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TESEKKURLER

Bu calismanin deneysel asamalart DRC Kauguk Sanayi A.S. Laboratuvarlar’’ nda
yapilmistir. 1978-1996 yillar1 arasinda Ozer Kauguk ismiyle faaliyette bulunan firma,
1996 yilinda Bezek ailesi tarafindan tamamen devralinip 2003 yilinda, DRC, adim
almistir. Sirket 2003 yilinda ISO 9001/2000 kalite sertifikasini almistir. DRC bugiin,
lastik fabrikalarindan sonra Tiirkiye’ nin en biiyilk ve donanimli hamur karigim
merkezi konumundadir. Calisma deneyleri esnasinda her tiirlii olanagi saglayan
Yonetim Kurulu Baskani Cevat BEZEK olmak iizere tim DRC Kauguk ailesine,
ozellikle teknik destegini esirgemeyen ar-ge bolimii sorumlusu Saymn Hiimeyra

BOZKURT"’ a tesekkiirlerimi sunarim.

Bu calismada kullanilan findik yagt ORDU YAG SANAYI A.S. den temin
edilmistir. Ordu Yag Sanayi A.S. bir Fiskobirlik istirakidir. Ordu Yag Sanayi A.S.
Fabrikast Ham Yag initesi, Rafineri iinitesi ve Dolum {initesi olmak flizere 3
béliimden olugsmaktadir. I¢ findik isleme kapasitesi 200 ton/ giin, Rafine yag isleme
kapasitesi ise 170 ton/ giin diir. Ordu Yag Sanayi A.S. TS-EN ISO 9001: 2000 Kalite
Yonetim Sistemi Belgesi, Kosher Belgesi, Tarim ve Koy Isleri Bakanhigi'mn Gida
Sicil ve Uretim Sertifikas1 ile TSE Belgesine sahiptir. Ham madde desteginden
dolay1 burada ORDU YAG SANAYT A.S’ye de tesekkiirlerimi sunarim.

Calismanin planlanmasi ve yiiriitiilmesi siiresince her tiirlii destek ve yardiminm
gordiigiim, degerli danmisman hocam Saym Yrd. Dog. Dr. Kemal KARADENIZ’ e

tesekkiirii bir borg bilirim.

Son olarak beni bugiinlere getiren maddi manevi desteklerini esirgemeyen sartlar ne
olursa olsun her zaman yanimda olan sevgili annem Giiner ERGULER ve babam
Mevliit ERGULER’ e tesekkiirii hatirli bir borg bilirim.
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OZET

Anahtar kelimeler: Kauguk, elastomer, nitril, kloropren, plastiklestirici, findik yagi
Kauguk esasli malzemeler olan elastomerler giiniimiizde basta otomotiv olmak iizere,
tekstil, tarim ve hayvancilik, gida, insaat, armatiir, saglik gibi pek ¢ok sektérde ¢ok
sayida parcada kullanilmaktadir.

Calismada kauguk ve elastomer kavrami agiklanarak kauguk karisimini olugturan
bilesenler ve bunlarin kauguk 6zellikleri tizerine etkisi hakkinda bilgi verilmistir.
Kauguk karisimi hazirlamadan nihai iiriin elde edilmesine kadar olan prosesler
aciklanmis, bitkisel yaglarin kaucuk karisimlar1 tizerindeki plastiklestirici etkisi
incelenmistir.

Nitril ve kloropren kauguklarinin kullanildigr bu c¢alismada findik yagmin degisik

oranlarda karisimlar1 hazirlanarak plastiklestirici etkisi incelenmis olup bu etkinin
kaucuk karisiminin fiziksel 6zelliklerdeki degisimlere yansimalari gozlemlenmistir.

Xil



INVESTIGATION OF PLASTICIZING EFFECT OF
VEGETABLE OILS WITH RUBBER COMPOUNDS

SUMMARY

Key words: Rubber, elastomer, nitile rubber, chloroprene rubber, plasticizer,
hazelnut oil. Elastomers which is mostly be made up of different types of rubber, are
used in automotive, textile, food, agriculture, bulding, armature and health sectors in
lots of different products.

In these study, ingredients of a rubber compound and their effect on compound
properties and how these rubber properties change with rubber processing were
explained. Main focus of this study was to investigate the plasticizing effect of
vegetable oils on rubber compounds.

