedir. Sekil E.1.33-E.1.34’te maksimum 1s1
salinim hiz1 ve toplam 1s1 salinimi egrileri ve Gorsel 6.3’te termoset reginelerin CCT testi

Oncesi ve sonrasi goriintiileri verilmektedir.

89



Tablo 6.7. Termoset recinelerin konik kalorimetre testi sonuclar

Termoset Regineler | TTI(sn.) | p HRR (kW/m?) | THR (MJ/m?®) | FIGRA [(KW/m®)/s]
UPR 59,0+1,0 797,9 +8,0 119,6 +4,5 4,7+0,0
UPR-T5 53,0+3,0 541,1 +20,8 93,4+43 3,1+0,0
UPR-TI0 46,0 + 6,0 475,0 18,2 82,0+13 2,8+0,1
UPR-TI5 38,5+1,5 414,7+3,0 90,3 +6,0 2,4+0,1
UPR-T10-A5 50,5+0,5 456,7+6,9 79,7 +0,4 2,6+0,1
UPR-T10-A10 46,5+1,5 347,7+11,6 75,7 +0,8 2,0£03
UPR-T10-Al15 47,0+7,0 367,7+5.,0 76,0 £33 1,8+02

Tablo 6.8. Termoset reginelerin TSP degerleri, CO ve CO; derisimleri

Termoset Regineler | TSP (m*) |CO Derisimi (kg/kg)|CO, Derisimi (kg/kg) | CO,/CO

UPR 38,30+£0,30 0,07 £0,00 1,97+0,14 30,24 £1,00
UPR-T5 48,50 + 1,50 0,11 +0,00 1,40 £0,02 13,11 £0,12
UPR-T10 4430 + 1,40 0,12 +0,00 1,32+£0,01 10,92 £0,08
UPR-T15 48,20 +1,70 0,12 +£0,00 1,32+£0,01 10,93 0,10
UPR-T10-AS 4585 +1,65 0,12 +0,00 1,29 +£0,00 10,85 0,27
UPR-T10-A10 46,40 £0,70 0,12 +0,00 1,23+0,03 10,16 £0,08
UPR-T10-A15 39,40 +£2,30 0,11 +£0,00 1,30 +0,01 12,15 %£0,08

UPR termoset reginesi i¢in tutusma siiresi 59 saniye Olgiilmiistiir. Literatiirde
verildigi iizere; doymamis polyester reginelerin 35 kW/m? 1s1 akisindaki tutusma siireleri
50-70 saniye arasindadir [156, 178]. TEP, termoset re¢inenin ayrigma sicakligindan énce
gaz faza ge¢mektedir; kondens fazda etkili olamadig i¢in tutugma siireleri diismektedir
[179]. UPR-T10-AS5 ve UPR-T15 termoset reginelerinin tutusma siireleri sirastyla 51 ve
39 saniyedir. Bu durum, ATH alev geciktirici katki malzemesinin hem gaz hem kondens
fazda etkin olmasindan dolayidir [114]. Tutusma siiresi, ATH miktar1 artmasina ragmen
hemen hemen ayn1 kalmistir. Bu durum, ATH miktarinin agirlikca % 5°1lik basmaklar ile

artirllmasindan yani miktar artisinin diisiik olmasindan kaynaklanmakta olabilir.
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UPR termoset recinesi i¢in maksimum pik 1s1 salinim hizi ve toplam 1s1 salinimi
sirastyla 798 kW/m? ve 120 MJ/m? dl¢iilmiistiir. Bu recinelerin 35 kW/m? 1s1 akisinda
maksimum pik 1s1 salinim hiz1 yaklasik 800 kW/m? iken toplam 1s1 salinim1 66-160 MJ/m?
arasindadir [156, 180-181]. Bu recineler, termal olarak ayristiklar1 zaman yanici iiriinler
aciga ¢ikmaktadir. Bu {irlinler yanma sirasinda birer yakit gorevi gorerek yiiksek miktarda
151 salinimina sebep olmaktadir [156].

Doymamis polyester reginelerin termal ayrigsmasi, ester grubuna (C=0) en yakin
konumda bulunan C-O baglariin kirilmasi ve buna bagli olarak iki farkli serbest radikal
grubunun olusmast ile baglamaktadir. 11k olarak; ftalik anhidrit ve hidroksi ester gruplar
aci8a cikmaktadir. Bu reginenin ¢apraz bagli ag yapisindaki zayif alifatik C-C baglarin
kirilmasiyla oligomerler ve stiren olusmaktadir. Stiren monomerinin koparak ayrismast
ile dogrusal polyester dizileri olusmaktadir. Bu dizilerin de daha fazla zincir kopmasina
ugramastyla yapilarinda C=0 igeren farkli hidrokarbonlar (Tablo 6.9) olusmaktadir. Bu
recinelerin termal ayrigmasiyla form bulan stiren, a-metil stiren, toluen ve etil benzen gibi
cok yanic1 bilesenlerin miktar1 oldukg¢a yiiksektir [182-183]. Sekil 6.26’da doymamis
polyester re¢inelerin termal ayrigma tepkimeleri verilmektedir. Ayrica; hidrokarbonlarin

oksidasyona ugramasiyla da CO ve CO: gazlari olusmaktadir [100].

Tablo 6.9. Doymamus polyester reginelerin termal ayrismasi ile agiga ¢ikan iirtinler [182-183]

Termal Ayrisma Uriinleri Yamecilik Ozellikleri Kapal1 Formiil
Benzaldehit yanicidir C,HsO
Benzen yiiksek derecede yanicidir CeHg
Dimetil ftalat tutusabilir C,oH,00,
Etilbenzen yanicidir CsHo
Fenol 1s1 altinda yanici iiriinlere ayrigmaktadir CsHcO
Ftalik anhidrit tutusabilir CgH,0;
Karbondioksit yanici degildir CO,
Karbon monoksit yanicidir CO
Pentanal yiiksek derecede yanicidir CsH,,0
Stiren yanicidir CgHg
Toluen yanicidir C,;Hg
a-Metil stiren yanicidir CoH, o
Tanimlanamayan iriinler - -
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TEP arttik¢a termoset reginenin maksimum 1s1 salinim hizi ve toplam 1s1 salinimi
diismiistiir; yani yanma sirasinda agiga ¢ikardigi termal enerji miktar: diigmiistiir. Bu tiir
alev geciktirici katk1 malzemeleri varliginda; hidrojen ve hidroksi radikalleri zayif radikal
gruplara doniistiiriilmektedir. TEP, gaz fazda hidrokarbonlarin oksidasyon tepkimelerine
ugramalarin1 yavaglatmakta ve bdylece alev inhibisyonuna neden olarak termal enerji
salinimini digtirmektedir [184]. Sekil 6.27°de TEP alev geciktirici katki malzemesinin
termal ayrisma tepkimeleri verilmektedir.

TEP, termal olarak ayristiginda agirlikli olarak HOPO2 gruplari agiga ¢ikmaktadir.
Sekil 6.28’de bu gruplar ile hidrokarbonlar arasindaki tepkimeler yani alev inhibisyon

tepkimeleri verilmektedir [184, 186].
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Sekil 6.26. Doymamus polyester reginelerin termal ayrigsma tepkimeleri [100]
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Sekil 6.27. TEP alev geciktirici katki malzemesinin termal ayrigsma tepkimeleri [185]
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Sekil 6.28. HOPO; gruplart ile hidrokarbonlarin tepkimeleri: alev inhibisyon tepkimeleri [186]

Yangin performans indeksi (FIGRA) ne kadar biiyiikse yanginin yayilma riski de o
kadar biiyiiktiir [87]. FIGRA, alev geciktirici katki malzemelerinin miktarinin artmasiyla
diismiistiir; bu deger, UPR ile UPR-T10-A10 termoset recgineleri kiyaslandiginda yaklasik
% 60 oraninda azalmistir.