In this study, nitrile rubber and chloroprene rubber, and as a vegetable oil ,hazelnut

oil were used. Hazelnut oil has also been epoxidized and used as an plasticizer.
Using hazelnut oil and its epoxidized form as plasticizer is novel.

Xiii



BOLUM 1. GIRIS

Kauguk esasli malzemeler olan elastomerler basta otomotiv sanayi olmak {izere
tekstil, gida, hayvancilik, armatiir, insaat vb... gibi pek ¢ok sektorde genis kullanim
alanina sahip olmasi nedeniyle giinimiizde sanayide kullanilan 6nemli hammaddeler

arasindadir.

Her gecen giin teknolojinin ilerlemesiyle birlikte gelisen is diinyasi, sahip oldugumuz
hammaddeleri hizla tiiketmektedir ve bu hammaddelerin ¢ogunun geri donilisiimii
olmamasi nedeniyle ne yazik ki kaynaklarimiz giderek azalmaktadir. Bu nedenlerden
otiirli kullanilan malzemenin ¢ok iyi taninmasi, statik, dinamik, termal, fiziksel,
kimyasal vb... 6zelliklerinin kullanim alanlarina gére ¢ok iyi analiz edilmesi biiyiik

Oonem tasimaktadir.

Bu calismada otomotiv, tekstil, gida, hayvancilik, armatiir, ingaat vb... gibi pek ¢ok
sektorde genis kullanim alanma sahip olan kauguk esasli malzemelerin yapisal
ozelliklerini gelistirmek amaciyla bitkisel yaglarin plastiklestirici etkisi tizerinde

durulmustur.



BOLUM 2. KAUCUKLAR-ELASTOMERLER VE OZELLIKLERIi

2.1. Kaugugun Tarihcesi

Kaugugu taniyan ilk beyazin Kristof Kolomb oldugu tahmin edilmektedir. Kolomb
Amerika kitasina yaptig1 ikinci seyahat sirasinda Haiti adasindaki yerlilerin, agagtan
elde edilen elastik regineden top ve cesitli giysiler yaptiklarini gérmiistiir. Amazon
nehri civarinda yasayan yerlilerin bu agaca “caa-0-chu” dedikleri bilinmektedir.
Yerlilerin dilinde “caa” odun-tahta, “o-chu” akmak-aglamak demektir. “Caa-0-chu”
aglayan agac¢ anlamina gelmektedir. Esas iiretim diinyanin her yerinde Hevea
Brasiliensis agacidir. Bu agacin gévdesine acgilan bir yariktan alinan siite benzer bir

stvidan elastik malzemeler tiretilmektedir [1].

18. y.y’ m ortalarinda Fransiz Bilimler Akademisi iiyesi Charles de Condamine,
Peru' da ilgisini ¢eken, yerlilerin aglayan aga¢ dedikleri agagtan elde edilen koyu
renkli reginemsi maddeyi Avrupa'ya gonderir. Onceleri oyuncak top, hortum,
ayakkabi, kursun kalem ve miirekkep silgisi, su gecirmez kumas iiretiminde

kullanilmastir.

19. y.y’ da, li¢ onemli olay dogal kaugugun hikayesini degistirmis ve kaucuk
endiistrisinin gelisim siirecinin temelleri atilmistir. 1820 yilinda Ingiliz Thomas
Hancock ' un mastikasyonu kesfi kaucugun yumusatilmasi ile dolgu maddelerini
biinyesine kolaylikla almasi ve modellenmesi gergeklesmistir. 1823" de Mackintosh
su gecirmez giysiler yapmak icin bazi yontemler kullanmistir. Fakat tiim bu
gelismelere ragmen kauguk, giines 1s18inda yumusamasit ve sogukta sertlesmesi
nedeniyle heniiz kullanimi hosnut edici bir madde degildi. Bu sorun, Charles

Goodyear 'In 1839 ' da vulkanizasyonu kesfi ile ortadan kalkmistir. Goodyear



kaugugun 1sitilarak kiikiirtle karisimini incelemis ve pek ¢ok endiistriyel uygulama
icin uygun oOzelliklere sahip iriin elde etmistir. Bu {irlinler genis oranda piyasaya

girmeye baglamistir.