UPR igin toplam duman iiretimi (TSP) 38,3 m? olarak 6l¢iilmiistiir. Bu termoset
recinelerin toplam duman iiretimi 35 kW/m? 1s1 akisinda 42,5 m?’dir [187]. TEP arttik¢a
TSP ve CO derisimi artmakta iken CO2 derisimi siirekli olarak azalmaktadir. Duman,
yanmanin eksik gerceklesmesi sebebi ile askida (havada) kalan ince partikiillerin gaz faz
karigiminin bir goriintiisiidiir. Bu sonuglar, TEP alev geciktirici katki malzemesinin gaz

fazda etkin olmasindan dolay1 yanmanin eksik gerceklestigine isaret etmektedir [156].
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UPR-T10 ve UPR-TI15 termoset regineleri kiyaslandiginda TSP, CO ve CO:
derigimleri aynidir. LOI ve UL-94 test sonuglariyla birlikte bu sonuglar da TEP miktarinin
agirlik¢a optimum % 10 oldugunu gostermektedir. UPR-T10-AS5 ve UPR-T15 termoset
recineleri kiyaslandiginda; goriilmektedir ki TSP, CO, CO2, CO2/CO derisimleri
yakinken CO:2 derisimleri ¢ok yakindir. UPR-T10-A10 ve UPR-T10-A15 termoset
recinelerinin toplam duman tretimleri (TSP) UPR-T10-AS5 termoset reginesine gore daha
diisiiktiir. Bu termoset re¢ineler yanarken ol¢iilen toplam duman salinimindaki CO, CO2
derisimleri, CO2/CO orani ¢ok yakindir. ATH arttik¢a CO2 ve CO derisimleri degigmistir.
Bu degisimler, TGA-FTIR spektrumlarinda 2308 cm™ (CO) ve 2832 cm! (CO2) dalga

sayilarindaki piklerin genisleyerek 2360 cm™ dalga sayisina kaymasini desteklemektedir.

UPR-T10-AS UPR-T10-A10 | UPR-T10-AlS

Gorsel 6.3. Termoset reginelerin konik kalorimetri testi oncesi ve sonrasi goriintiileri

6.2.5.4. Duman yogunluklar
Sekil 6.29-6.31°de termoset reginelerin duman yogunlugu sonuglar1 verilmektedir.
Sekil E.1.35’te termoset recinelerin en yliksek 6zgiil optik yogunluk (Ds) egrileri

verilmektedir.
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1200 1200

En Yiiksek Ozgiil Optik Yogunluk (D,)

UPR UPR-T15  UPR-T10-A5 UPR-T10-A10 UPR-T10-A15

Sekil 6.29. Termoset reginelerin en yiiksek optik duman yogunluklart

Baslangicta Duman Uretim Hizi (tD, )

UPR UPR-T15  UPR-T10-A5 UPR-T10-A10 UPR-T10-A15

Sekil 6.30. Termoset reginelerin baslangigtaki duman tiretim hizlart
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Sekil 6.31. Termoset reginelerin ilk dort dakikadaki optik yogunluklarinin kiimiilatif degerleri

UPR termoset recinesi, yiiksek bir yanicilik sergileyerek cihazin 6l¢tim kapasitesini
(Ds>1200) agmistir. Bu regineler, yapilarinda aromatik monomerler (stiren ve PA gibi)
icerdiklerinden dolay1 yanarken oldukca koyu yogun bir duman ¢ikarmaktadir [183, 188].
UPR ve UPR-T15 i¢in 6l¢iilen duman yogunlugu TEP kondens fazda etkin olmadigindan
aynidir. TEP sabitken ATH miktarca artirildiginda Ds diigmiistiir. Bu durum, ince duman
partikiillerinin Al2O3 yiizeyinde adsorbe olmasindan kaynaklanmaktadir [189].

TEP ilavesi ile tDis degeri diismiistiir. Bu durum, 6nceki boliimlerde bahsedildigi
gibi bu alev geciktirici katki malzemesinin re¢inenin termal ayrisma sicakligindan 6nce
gaz faza gegmesinden kaynaklanmaktadir. Bu deger, UPR-T15 ile UPR-T10-AS termoset
recineleri i¢in aynidir ancak ATH arttik¢a artmaktadir. Bu durum, ATH termal olarak
ayristiginda ¢ikan su molekiillerinin dumani seyreltmesinden kaynaklanabilir.

VOFy4, ile Ds degerleri birbiriyle dogrudan iliskili oldugundan dolayr UPR-T15 ve
UPR-T10-A5 i¢in dlgiilen VOF4 degerleri UPR termoset reginesine gore daha yiiksekken
UPR-T10-A10 ve UPR-T10-A15 igin dlgiilen VOF4 degerleri UPR termoset reginesine
gore diistiktiir [190]. ATH, kondens fazdaki etkinligi sebebiyle duman baskilayici olarak

gbrev yapmaktadir.

6.2.5.5. SEM géoriintiileri
Gorsel 6.4’te UPR, UPR-T10 ve UPR-T10-A10 termoset re¢inelerinin CCT sonrasi

elde edilen kalintilarinin morfolojik yapilarina iliskin goriintiiler verilmektedir.
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Gorsel 6.4. UPR, UPR-T10, UPR-T10-A10 reginelerinin konik kalorimetre testi sonrasi yiizey morfolojileri

UPR ve UPR-T10 termoset re¢inelerinin kalint1 ylizeyleri incelendiginde kararli ve
komiirlesmis herhangi bir tabakaya rastlanmamistir. EDX sonuglarina gére UPR termoset
recinesi i¢in C ve O elementlerine rastlanirken UPR-T10 termoset re¢inesi i¢in C, O ve P
elementlerine rastlanmistir. Bu durum, TEP alev geciktirici katki malzemesinin kondens
fazda ¢ok zay1f da olsa bir etkinlik sergiledigine isaret etmektedir. EDX sonuclarina gore;
UPR-T10-A10 termoset reg¢inesi i¢in C, O ve P elementleri yani sira Al elementine de
rastlanmistir. Gorsel 6.5°te UPR-T10-A10 termoset reginesinin ylizey morfolojisi 15000

kat biiyiitiilerek verilmektedir. Bu reginenin yiizeyinde Al2O3 fazi1 goriintiilenmistir [191].

Eskisehir Technical University  EHT =1500kv 5 um
Material Sci & Eng WD =121 mm
Date 119 Jul 2024 Mag= 1500 KX

Gorsel 6.5. UPR-T10-A10 termoset reginesinin konik kalorimetre testi sonrasi yiizey morfolojisi
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6.2.6. Antimikrobiyal aktivite test sonuglari
Gorsel 6.6°da UPR-T10-A10 ve UPR-T10-A104™ termoset reginelerinin E. Coli ve

S. Aureus bakterileriyle gergeklestirilen test sonuglart verilmektedir.

Gorsel 6.6. UPR-T10-A10 ve UPR-T10-A10"" termoset recinelerinin E. Coli ve S. Aureus bakterilerine
karst antimikrobiyal aktivitesi

UPR-T10-A10%", UPR-T10-A10 termoset reginesine gore antimikrobiyal aktivite
sergilemistir. Giimiis esasli nano partikiillerin bakteriler i¢in zehirli olmasindan E. Coli
bakterilerinin liremesi neredeyse tamamen engellenirken S. Aureus bakterilerinin tiremesi
de yiiksek oranda engellenmistir. PAG C 0085 nano partikiilleri CaPOs4 tastyicili, 200 nm
capinda agirlikga % 8 Ag™ igermektedir. Nanopartikiillerden salinan Ag* iyonu derisimi
ne kadar yiiksekse antimikrobiyal etkinlik de o derece ytiksektir [192].

6.3. GFRP Kompozit Malzemelerin Ozellikleri
6.3.1. GFRP malzemelerin fiziksel 6zellikleri
6.3.3.1. Yogunluk sonuglart

UPR-GFRP ve UPR-T10-A10A™-GFRP kompozit malzemelerinin yogunluklar
sirastyla 1,47 ve 1,65 g/cm? dlgiilmiistiir. Bu kompozit malzemelerin yogunluk degerleri
termoset reginelerin ve cam elyaflarin yogunluklarma bagh olmak iizere 1,5- 2,0 g/cm?

arasinda degisebilmektedir [19].

99



6.3.2. GFRP malzemelerin mekanik ozellikleri
6.3.2.1. Camst gecis sicakliklar: (Tg)
Sekil 6.32-6.34’te GFRP kompozit malzemelerin kayip modiilii, depolama modiilii

ve sontimleme faktorii egrileri kullanilarak olgiilen camsi gecis sicakliklar: verilmektedir.

100

93,9 °C

Cams1 Gegis Sicakhgi (°C)

UPR UPR-GFRP UPR-T10-A10  UPR-T10-A10"""-GFRP

Sekil 6.32. GFRP kompozit malzemelerin kayip modiilii egrileri kullanilarak belirlenen camsi gegis
sicakliklar

90

77,4 °C

Camsi Gegis Sicakhigi (°C)

UPR UPR-GFRP UPR-T10-A10 UPR-TIO-AIOAm'-GFRP

Sekil 6.33. GFRP kompozit malzemelerin depolama modiilii egrileri kullanilarak belirlenen camsi gegis
sicakliklar
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Sekil 6.34. GFRP kompozit malzemelerin soniimleme faktorii egrileri kullanilarak belirlenen camsi gegis
sicakliklart

Sekil 6.32-6.33’e gore; GFRP kompozit malzemelerin kayip modiilii ve depolama
modiili egrileri kullanilarak belirlenen camsi gegis sicakliklari termoset reginelerin camsi
gecis sicakliklarindan yiiksektir. Uygulanan enerji, matris-elyaf araylizeyinden elyaflara
aktarildigindan dolay1 termoset regine segmentlerinin gevseme siireci engellenmektedir.
Bu sebeple; bu egriler lizerinden camsi gecis sicakliklart artmaktadir [125, 193].

Literatiirde agik bir sekilde bildirildigi izere GFRP kompozit malzemelerin camst
gecis sicakliklar aslinda elyaf oranina bagl degildir. Kayip modiilii ve depolama modiilii
egrileri kullanilarak belirlenen camsi gecis sicakliklar1 yiiksekken soniimleme faktorii
egrisi kullanilarak belirlenen cams1 gegis sicakligi termoset regine ve bu termoset regine
kullanilarak hazirlanmig cam elyaf takviyeli kompozit malzeme i¢in aynidir [41]. Bu
bilgiler dogrultusunda; Sekil 6.34 incelendiginde UPR termoset reginesi ve UPR-GFRP
kompozit malzemesinin ayni camsi1 ge¢is sicakligina sahip oldugu goriilmemektedir.
UPR-T10-A10*"-GFRP kompozit malzemesinin camsi gegis sicakligt UPR-T10-10
termoset reginesine gore nazaran (7 °C) yiiksektir. ATH alev geciktirici katki malzemesi,
uygulanan enerjinin bir kismin1 endotermik tepkimeleri sebebiyle tiikketmektedir [124].
Sekil E.1.36-E.1.38’de GFRP kompozit malzemelerin kayip modiilii, depolama modiilii

ve sonlimleme faktorii egrileri verilmektedir.
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6.3.2.2. Egilme ozellikleri

GFRP kompozit malzemelerin belirlenen egilme 6zellikleri Tablo 6.10°da verildigi
gibidir. UPR-GFRP ve UPR-T10-A10*"-GFRP kompozitleri, UPR ve UPR-T10-A10
termoset reginelerine gore ¢ok yliksek egilme dayanimi ve egilme modiilii sergilemistir.
Ayrica; bu kompozit malzemeler, termoset reginelere kiyasla diisiik uzama sergilemistir.
Test numunesinin merkez noktasina yiik uygulanmasiyla segmentler arasindaki Van der
Waals kuvvetleri diisiik bir enerji miktariyla asilabilmektedir. Segmentler, uygulanan yiik
sebebiyle hareket etmeye zorlanmaktadir; bu segmentler, hareket etmekte zorlandiginda
catlamalar baslamaktadir. Yiik uygulamasi devam ettigi i¢in catlak olusumu artmakta ve
yayilmaktadir. Son olarak belirli bir yilike ulagilmasiyla kirilma gerceklesmektedir [194].

Kompozit malzemelerin merkezine uygulanan yiik matris-elyaf araylizeyinden
elyaflara aktarildigindan dolay1 segmentlerin hareket edebilmesi i¢in daha fazla enerji
gerekmektedir. Bu durum; yiiksek egilme dayanimi ve modiilii ve ayrica diisiikk uzamayla

sonug¢lanmaktadir [195-196].

Tablo 6.10. GFRP kompozit malzemelerin egilme ozellikleri

GFRP Kompozt Malzemeler | Egilme Dayamim (MPa) | Egilme Modiilii (GPa) | Uzama (%)
UPR 126,5+5.8 40+0,1 3,7+0,3
UPR-GFRP 202,3 +10,6 142 +1,1 1,6£0,1
UPR-T10-A10 47,6 +3,1 1,5+0,1 5,7+0,1
UPR-T10-A10"""-GFRP 1423 +45 10,5+0,6 1,5+0,1

Sekil E.1.39-E.1.40’ta GFRP kompozit malzemelerin egilme dayanimi- uzama
egrileri verilmektedir. Ayrica; bu kompozit malzemelerin ve termoset recinelerin egilme

dayanimi-uzama egrileri Sekil 6.35°te karsilastirilmaktadir.
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Sekil 6.35. GFRP kompozit malzemelerin egilme dayanimi-uzama egrilerinin karsilagtiriimasi

6.3.2.3. Sertlik sonuclari

UPR-GFRP ve UPR-T10-A10%™-GFPR kompozit malzemeleri, UPR ve UPR-T10-
A10 termoset reginelerine gore daha yiiksek sertlik sergilemistir. Kompozit malzemelerin
sertlikleri; termoset regine dolgu malzemeleri (ATH gibi) ve elyaflar arasindaki araytiiz
kalitesinin bir sonucudur. UPR-GFRP, UPR-T10-A10*™ -GFRP kompozit malzemesine
gore daha yiiksek sertlik sergilemistir. Bu durum, UPR-GFRP kompozit malzemesinin

daha uyumlu bir matris-elyaf arayiizeyine sahip oldugu anlamina gelmektedir [197].

100
0 1 86706 88,3+ 0,5 81,0 £ 1,0 84,0+ 0,8
80
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UPR UPR-GFRP UPR-T10-A10 UPR-T10-A10""-GFRP

Sekil 6.36. GFRP kompozit malzemelerin sertlikleri
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6.3.2.4. Darbe dayanimi sonuglari

UPR-GFRP kompozit malzemesi, UPR termoset reginesine gore ¢ok daha yiiksek

bir darbe dayanimi sergilemistir (Sekil 6.37). Ani darbe yoluyla uygulanan enerjinin cam

elyaflara aktarilmasi ve dagitilmasindan dolay1 darbe dayanimi artmaktadir. Kompozit

malzemelerin darbe dayanimi esasen termoset regine ile elyaflarin yiizey uyumluluguna

baglhdir. E-cam elyaflar1 ve doymamis polyester regineler hidrofobik oldugu icin her iki

malzeme arasindaki arayiiz etkilesimi yiiksektir. UPR-GFRP ve UPR-T10-A10A"-GFRP

kompozit malzemelerinin darbe dayanimi degerleri UPR ve UPR-T10-A10 termoset

recineleri i¢in 6l¢iilen darbe dayanimi degerlerinin yaklasik olarak sirastyla 39 kati ve 6

katidir. Literatlirde bildirildigi tizere; GFRP kompozit malzemeler, cam elyaf miktarina

bagli olarak termoset recinelere gore 12-42 kat fazla darbe dayanimi sergileyebilmektedir

[117, 193]. Bu calismada; E-Cam elyafi kullanilmistir.

330

306,1 10,1

300

Darbe Dayanimi (kJ/m?)

52,9 +2,0

UPR UPR-GFRP UPR-T10-A10 UPR-T10-A10*™".GFRP

Sekil 6.37. GFRP kompozit malzemelerin darbe dayanimi

6.3.3. GFRP malzemelerin yanma 6zellikleri

6.3.3.1. LOI sonucglart

Sekil 6.38’de GFRP kompozit malzemelerin LOI degerleri verilmektedir. Ayrica;

Gorsel 6.7°de GFRP kompozit malzemelerin LOI testi sonrasi alinan goriintiileri ve bes

analiz sonucu verilmektedir.
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Sekil 6.38. GFRP kompozit malzemelerin LOI degerleri

UPR-GFRP ve UPR i¢in LOI degerleri sirastyla 23,5 ve 19,1 olarak belirlenmistir.
UPR-GFRP i¢in LOI degeri, UPR termoset recinesine gore 4,4 birim [O2/(02+N2)] daha
yuksektir. Cam elyaf takviyesiyle LOI artmaktadir ancak elyaflar yanma sirasinda bir
mum fitili gibi davranabildiklerinden dolay1 termoset re¢ine yanmaya devam etmektedir.
Literatiirde; farkli miktarda cam elyaf iceren doymamis polyester regine esasli GFRP
kompozit malzemeler icin en yiiksek LOI degeri 24 [O2/(02+N2)] olarak belirlenmistir.
Cam elyaf orani artirllmaya devam edilmis ancak LOI degeri daha fazla yiikselmemistir.
[43]. UPR-T10-10A"-GFRP ve UPR-T10-A10 igin LOI degerleri aymdir. Literatiirde;
doymamus polyester re¢ine, cam elyaf ve farkli miktarlarda ATH (37-50 phr) kullanilarak
hazirlanan GFRP kompozit malzemeler i¢in LOI degerleri 23-24 [O2/(0O2+N2)] arasinda
Olctilmiistiir [198].
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Gorsel 6.7. GFRP kompozit malzemelerin LOI testi sonrasi goriintiileri ve bes analizin sonucu

6.3.3.2. Dikey ve yatay yakma test sonuclart (UL-94)

UPR-GFRP, UPR-T10-A10"-GFRP kompozit malzemeleri, dikey yakma testinde
tamamen yanmistir. Bu sebeple, NR olarak siniflandirilmistir (Tablo 6.11). Daha 6nce
gerceklestirilen ve sonuglari paylasilan ¢alismalarda doymamis polyester regine ve cam
elyaflar kullanilarak hazirlanan GFRP kompozit malzemeler dikey yakma testi sirasinda
tamamen yanmistir. Bu durum, komiirlesmeye sebep olacak veya alevle yanma bolgesi
arasinda koruyucu bir tabaka olusturarak alevin ilerlemesini engelleyecek alev geciktirici
bir katki malzemesinin kullanilmamasindan kaynaklanmaktadir [44].