1845' de Thomson hava yastigin1 ve John Boyd Dunlop 1888' de ilk havali bisiklet

lastigini yaparak kaucuga yeni uygulama sahalar actilar.

Kauguk talebinin artmasi ile, Ingilizler 19. y.y’ 1 ikinci yarisindan itibaren kauguk
bitkilerini Giiney Afrika'da ve Asya ' da yetistirmeyi denediler. Hevea Brasiliens
bitkisinden ¢ok olumlu sonuclar alinmasiyla, 19. y.y. sonlar1 ve 20. y.y. baslarindan
itibaren o bolgelere tamamen yayilarak yetistirildi. Talebin artmasi, kaugugun

sentetik olarak elde edilmesi ¢alismalarina hiz verilmesine neden olmustur [2].

Faraday 1829' da dogal kaugugun ampirik formiiliiniin CsHg oldugunu agikladi. 1860
'da Liebig ve arkadaslar1 dogal kaucugu distile ederek berrak, saf ve adini isopren
koyduklar1 bir malzeme elde ettiler. 1879" da Bouchardat bu malzemeyi
polimerlestirerek kauguk gibi bir malzeme fretti. 1884' de Tilden terebentin
yagindan isopren, 1900' de Kondakow 2, 3- dimetilbutadienin uzun siire bekletildigi
zaman polimer bir madde haline geldigini gozlemlemistir. 1910 yilinda Strange ve

Matthews butadieni polimerize edip ilk patenti aldilar [3].

Sentetik kauguklarin esas gelisimi 1930' lu yillarda oldu. Almanya' da butadienden
Buna kauguklar {iretildi. Ayrica Almanya CK 3 adiyla ilk karbon siyahimi {iretti.
Amerikalilar birka¢ sene sonra kanal siyahini1 imal edebildiler. Yine Almanya' da
Thiokol firmas: polisulfidi imal ederek yaga dayanikli ilk malzemeyi tretti. Klorlu
kauguklar ile ilgili ilk patent 1931' de Fransa' da verildi.1935' de I.G.Farbenindustrie
ilk NBR Perbunani {iretti. 1931' de Fransa'da bulunan Neopren Dupont tarafindan
kirk y1l sonra 1970 baslarinda piyasaya cikarildi [3].

2. Diinya Savagt' nda, Japonlarin Giiney Dogu Asya'y1 isgal etmeleri, dogal kauguk
temininde zorluklarla karsilasan Amerika ve miittefiklerini sentetik kauguk
aragtirmalarina  zorladi.  Savas  baslarinda  Buna  kaugugu  patentleri

[.G.Farbenindustrie tarafindan Standart Oil firmasina emanet edilmisti. Amerika' ya



ilk bilgiler buradan sizdirild1 ve bunlarin gelistirilmesiyle GR-S kau¢ugu imal edildi.
1947'de Butil kaucguk iiretildi. Sentetik kauguk {iretiminde devrim, soguk
polimerizasyonla oldu. 1948 de Butadien ve Stiren +5, -10 ve hatta daha diisiik

derecelerde kopolimerize edildi. Dupont firmasi 1952' de Hypalon iiretmeye basladi.

1951'de Ziegler Almanya'da yeni bir katalizor cinsi buldu. Italya' da Natta buna
ilavelerde bulundu. Bu bulus 1963 yilinda bu iki bilim adamina Nobel Odiilii'nii
getirdi [3].

2.2. Kaucuk ve Elastomer Kavram

Plastikler;  termoplastikler, termosetler ve elastomerler olmak {lizere ii¢ grupta

toplanir. Elastomerler, oda sicakliginda yumusak kalan polimerlerdir [4].

Elastomerler, oda sicaklifinda gerilim uygulandiginda ilk boyutunun en az iki kati
uzayabilen, bu gerilim kalktiginda hizla ilk boyutuna dénebilen, elastisite modiilleri

cok diistik, seyrek ¢apraz bagli polimer malzemelerdir [5].

Kauguklar, capraz baglanmamis, fakat capraz baglanabilme o6zelligine sahip
polimerlerdir. Yiiksek sicaklikta ve bir kuvvet altinda koyu sivimst akis 6zelligi
gosterirler. Uygun sartlar altinda kolayca sekillendirilebilirler. Lastik kavrami ayni

zamanda elastomer kavrami ile es anlamli kullanilabilmektedir [1].