UPR-T10-A10™-GFRP kompozit malzemesi, TEP ve ATH alev geciktirici katk1
malzemelerini icermesine ragmen dikey yakma testinde tamamen yanmis ve NR olarak
siiflandirilmistir. Bu durum, numune kalinliginin 1 mm olmasindan kaynaklanmaktadir.
Numune kalinlig1, minimum 3 mm olmalidir. Literatiirde; bu standarda gore 6zdes ancak
kalinlig1 farkli numuneler analiz edildiginde kalinlik diistiikce yanmanin hem arttig1 hem
hizlandig bildirilmistir [101]. Sekil 6.45’te GFRP kompozit malzemelerin dikey yakma

testinde c¢ekilen goriintiileri ve yanma siireleri verilmektedir.
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Tablo 6.11. GFRP kompozit malzemelerin UL-94 standardina gére dikey ve yatay yakma test sonuglart

Dikey Yakma Test Sonuclan
GFRP Kompozit Malzemeler
Damlatma Smiflandirma
UPR-GFRP Hayrr NR
UPR-T10-A10"""-GFRP Hayrr NR
Yatay Yakma Test Sonuclan
Damlatma Smflandirma Yanma Hiza
UPR-GFRP Hayir HB Tutusma Gergeklesmemistir
UPR-T10-A10"""-GFRP Hayr HB Tutusma Gergeklesmemistir

UPR-GFRP, UPR-T10-A10%"-GFRP kompozit malzemeleri yatay yakma testinde
hi¢ tutusmamistir. Bu sebeple herhangi bir yanma hiz1 6lgiilememistir. Literatiirde; ¢esitli
alev geciktirici katki malzemeleri, doymamis polyester regine ve cam elyaf kullanilarak
iretilen GFRP kompozit malzemeler ve ayrica alev geciktirici katki malzemesi igermeyen
GFRP kompozit malzemeler HB olarak siniflandirilmistir. Alev geciktirici katki miktar
artttkca GFRP kompozit malzemelerin yanma hizlarinin diistiigii ya da tutusmanin hig
gerceklesmedigi tespit edilmistir [44]. Gorsel 6.8’de GFRP kompozit malzemelerin yatay

yakma testi sirasinda ¢ekilen goriintiileri verilmektedir.

UPR-GFRP UPR-T10-A10*"".GFRP

Alev Uygulama Siiresi: 10 sn.
Alev Uygulama Siiresi: 10 sn.

Yanma Siiresi > 30 sn.
Yanma Siiresi > 30 sn.

Gorsel 6.8. GFRP kompozit malzemelerin dikey yakma testi sirasinda alinan goriintiiler
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6.3.3.3. Yanma davranislari (CCT)

Tablo 6.12’de konik kalorimetre test sonuglar1 verilmektedir.

Tablo 6.12. GFRP kompozit malzemelerin konik kalorimetre testi sonuglart

GFRP Kompozit Malzemeler UPR UPR-GFRP | UPR-T10-A10 | UPR-T10-A10*"“-GFRP
TTI (sn) 59,0+ 1,0 280+20 465+15 27030
p HRR (kW/m?) 7979 + 8,0 4496+32 3477+ 11,6 367,5 + 344
AHRR (KW/m?) 192,7+ 8,1 23,0+ 0,0 126,1 3,0 189+24
THR (MJ/m?) 1196+ 45 114+£1,1 75,7+0,8 12,740,
MARHE (kW/m?) 3820+ 12 1650 93 2789 + 8,6 1396 £ 4,1
SEA (mn’/kg) 9152 £ 4338 - 1035,6 + 18,6 -

TSP (m’%) 383+03 1,1+0,0 464 +0,7 1L1+05
CO Derisimi (kg/kg) 0,1+00 0,1+00 0,1+00 0,1+00
CO, Derisimi (kg/kg) 20+02 14+0,1 12+00 1,6+0,1
C0,/CO 302+ 1,0 151 +02 109 + 0,1 288+ 3.8

UPR-GFRP ve UPR-T10-A10"-GFRP kompozit malzemelerinin tutusma siireleri
strastyla 27 ve 28 sn. dlgiilirken UPR ve UPR-T10-A101i¢in TTI sirasiyla 59 ve 47 saniye
Olclilmiistiir. Tutusma siiresi, literatiirde bildirildigi iizere test numunesinin kalinligina
dogrudan baghdir. TTI icerigi 6zdes numuneler i¢cin numune kalinlig: arttikca artarken
numune kalinlig1 azaldik¢a diismektedir. Bu durum, numune kalinlig1 diistiikce 1s1 akisi
penetrasyon derinliginin azalmasindan kaynaklanmaktadir [144, 224-225]. Bu ¢alismada
hazirlanan termoset reginelerin kalinliklart 4 mm iken GFRP kompozit malzemelerin
kalinliklar1 1 mm’dir. Kompozit malzemelerin kalinlig1 termoset reginelerin dort katidir;
dolayist ile dlgiilen TTI degerleri daha diisiiktiir [126, 199-200].

GFRP kompozit malzemelerin maksimum pik 1s1 salinim hizi ve toplam 1s1 salininm
termoset recinelere gore daha diisiiktiir. Numune kalinligi, tutusma stiresine ek olarak bu
degerler lizerinde etkilidir. Maksimum pik 1s1 salinim hiz1 ve toplam 1s1 salinimi; esdeger
miktarda cam elyaf ve doymamis polyester recine kullanilarak tiretilmis GFRP kompozit

malzemelerin kalinliklarinin artmasiyla artarken azalmasiyla da diismiistiir [126].
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MARHE, yanma boyunca birim zaman basina maksimum 1s1y1 ifade etmektedir.
Bu deger; tutusma siiresine, maksimum pik 1s1 salinim hizina ve toplam 1s1 salinimina
baglidir [201]. MARHE, UPR-GFRP ve UPR-T10-A10"-GFRP i¢in sirastyla 165,0 ve
139,6 kW/m? 6lgiilmiistiir. Kompozitlerin rayli araglardaki kullanmim alanlar1 ve zararlilik
seviyeleri EN 45545-2 standardina gore belirlenmektedir. Bu kompozit malzemeler,
gereksinim setlerine (R1, ... , R26) ve zararlilik seviyelerine (HL1, HL2 ve HL3) gore
siniflandirilmaktadir (Tablo 6.13) [202].

Tablo 6.13. Rayli ara¢ parcalarmin gereksinim setlerine gore belirlenen kullamim alanlari, gereksinim
setlerine gére MARHE sinwr degerleri ve MARHE degerlerine gore zararlilik seviyeleri [202]

Gereksinim Setlerine Gore Spesifik Kullamim Alanlan

HL1

HL2

HL3

R1

IN1A: i¢ Mekan Dikey Yiizeyler

Yan Duvarlar
On Duvarlar
Bolmeler
Kanatlar
Kutular
Davlumbazlar
Paanjurlar
I¢ Kapilar
Dis Kapilar
Pencereler
Yahtim Malzemeleri
Mutfak i¢ Yiizeyleri

IN1B: I¢ Yatay Asag1 Bakan Yiizeyler

Tavan Panelleri
Kanatlar
Kutular

Davlumbazlar
Panjurlar
Yahtim Malzemeleri

IN1D: Oyuklardaki I¢ Yiizeyler

Cesitli Yatay ve Dikey Yiizeyler

INIE: Teknik Ekipman Igeren Muhafazalarm Dis Yiizeyleri

Kaportadaki Muhafazlar

IN4: Bagaj Muhafaza Alanlar

Ust Bagaj Raflar,
Dikey Bagaj Raflar
Bagaj Bolmeleri

INS: Siirticii Masas1

Siiriicti Masas1 Pargalart

IN6A : Merdivenlerin I¢ Yiizeyleri

Merdiven i¢ Astar

IN7: Pencere Catilart

Pencere Cevresi

INS8: Personel Bolmeleri

Giineslik

IN9B: Katlanir Masalar

Masa alt yilizeyi
Masanin Dikey Kenarlari

IN11: Cop Kutular ve Kiilliikler

Cop Kutularn
Kiilliikler

IN12A: Hava Kanallan - I¢ Yiizeyler

Hava Kanallarinmn I¢ Yiizeyi

IN12B: Hava Kanallar - D1 Yiizeyler

Hava Kanallarmin Dis Yiizeyi

IN14: Yolcu Bilgilendirme Cihazlar

Bilgi Ekranlar

F5: Yatak ve Cekyatlar Alt Yiizeyleri

Yatak ve Cekyatlar
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Tablo 6.13. (Devam) Rayli ara¢ par¢alarimin gereksinim setlerine gore belirlenen kullanmim alanlari,
gereksinim setlerine gére MARHE sinir degerleri ve MARHE degerlerine gore zararlilik

seviyeleri [202]
Gereksinim Setlerine Gore Spesifik Kullamim Alanlan HL1 | HL2 | HL3
IN2: Sl Yiizeyler Yiizey Alan1 0,02 m*den Diigiik Parcalar
Masalar
R2 IN9A: Masalar ve Lavabolar Tuvalet Lavobalan <90
IN10: Kapl Su Kaplar
- apaar Hava Kaplan
R3 IN3A: Seritler Genisligi 200 mm'den Diisiik Pargalar -
IN6A : Merdivenlerin I¢ Yiizeyleri Merdiven I¢ Astar
IN12C :Lokomotiflerdeki hava kanallari kanallarin dis ve i¢ yiizeyleri
EXI1A: Kaporta Duvarlar Dikey Pargalar
EX1C: Muhafazalarin Dis Yiizeyi Kaportadaki Muhafazlar
EX3: Kaporta Alt Cergevesi Cergeve Yapismm Dis Yiizyeleri
R7 EX4: Dis Kanallar Kanallarm ¢ ve Dis Yiizeyleri _ <90 <60
Izgaralar
EXS5: Dis Tasarim Kanatlar
Kaplamalar
Su Kaplarn
EX6A: Kaplar g T
EX7: Merdivenlerin Dis Yiizeyi Gegis Yollarinin Dig Zan
Kanatlar
i . Kutular
IN1C: I¢ Yatay Yukar Bakan Yiizeyler
Kaputlar
R10* 3 -
Panjurlar
IN15: Zemin Kompozitleri Zemin Kompozitleri
. Trenin On Tarafi ile Kabin Bélmesi Arasinda
: - i - < <
R17 EX1B: Kabin Muhafaz - Dis Yiizeyler Kalan Boliimlerde Kullanilan Muhafazlar %0 60
*Is1 Akisi: 25 KW/m?

UPR-GFRP ve UPR-T10-A10"-GFRP; rayli araglarin R1, R7 ve R17 gereksinim

setleri ve bu setler altindaki tiriin gruplari icin HL 1 zararlilik seviyesi gerektiren kompozit

parcgalarin yerini alabilir. Bu kompozit parcalar; ayrica rayl araglarin R2 gereksinim seti

ve bu set altindaki iiriin gruplari i¢in HL1 ve HL2 zararlilik seviyesi gerektiren kompozit

parcalarin yerini alabilir. Ek olarak; bu kompozit parcalar, R3 ve R10 gereksinim setleri

ve bu setler altindaki iirlin gruplar1 i¢in HL1, HL2 ve HL3 zararlilik seviyesi gerektiren

kompozit pargalarin yerini alabilir. Ayrica; kompozit malzemelerin kalinliklar1 arttik¢a

MARHE degerleri diisebilir.
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Endiistride; EN 45545-2 standardina uygun iiretilen kompozit malzemeler, jelkot
“gelcoat” ve doymamis polyester regine ve cam elyaflardan olusmaktadir. Jelkotlar, alev
geciktirici katki malzemeleri, UPR, reoloji ajanlari/katkilari, pigmentler, kopiik kesici
ajanlar ve yiizey diizgiinliigii saglayan ajanlar iceren iiriinlerdir. Jelkot, GFRP kompozit
malzemelerin yiizeyinde yer almaktadir. Konik kalorimetre testlerinde 1s1 akis1 bu yiizeye
uygulanmaktadir. Jelkot, yliksek derecede komiirleserek alevin i¢ kisimlara ilerlemesini
engellemektedir; MARHE degerleri boylece daha diisiik ¢cikmaktadir [203-204].

Tablo 6.12 tekrar incelendiginde UPR-GFRP ve UPR-T10-A10"-GFRP kompozit
malzemelerinin UPR ve UPR-T10-A10 termoset reginelerine kiyasla ¢ok diisiik duman
salinimi sergiledigi goriilmektedir. Bu durum, cam elyaflarin yiizeye ¢ok yakin olmasi
(Gorsel 6.9) ve yanma sirasinda delaminasyon (tabaka ayrigsmasi) gergeklesmemesinden
dolay1 ortalama 1s1 salinim hizinin (AHRR) ¢ok diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir.
Tablo 12 tekrar incelendiginde:

- AHRR; UPR, UPR-GFRP, UPR-T10-A10 ve UPR-T10-A10*"-GFRP icin sirastyla
192,7, 23,0, 126,1 ve 18,9 kW/m?* dir.

- SEA (ortalama soniimleme alani) ise UPR ve UPR-T10-A10 termoset re¢ineleri i¢in
sirastyla 915,2 ve 1035,6 m%*kg iken UPR-GFRP ve UPR-T10-A10A"-GFRP i¢in
Olclilememistir.

- CO: derisimi; UPR, UPR-GFRP, UPR-T10-A10 ve UPR-T10-A10*™-GFRP igin
strastyla 2,0, 1,4, 1,2 ve 1,6 kg/kg’dir.

Literatiirde birgok calisma gergeklestirilerek detayli olarak verildigi tizere; GFRP
bu kompozit malzemelerin ortalama 1s1 salinim hizi (AHRR)-ortalama soniimleme alani
(SEA) egrileri neredeyse lineer bir dogru (R=0,9) seklindedir. Bu kompozit malzemelerin
Olciilen CO2 derisimi de 1-2 kg/kg arasinda degismektedir [6]. Gorsel 6.9 incelendiginde,
alevin kompozit malzeme iizerinde yayilamadig1 ve buna bagl olarak bazi bolgelerin alev
almadig1 anlasilmaktadir. UPR-GFRP ve UPR-T10-A10"-GFRP kompozitleri i¢in
ortalama soniimleme alani (SEA) bu ylizden 6lgiilememis olabilir. Sekil E.1.41-E.1.42°de

kompozitlerin maksimum pik 1s1 salinim hiz1 ve toplam 1s1 salinimi egrileri verilmektedir.
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UPR-T10-A10""-GFRP

UPRTT0-AT0

UPR-GFRP

Gorsel 6.9. GFRP kompozit malzemelerin konik kalorimetre testi oncesi ve sonrasi goriintiileri

6.3.3.4. Duman yogunluklar
Sekil 6.39-6.41°de GFRP kompozit malzemelerin belirlenen duman yogunlugu

degerleri verilmektedir.

1350
> 1200
1200
1050 1065
900 -
750
600
450

300

En Yiiksek Ozgiil Optik Yogunluk (D)

75

150

0 -
UPR UPR-GFRP UPR-T10-A10 UPR-T10-A102"-GFRP

Sekil 6.39. GFRP kompozit malzemelerin en yiiksek optik yogunluklar

112



1100

1004

—
>
(=3
=]

900
800
700
600
500
400
300

200
56

Ik Dort Dakikadaki Optik Yogunluk (Dg 4)
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UPR UPR-GFRP UPR-T10-A10 UPR-T10-A10*"“-GFRP

Sekil 6.40. GFRP kompozit malzemelerin ilk dort dakikadaki optik yogunluklar

2500

2250

2000

1750

1500

1250

VOF, (dakika)

1000

750

500

Ilk Dért Dakikadaki Ozgiil Optik
Yogunluklarimin Kiimiilatif Degerleri

250

UPR UPR-GFRP UPR-T10-A10 UPR-T10-A10"-GFRP

Sekil 6.41. GFRP kompozit malzemelerin ilk dort dakikadaki optik yogunluklarmmin kiimiilatif degerleri

Sekil 6.39’a gore; UPR-GFRP ve UPR-T10-A10*"-GFRP kompozit malzemeleri
icin Olgiilen en yiiksek optik yogunluk (Ds) degerleri UPR ve UPR-T10-A10 termoset
recginelerin Ds degerlerine gore ¢ok daha diistiktiir. Literatiirde; cam elyaflarin kompozit
malzemede dikey olarak konumlandiginda termoset re¢inenin yanmasi zorlagmaktadir.
[46]. GFRP kompozit malzemelerin en yiliksek optik yogunluk degerleri ile konik

kalorimetreyle 6l¢iilen toplam duman salinimi (TSP) verileri birbirini desteklemektedir.
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UPR-T10-A10"-GFRP kompozit malzemesi, TEP ve ATH alev geciktirici katki
malzemelerini icerdiginden dolayr hem UPR-T10-A10 termoset recinelere gore hem de
UPR-GFRP kompozit malzemesine gore daha diisiik Ds sergilemistir. Literatiirde; Ds
degerleri agsagidaki kriterlere gore degerlendirilmektedir [89].