Elastomerler, kauguklarin ¢apraz baglanmasi sonucu elde edilirler. Kauguklardan
farkl1 olarak, yliksek sicakliklarda dahi plastik sekil degisimi gostermezler.
Kauguklar karmasik halde duran molekiil zincirlerinin uzatilabilir 6zellikleri
nedeniyle, oda sicakliginda 6nemli bir kaucuk elastikligine sahiptirler. Ancak
sicaklik arttikca, malzemenin akiskanlhigi artar ve giderek termoplastik davranis

gosterirler [1,5].
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Sekil 2.1. Capraz baglanmamis ve ¢apraz baglanmis polimerik yapilar [1]

Tablo 2.1.Capraz baglanmamis polimerin vukanizasyon sonucu ¢apraz baglanmasi ve 6zelliklerinde
olan degigim [1]

Capraz baglanmamis Capraz baglanmis

(¢ig) (pismis,vulkanize olmus)
Yumusak Sert
Yapigkan Yapigkan olmayan
Diistik mukavemet Yiiksek mukavet
Yiiksek kalic1 deformasyon — Diisiik kalic1 deformasyon
Coziinme Coziinmez veya az ¢0zliniir
Isidan etkilenme Isidan az etkilenme
Termoplastik 6zellikler Elastik 6zellikler

Elastomerler, ¢apraz bag yogunlugu bakimindan, plastomerler ve duromerler

arasinda yer alir [5].

P

Sekil 2.2. Polimerlerin ¢apraz bag yogunlugu [5]




a) Plastomerler (termoplastikler): capraz bag yok
b) Elastomerler: seyrek capraz baglh

c) Duromerler (sert kauguk, termosetler): sik ¢apraz bagl

Bazi polimerler yapisal ozellikleri geregi yiiksek elastikiyet gosterebilmektedir.
Dogal kaucuk bunlardan birisidir ve insanlarin yararlandigi ilk elastikiyeti yliksek

polimerdir. Diinya elastomer tiiketimindeki pay1 % 30 diizeyindedir.

Elastomerlerin tiiketildigi en onemli alan, ara¢ i¢ ve dig lastiklerinin yapimidir ve
%85 bu alanda tiiketilir. Kaucuklardan ayrica; ayakkabi, terlik, profil, teknik

Nparcalar, conta, kece, hortum, tasiyici bant vb. ¢ok farkli lirtinler yapilir.

Kauguksal davranis gosteren polimerler asagida siralanan temel 6zellikleri tasirlar;
1) Camsi gegis sicakligi tizerinde bulunma

2) Ana zincir iizerindeki baglar etrafinda donme kolayligi (esnek zincirler)

3) Kolay kristallenmeme

4) Yiiksek gerilimlerde plastik deformasyona dayanim (az oranda ¢apraz bag

karsilar) [6].

Elastomer malzemeler, camsi gecis bolgesinden sonra elastisite modiilleri biiyiik
oranda diisiis gosterir ve par¢alanma sicakliguina kadar sicakliga bagli olmadan sabit
kalir. Elastomerlerin elastisite modilleri, cams1 gecis sicakligindan diisiik
sicakliklarda 10* MPa civarinda iken, camsi gecis sicaklifindan biiyiik sicakliklarda
0,1-10 MPa arasinda degismektedir. Kristal yapili kati malzemeler elastisite modiilii

degeri 103~106 MPa arasindadir.
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Sekil 2.3. Polimerlerin elastiklik modiiliiniin sicakliga gore degisimi [5]

Elastomerler 1s1l genlesme katsayisinin  eksi olmasindan dolayi, c¢ekme
uygulandiginda 1s1 yayarlar, gevsetilince 1siy1 absorbe ederler. Sabit yiik altinda

cekilmis elastomerin 1sitilinca boyu kisalir, sogutuldugunda ise boyu uzar [5].

Ozetle kauguklar, amorf yapili, sikistirilamaz, lineer olmayan davranis gosteren,
deformasyon ile birlikte i¢ enerjisi degismeyen, deformasyon sirasinda toplam
gerilmesi, entropi degisiminden meydana gelen, termodinamik agidan entropik olan,
cekilme esnasinda 1sinan, sabit yiik altinda 1sitilinca kisalan sogutulunca uzayan,
biiylik elastik sekil degisimi (%600) meydana gelen, karmasik hasar s6z konusu olan,
cekme ve basma durumlarindaki mekanik davraniglar1 farkli olan, oda sicakliginda
inelastik davranig gosteren (siinme, gerilme gevsemesi, histerezis, mullins etkileri,

kalic1 deformasyon) viskoelastik bir malzemedir [7].

2.3. Kaucuklarin Siniflandirilmasi

Kauguklar en genel anlamda dogal ve sentetik kauguklar olarak siniflandirilabilir.
Yaygin bir smiflandirma da kullanim yayginligima gore yapilandir. Kullanim
yayginligma gore, kauguklar genel kullanim kaucuklar1 ve 6zel kullanim kauguklari
olarak smiflandirilabilir. Genel kullanim kauguklari, kauguk tiiketiminin %95 ini
olusturmaktadir. Ozel kullanim kauguklari iginde en dnemlileri klor kaugugu (CR) ve
nitril kaugugudur (NBR). Diger kauguklarin tiiketimlerinin toplam1 %2 civarindadir.
Tablo 2.1' de kauguklarin kullanim yayginligina gore simiflandirilmalart ve

kisaltmalar1 verilmistir [8].



Tablo 2.2. Kauguklarin kullanim yayginligina gore siniflandiriimasi [9]

Genel Kullanim Kauguklari Ozel Kullanim Kauguklari
NR Dogal Kauguk NBR Nitril Kauguk
IR Sentetik izopren Kaugugu CR Kloropren Kauguk
BR Butadien kugugu ACM Poliakrilik Kauguk
SBR Stiren Butadien Kaugugu EACM Etilen-Akrilat Kaugugu
IIR Butil Kaucugu ™M Klor Polietilen Kaucugu
EPM etilen Propilen Kopolimeri CSM Klorsulfonlanmig Polietilen kaugugu
EPDM  Etilen PropilenDien Termopolimeri EVM Vinilasetat Etilen Kaugugu
Cco Epiklorhidrin Homopolimeri
ECO Epiklorhidrin Kopolimeri
AU Poliester Uretan Kaugugu
EU Polieter Kaugugu
T Polisilfiir Kaugugu
Q Silikon Kaugugu
MvQ Metil-Vinil Silikon Kaugugu
MPVQ Metil-Fenil-Vinil Silikon Kaugugu
MFQ Florosilikon Kaugugu
T.P.E Termo plastik Elastomerler
FKM Karbonlanmis Floro Kauguk

Kauguklar iki grupta siiflandirilirlar: dogal kauguk ve sentetik kaucuk elastomerleri

2.3.1. Dogal kauguk

Dogal kaucuk, hevea brasiliensis agacinin lateksinden elde edilir. Bu agac Giiney
Amerika'da, 0Ozellikle Amazon ormanlarinda, Malezya ve Endonezya'da
yetismektedir. Lateks, agacin kabugunun 6zel bir bigakla ¢izilip 6zel bir kapta
toplanmasi ile elde edilir. Toplanan latekse koruyucu katilarak, akigkan kalmasi

saglanir [10].

Lateksten iki sekilde kaucuk elde edilir. ilk ydntem konsantrasyon yontemidir.
Agactan alman %30’luk sivi konsantrasyonu arttirilarak %60’lik hale getirilir.
Santrifiijleme, buharlastirma ve kaymaklastirma gibi yontemlerle %60 kauguk iceren
lateks elde edilirken ¢ogu yabanci madde de uzaklastirilmis olur. ikinci ydntem ise

pihtilagtirma metodudur. Formik asit yardimiyla lateks pihtilastirilir. Bu yolla elde



edilen lateks, dumanla, acik hava veya sicak hava firinlarinda kurutularak kauguk

elde edilir [10].

Lateksten elde edilen dogal kaugugun ampirik formilii 1826 yilinda Faraday
tarafindan [CsHg], olarak agiklanmistir. Molekiil yapist % 99 cis-1,4-poliizoprendir
(Sekil 2.4) [1].