- Eger; Ds <50 ise duman ¢ikisi normal diizeydedir.
- Eger; 100 < Ds <300 ise duman ¢ikis1 yogundur.
- Eger; Ds > 400 ise duman ¢ikist ¢cok yogundur.

Bu siniflandirma kriterlerine gore: termoset reginelerin duman ¢ikist ¢ok yogundur.
UPR-GFRP kompozit malzemesinin duman ¢ikisi yogunken UPR-T10-A10A"-GFRP
kompozit malzemesinin duman ¢ikis1 nispeten normal diizeydedir.

Sekil 6.40’a gore UPR-GFRP ve UPR-T10-A10%"-GFRP kompozit malzemeleri
UPR ve UPR-T10-A10 termoset recinelerine gore sirasiyla yaklasik 10 kat ve 14 kat daha
diisiik Ds4 (duman tiretim hiz1) sergilemistir.

VOF;4 ve Ds birbiriyle iliskili oldugundan dolay1 Ds diistiikce VOF4 de diismiistiir.
Sekil 6.41°e gore; UPR-GFRP ve UPR-T10-A104"-GFRP kompozit malzemeleri, UPR
ve UPR-T10-A10 termoset recinelerine gore sirastyla yaklasik 12 ve 27 kat daha diisiik
VOF; sergilemistir. Gorsel 6.10°’da GFRP kompozit malzemelerin duman yogunlugu

Oncesi ve sonrasi alinan goriintiileri verilmektedir.

UPR-GFRP UPR-T10-A10*""-GFRP

Gorsel 6.10. GFRP kompozit malzemelerin duman yogunlugu testi oncesi ve sonrasi goriintiileri
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Tablo 6.14’te GFRP kompozit malzemelerin duman yogunlugu testiyle belirlenen

verileri (Ds, Ds4, VOFa) dikkate alinarak EN 45545-2 standardina gore dahil olabilecegi

gereksinim setleri, kullanim alanlar1 ve zararlilik seviyeleri verilmektedir.

Tablo 6.14. Rayli ara¢ parcalarmin gereksinim setlerine gore belirlenen kullamim alanlari, gereksinim
setlerine gére duman yogunlugu verileri (Ds4, VOF4, Ds) sinir degerleri ve zararlilik seviyeleri

[202]
Gereksinim Seti ve Spesifik Kullamm Alanlari Veriler | HL1 | HL2 | HL3
isligi ! D - - < <
R3* IN3A: Seritler Gem?h%l 200 mm'den sa (=) <480(<240
Diisiik Pargalar VOF, (dk) - <960(<480
R5 IN13: Hava Filtreleri Hava Filtreleri Parcalar Ds (-) <300 |<250(|<200
IN6A: Merdivenlerin I¢ Yiizeyleri Merdiven I¢ Astari
IN12C :Lokomotiflerdeki hava kanallar1 | Kanallarm i¢-Dis Yiizeyleri
EXI1A: Kaporta Duvarlari Dikey Parcalar
EXI1C: Muhafazalarm Dis Yiizeyi Kaportadaki Muhafazalar
EX3: Kaporta Alt Cergevesi Cerge\;veﬁ\;eﬁ;s?m D
* - - -
R7 Kanallarm I¢ ve D1s Ds () =600(=300
EX4: D1 Kanallar . .
Yiizeyleri
Izgaralar
EXS5: Dis Tasarm Kanatlar
Kaplamalar
Su Kaplar1
EX6A: K
6 aplar Hava Kaplari
EX7: Merdivenlerin Dis Yiizeyi Gegis Yollarmm Dig Zar1
D
EX2: Dis Govde Catisi VagoTlun S .Catl
Bilesenleri
RS So. Hava Depob. 5 Dg (-) - <600(<300
. u, Hava Depolarmin Dig
EX6B: M Edilmis K
6B: Catrya Monte Edilmig Kaplar Yiizeyleri
Kanatlar
IN1C: i¢ Yatay Yukar1 Bakan Yiizeyler Kutular
R10 Kaputlar Ds(-) <600 [<300(<150
Panjurlar
IN15: Zemin Kompozitleri Zemin Kompozitleri
Trenin On Tarafiyla Kabin
Bolmesi Arasinda Kalan
" ) . ) . ) ) < <
R17# EXIB: Kabin Muhafazi - Dis Yiizeyler |~ 0 5 Dg(-) <600 (<300
Muhafazlar

*Is1 Akist: 50 kW/m?

UPR-GFRP ve UPR-T10-A10%"-GFRP kompozit malzemeleri rayl araglarn R3,

R7 gereksinim setlerine gére HL1 zararlilik seviyesi gerektiren alanlarinda kullanilabilir.

Bu kompozit malzemeler; ayrica rayl araclarin RS, R8, R10 ve R17 gereksinim setlerine

gore HL1, HL2 ve HL3 zararlilik seviyesi gerektiren alanlarinda kullanilabilir.
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7. GENEL SONUCLAR

- 1lk olarak doymamis polyester makromolekiilleri sentezlenerek kimyasal yapilari,
sayica ve agirlikga ortalama molekiil agirliklar1 ve polidispersite indeksleri
belirlenerek literatiirde verilen bilgilerle dogrulanmis ve makromolekiillerin bagariyla
sentezlendigi sonucuna varilmistir.

- Makromolekiiller ve stiren monomeri agirlikga 65:35 oraninda karistirilarak UPR
iretilmistir. UPR termoset matrisi ile TEP, DPK, ATH alev geciktirici katki
malzemeleri farkli oranlarda karistirilarak yanma dayanimi yiiksek termoset matrisler
hazirlanmistir. TEP ilavesiyle yogunluk ve viskozite diiserken DPK ilavesiyle
viskozite diigmiis ancak yogunluk artmistir. Bu alev geciktirici katki malzemeleri
serbest bosluk hacmini artirarak viskozitenin diismesine neden olmustur. Termoset
matrislerin yogunlugu ise igerdikleri kimyasallarin yogunluguna bagli olarak
degismistir. TEP ve DPK molekiil yapilarindaki P-O-C gruplart ile kobalt oktoat
(Co*?) arasindaki etkilesim maksimum pik sicakligim diismesi ve pik siiresinin
uzamasiyla sonuglanmistir. ATH ilavesiyle i¢ siirtiinme artmis ve dolayisi ile
viskozite artmigtir. ATH endotermik tepkimeleri dolayisiyla 1s1 tiikketerek maksimum
pik sicakliginin diismesine neden olmustur. Pik siiresi ise nazaran degismistir.

- Gozlemlenen FTIR spektrumlarina gore alev geciktirici katki malzemeleri UPR
termoset matrisinin yapisinda herhangi bir degisiklige neden olmamastir.

- TEP ve DPK alev geciktirici katki malzemeleri yapilarindaki P-O-C gruplarindan
dolay1 plastiklestirici  “plasticiser” etki sergileyerek termoset matrislerin
esneklesmesine sebep olmustur. TEP ve DPK ilavesiyle segmentler daha kolay
hareket etmeye basladig1 i¢in cams1 gegis sicakligi, ¢apraz bag yogunlugu, egilme
dayanimi, egilme modiilii, sertlik, cekme modiilii, yiik altinda egilme sicakliginin
diismiistiir. Ek olarak; artan esneklik sebebiyle uzama (egilme) ve kopmada uzama
(cekme) stirekli olarak artmistir. Son olarak ise ¢ekme dayanimi ve darbe dayanimi
artan esneklik sebebiyle Once artmistir ancak ¢apraz bag yogunlugunun azalmasi
sebebiyle sonra diismiistiir. UPR-T10-AS, UPR-T15 termoset matrisine gore daha iyi
mekanik ozellikler sergilemistir. ATH, rijit partikiilleri sebebiyle egilme dayanimini,
egilme modiiliinii, sertligi, cekme dayanimini, ¢cekme modiiliinii, yiik altinda egilme
sicakligini artirmistir; uzama (egilme) ve kopmada uzamayi (¢ekme) da diistirmiistiir.

- UPR termoset matrisinin termal ayrismasi tamamen gerceklesmis ve 800 °C’de

kalintiya rastlanmamistir. TEP ve DPK alev geciktirici katki malzemeleri % 15 iken
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kalint1 miktarlar1 sirastyla % 1,7 ve % 0,9 ol¢lilmiistiir. Bu durum, bu alev geciktirici
katki malzemelerinin kondens fazdaki etkinliginin yok denecek kadar zayif oldugunu
gostermektedir. ATH ilavesiyle kalinti miktar1 Al2O3 fazinin olugmasi sebebiyle
artmistir. UPR-T10-A15 termoset matrisinin 800 °C’deki kalintt miktar1 % 12,3
Ol¢iilmiistiir. TEP i¢in 800 °C’de kalintiya rastlanmazken ATH icin 800 °C’deki
kalinti miktartysa % 64,1 bulunmustur. Yiikselen gazlar TGA-FTIR analizleriyle
incelendiginde; UPR termoset matrisinin ayrigmasiyla C-H, C=0 ve C-O gruplarina
ait pikler gozlemlenmistir. Yani UPR termoset matrisinin ayrigmasiyla cesitli
hidrokarbonlar ve aromatik bilesikler form bulmustur. Ayrica; CO ve CO: pikleri de
gozlemlenmistir. TEP, ayristiginda ise gaz fazda etkin olan PO, P-O ve P-O-P
gruplarina ait pikler gdzlemlenmistir. ATH ilavesiyle CO2 ve CO pikleri birbirine
yakinlagmis ama diger piklerin yeri degigsmemistir.

TEP ve DPK alev geciktirici katki malzemeleri gaz fazda etkinlik sergilemislerdir.
TEP, kondens fazda ¢ok zayif bir etkinlik sergilediginden dolay1 en yiiksek LOI
degeri TEP miktar1 agirlikca % 10 iken 23,0°tiir. TEP miktarca daha fazla
kullanildiginda ise LOI degismemistir. Yine ayn1 sebepten dolay1 yani kondens fazda
etkinlik olmadigindan dolay1 komiirlesme olmamistir. Bu durum, termoset matrisin
UL-94 dikey yakma testi sirasinda tamamen yanarak NR olarak derecelendirilmesiyle
sonuglanmistir. Ek olarak; DPK arttik¢a LOI degeri artmistir ancak en yliksek LOI
degeri DPK oranmi1 agirlikca % 15 iken 21,5 Olciilmiistir. TEP ve ATH birlikte
kullanildiginda LOI artmigtir. UPR-10-A5 ve UPR-T15 i¢in LOI degerleri sirasiyla
25,7 ve 23,0 olclilmiistiir. ATH miktar1 arttikga LOI hafif¢e artmistir. UPR-T10-A10
ve UPR-T10-A15 i¢in LOI degerleri sirasiyla 26,3 ve 27,2’dir. UPR-T10-AS5, UPR-
T10-A10 ve UPR-T10-A15 termoset matrisleri sirastyla NR, VO ve VO olarak
derecelendirilmistir. Yanma 6zellikleri ayrica konik kalorimetre ve duman yogunlugu
testleriyle incelenmistir. Konik kalorimetre ve duman yogunlugu test sonuclari; TEP
alev geciktirici katki malzemesinin duman baskilayict herhangi bir etkiye sahip
olmadigin1 gdstermistir. TEP ilavesiyle, maksimum pik 1s1 salinim hizi, toplam 1s1
salmimi diiserken duman iretimi artmistir. UPR-TS5, UPR-T10 ve UPR-T15 igin
duman salinimi1 oranlar1 nerdeyse ayniyken CO derisimi UPR-T15>UPR-T10>UPR-
T5>UPR seklindedir. TEP gaz fazda etkin davranarak yanmanmn eksik
gerceklesmesini saglamistir. ATH endotermik tepkimeleri sebebiyle tutusma stiresini

uzatmig ve toplam 1s1 salinim hizini diigtirmiistiir.
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UPR-T15 ile UPR-T10-A5 i¢in maksimum 1s1 salinim hizi ve duman iiretimi hemen
hemen aynidir. Ancak; ATH miktar1 arttikga bu degerler diigmiistiir. ATH hem
kondens hem gaz fazda etkinlik sergiledigi i¢in duman baskilayic1 davranmistir.
UPR, UPR-T10 ve UPR-T10-A10 termoset matrisleri i¢in elde edilen kalintilarin
yiizeyleri SEM analizleriyle incelenmistir. UPR ve UPR-T10 termoset matrisleri i¢in
ylizeyde kararli ve komiirlesmis herhangi bir tabaka gézlemlenememistir. UPR-T10-
A10 termoset matrisi i¢inde yiizeyde Al2O3 faz1 gozlemlenmistir.

UPR-T10-A10%" termoset re¢inesi UPR-T10-A10 termoset reginesine gore agirlikca
% 0,2 antimikrobiyal toz igermektedir. Bu denli diisiik bir oran kullanilmasina ragmen
UPR-T10-A104" recinesi E. Coli bakterilerinin tamamen yok olmasina ve S. Aureus
bakterisinin ise biiylik oranda yok olmasina sebep olmustur.

Tablo 7.1°e gore; UPR ile Palatal P 69-02, Palatal® P 4-01, Synolite™ 2155-N-1
ticari iirlinleri 6zellikleri bakimindan birbirine ¢ok yakindir. Ayrica; UPR-T10-A10
ile Aropol™ F 207 TPB ve Polipol™ 3876 ticari Uriinlerinin fiziksel ve yanma
ozellikleri benzerdir. UPR ve UPR-T10-A10 regineleri endiistriyel uygulamalarda bu

ticari Uiriinlerin yerini alabilecek niteliktedir.
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Tablo 7.1. UPR ve UPR-T10-A10 termoset matrislerinin ve ticari tiriinlerin ozellikleri

* *
¥ g
% * * *
L 5 3 2 : 5
= g = = & ]
* <F A <+ ~ ~ Z-
.. . o~ S ) a, = ® v
OZELLIKLER & = A o Ne 4
= : = & = = o
& 8 = b = s
=] = g = (=% =
= S = e = 2
A a % o =
£ A~ g
< 7
Asit Degeri (gko u/8Rrecine) 22 - 20 31 20 16 27
Kati Madde icerigi (%) 65 - 68 64 61 61 62
Viskotzite (cp) 550 400 700 575 230 330 275
Max. Pik Sicakhgi (°C) 185 140 165 145 140 - 195
Pik Siiresi (dk) 25 40 25 26 45 - 11
Camsi Gegis Sicakhigi (°C) 102 78 125 93 - - -
Egiilme Dayaninm (M Pa) 130 50 120 110 120 105 120
Egilme Modiilii (M Pa) 4000 1500 3700 4300 3700 3000 4000
Uzama (%) 4 6 4 3 4 4 2
Sertlik (Shore D) 87 81 - - - - 47
Sertlik (Barcol) - - - - 45 42 -
Cekme Dayanmm (MPa) 55 30 75 70 55 55 60
Cekme Modiilii (M Pa) 3350 1100 3800 4300 3600 2800 -
Kopmada Uzama (%) 2 5 3 2 3 3 -
Darbe Dayanim (kJ/mZ) 8 5 12 10 - 9 10
Yiik Altinda Egilme (°C) 70 43 90 63 75 67 110
Oksijen indeksi [(0,)/(0,+N,)] 19 27 - - 24 28 -

* Bu tez ¢alismasinda hazirlannustir

**Filament sarma ile {iretilen GFRP kompozit malzemeler i¢in gelistirilen doymanus polyester reginedir

*#*kx4*Pultriizyon ile retilen GFRP kompozit malzemeler igin gelistirilen doymamis polyester reginedir

****E] yatirmas1 ve piiskiirtme ile tiretilen GFRP kompozit malzemeler igin gelistirilen doymanus polyester re¢inedir

***Regine transfer kaiplama ve vakum infiizyon ile tiretilen GFRP kompozit malzemeler i¢in gelistirilen doymamus polyester reginedir

*****Regine transfer kaliplama ve inflizyon ile tiretilen GFRP kompozit malzemeler i¢in gelistirilen doymamus polyester reginedir
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- UPR-GFRP ve UPR-T10-A10A"-GFRP kompozit malzemeleri; cam elyaflar, UPR
ve UPR-T10-A10 termoset recineleri kullanilarak vakum inflizyon ile tiretilmistir.
Cam elyaf takviyesiyle kompozit malzemelerin yogunluklari hem reginelerin hem de
E-cam elyaflarin yogunluguna bagh olarak sirastyla 1,45 ve 1,65 g/cm?® dlgiilmiistiir.

- Cam elyaf takviyesiyle depolama modiilii, egilme dayanimi, egilme modiilii, sertlik
ve darbe dayanimi artarken uzama (egilme) diismiistiir. Bu sonuglar; uygulanan
yukiin matris-elyaf arayiizeyinden elyaflara aktarildigini kanitlamaktadir. Cam elyaf
takviyesi ile kayip modiilii ve depolama modiilii egrilerinden belirlenen camsi1 gegis
sicakliklart artarken soniimleme faktorii egrilerinden belirlenen camsi gecis
sicakliklarinda degisim gozlemlenmemistir. UPR ve UPR-GFRP icin camsi gegis
sicakligl aymidir. Literatiirde bildirildigi lizere soniimleme faktorii egrisi kullanilarak
belirlenen cams1 gegis sicakligi islenmis cam elyaf formu ve miktarina bagh degildir.

- UPR-GFRP ve UPR-T10-A10*"-GFRP kompozit malzemeleri, agirlik¢a yaklasik %
20 elyaf icermektedir. Bu ylizden; UPR ve UPR-T10-A10 termoset matrislerine gore
daha yiiksek LOI sergilemistir ancak yanma sirasinda cam elyaflar birer mum fitili
gibi davrandiklarindan dolayr yanma tamamen engellenememistir. Kompozit
malzemeler, vakum inflizyon yontemi kullanilarak hazirlandigi i¢in 1 mm
kalinliktadir. Bu sebeple; UL-94 standardina gore gerceklestirilen dikey yakma
testinde basarisiz olarak NR olarak derecelendirilmistir. Kompozit malzemeler, ayrica
UL-94 standardina gore yatay yakma testiyle incelenmis ve HB olarak
derecelendirilmistir. Tutugsma ger¢eklesmedigi i¢in yanma hizlar1 6l¢iilememistir. Bu
kompozit malzemelerin yanma davramiglar1 konik kalorimetreyle incelendiginde
tutusma stiresi, maksimum pik 1s1 salinim hizi ve toplam 1s1 salinim hizinin diistiigii
gozlemlenmistir. Literatiirde ayrintili olarak arastirildig ve bildirildigi izere numune
kalinlig: diistiikge bu degerler de diismektedir.

- Ek olarak; cam elyaflarin varlig1 da bu degerlerin diismesine sebep olmustur. Konik
kalorimetre test sonuglarina gore MARHE ve duman salinim1 degerleri de diigmiistiir.
Duman yogunlugu testi ile elde edilen veriler bu sonuglar1 desteklemistir.

- Tablo 7.2’ye gore; UPR-GFRP kompozit malzemesi, agirlik¢a daha diisiik miktarda
cam elyaf igermesine ragmen ticari kompozit malzemelere gore daha iistiin 6zellikler
sergilemistir. UPR-T10-A10*"-GFRP kompozit malzemesi, bu ticari {iriinlere gore

bir hayli diisiik cam elyaf igcerdigi i¢in daha diisilk mekanik 6zellikler sergilemistir.
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Tablo 7.2. UPR-GFRP, UPR-T10-A10*"-GFRP ve ticari kompozit malzemelerin egilme ézellikleri

Cam Elyaf Oram Egilme Dayanim Egilme M odiilii Uzama
GFRP Malzemeler (Agirlikga) (MPa) (GPa) (%)
UPR-GFRP 20,4 202,3 £10,6 142+ 1,1 1,6 £0,1
UPR-T10-A10*"“-GFRP 18,2 1423 +£4,5 10,5+ 0,6 1,5+0,1
Firestop 8175-W-1* 25,0 1859+ 8,6 - 1,1
Firestop S 570* 30,0 180,0 8,4 -
*EN 45545-2 sertifikah ticari iirlinler

Bu ¢alismanin en 6nemli sonucu olarak UPR-GFRP ve UPR-T10-A10*"-GFRP

kompozit malzemeleri EN 45545-2 standardina uygun olarak R10 gereksinim setine gore

IN1C ve IN15 spesifik kullanim alanlar1 olmak iizere rayli araglarin kanatlari, kutulari,

kaputlari, panjurlar1 ve zemin kompozitleri olarak kullanilabilir (Tablo 7.3).

Tablo 7.3. UPR-GFRP ve UPR-T10-A10""-GFRP kompozit malzemelerinin uygun oldugu gereksinim

setleri, gereksinim setlerine gére kullanim alanlari ve karsiladigi zararlilik seviyeleri

Gereksinim Setlerine Gore Spesifik Kullamim Bélgeleri

Parametreler | HL1 | HL2 | HL3
. Kanatlar MARHE (kW/m?)| - ; -
IN1C: I¢ Yatay Yukar1 Bakan Kutular
R10* Yiizeyler Kaputlar
Panjurlar
Dg (-) <600 (<300 (<150
IN15: Zemin Kompozitleri | Zemin Kompozitleri
*Is1 Akasi: 25 kW/m’
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Sekil E.1.4. UPR, UPR-D5 ve UPR-D10 termoset reginelerinin sontimleme faktorii egrileri
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Sekil E.1.8. UPR, UPR-D5 ve UPR-D10 termoset reginelerinin depolama modiilii egrileri
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Sekil E.1.9. UPR, UPR-T10-A5, UPR-T10-A10 ve UPR-T10-A15 termoset reginelerinin depolama modiilii
egrileri
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Sekil E.1.10. UPR termoset recinesinin egilme dayanimi-uzama egrisi
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Sekil E.1.12. UPR-T10 termoset reginesinin egilme dayanimi-uzama egrisi
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Sekil E.1.13. UPR-T15 termoset re¢inesinin egilme dayanimi-uzama egrisi
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Sekil E.1.14. UPR-D5 termoset reginesinin egilme dayanimi-uzama egrisi
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Sekil E.1.15. UPR-D10 termoset reginesinin egilme dayanimi-uzama egrisi
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Sekil E.1.16. UPR-D15 termoset reginesinin egilme dayanimi-uzama egrisi
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Sekil E.1.17. UPR-T10-A5 termoset reginesinin egilme dayanimi-uzama egrisi
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Sekil E.1.18. UPR-T10-A410 termoset reginesinin egilme dayanimi-uzama egrisi
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Sekil E.1.19. UPR-T10-A15 termoset reginesinin egilme dayanimi-uzama egrisi
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Sekil E.1.20. UPR termoset reginesinin ¢ekme dayanimi-kopmada uzama egrisi



Cekme Dayamimi (MPa)

EEEREEETI FRRRRERRTI FRRRRRR AR A AR NRRRE ] FERRRRRETI AR RRRENI FRNRRRNET]

. SR SN & AESNY & EEN

0 1 2 3 4 5

Kopmada Uzama (%)

Sekil E.1.21. UPR-T5 termoset reginesinin ¢ekme dayanimi-kopmada uzama egrisi
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Sekil E.1.22. UPR-T10 termoset reginesinin ¢ekme dayammi-kopmada uzama egrisi
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Sekil E.1.23. UPR-T15 termoset reginesinin ¢ekme dayammi-kopmada uzama egrisi
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Sekil E.1.24. UPR-D5 termoset reginesinin ¢ekme dayanimi-kopmada uzama egrisi
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Sekil E.1.25. UPR-D10 termoset reginesinin ¢ekme dayanimi-kopmada uzama egrisi
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Sekil E.1.26. UPR-D15 termoset reginesinin ¢ekme dayanimi-kopmada uzama egrisi
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Sekil E.1.27. UPR-T10-A5 termoset reginesinin ¢ekme dayanimi-kopmada uzama egrisi
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Sekil E.1.28. UPR-T10-A10 termoset reginesinin ¢ekme dayanimi-kopmada uzama egrisi
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Sekil E.1.29. UPR-T10-A15 termoset reginesinin ¢ekme dayanimi-kopmada uzama egrisi
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Sekil E.1.30. UPR, UPR-T5, UPR-T10, UPR-T15 termoset regineleri ile TEP alev geciktirici katki
malzemesinin TGA egrilerinin karsilastirilmasi
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Sekil E.1.31. UPR, UPR-DS5, UPR-DI, UPR-D15 termoset reginelerinin TGA egrilerinin karsilastirilmasi
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Sekil E.1.32. UPR, UPR-T10-A5, UPR-T10-A10 ve UPR-T10-A15 termoset regineleri ile TEP ve ATH alev
geciktirici katki malzemelerinin TGA egrilerinin karsilastirilmasi
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Sekil E.1.34. Termoset reginelerin toplam 1s1 salinimi egrileri
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Sekil E.1.36. GFRP kompozit malzemelerin kayip modiilii egrileri
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Sekil E.1.37. GFRP kompozit malzemelerin depolama modiilii egrileri
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Sekil E.1.38. GFRP kompozit malzemelerin soniimleme faktorii egrileri
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Sekil E.1.39. UPR-GFRP kompozit malzemesinin egilme dayanmimi-uzama egrisi
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Sekil E.1.40. UPR-T10-A10""-GFRP kompozit malzemesinin egilme dayanimi-uzama egrisi
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Sekil E.1.42. GFRP kompozit malzemelerin toplam st salinimi egrileri
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