HsC H
C:C\
1 hC CH,—T1T—

Sekil 2.4. Dogal kaugugun yapisi [1]

Dogal kaugugun ortalama molekiil agirligr 200 000 — 400 000 arasindadir. Genis bir
molekiil agirligi oldugundan miikemmel islenebilme 6zelligi gosterir. Her izopren
birimi arasinda yer alan ¢ift baglar ve a-metilen gruplari reaktif gruplardir. Cift
baglar kiikiirt vulkanizasyonu i¢in gereklidirler. Fakat yine bu ¢ift baglar oksijen ve

ozonla da reaksiyona girerek yaslanmaya neden olmaktadir [10].

Is1 dayanimi da diisiik oldugu icin vulkanizasyon sirasinda geri doniisiim yani
reversiyon egilimindedir. Bunu Onlemek i¢in vulkanizasyon islemi diisiik

sicakliklarda yapilmali ve pisme kontrol edilmelidir [10].

Dogal kaugugun gerilme sirasinda kristallenme 6zelligi, giliglendirici dolgu maddeleri
ve ¢esitli kimyasallar kullanilmaya gerek kalmadan ytliksek modiil (belli bir uzuma
degeri icin uygulanan kuvvetin, birim alana diisen miktaridir) degerleri ve ¢ok iyi
gerilme 6zellikleri saglamakta, deformasyona kars1 direnci arttirmakta, ayni zamanda
oksidasyon sonucu olusan catlaklarin biiylimesine karsi diren¢ olusturmaktadir

[11,12]. Elastomerleri birbirleriyle karistirmak kauguk endiistrisinde en iyi fiziksel
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ozelliklerini saglamak, yaslanmaya kars1 dayanikliligi arttirmak, prosesleri

kolaylastirmak ve fiyat1 diistirmek i¢in uygulanir [13].

Dogal kauguklar EPDM ile karistirrmakla hi¢ mekanik ozellik kaybetmeden
yaslanmaya kars1 dayanikliligi arttirilmis olur. Doymamislik oranlari farkli olmasina
ragmen mekaniksel performansta artis gozlenir [13]. EPDM doymus yapida NR ise
doymamis yapidadir. Buna ragmen karistirildiklarinda vulkanizasyon boyunca NR
daha yiiksek capraz baglanma oraninda sahip olmaktadir [14]. Dogal kauguk polar
olmayan yapisi nedeniyle diger polar olmayan kauguklarla iyi karigma saglar. SBR
ve BR ile karistirildiginda asinma dayanimi, 1s1 dayanimi ve diisiik 1s1 6zellikleri
artmaktadir . Polar yapisindan dolayt NBR’ nin tabii kaucukla karistirilarak
kullanilmasina daha az rastlanmaktadir. NBR ile karistirilmasi ile yag ve yakitlara
dayanikliligr arttirilabilir . Kloropren kaucuk ile karistirilmasi ise ¢ok iyi hava

dayanimi saglar [10].

Dogal kaucuklar firetildikleri yere gore teknik olarak da cesitli isimler alirlar.
Omegin Malezya iiretimi dogal kauguk SMR ismini alirken, Tayland iiretimi TTR,

Endonezya tiretimi SIR ve Singapur tiretimi SSR adini alir [10].

Dogal kaugugun kimyasal olusumu tamamen kauguk agacinda meydana gelen siireg
ile ilgilidir. Bu bakimdan dogal kauguk, sentezi sirasinda istenen Ozeliklere gore
farkli monomerler katilarak elde edilen sentetik kauguklara goére dezavantajhidir.
Fakat ¢evresel sorunlardan 6tiirti dogal kauguk ve tiirevlerine ilgi artmaktadir. Bunun
nedeni dogal kugugun yenilenebilir bir kaynak olmasidir. Buna karsilik sentetik
kaucuklar ¢cogunlukla yenilenemeyen yag esash kaynaklardan iiretilmektedir. Dogal
kaugugun esneklik, kuvvet, yorulma esnekligi gibi miikemmel 6zelliklerinin yan sira
yenilenebilir bir kaynak olmast da onu cok Onemli bir elastomerik madde

yapmaktadir [15].

Dogal kaucuk agir tasitlarin ve ugaklarin lastik yapiminda kullanilabildigi gibi
ameliyat eldiveni gibi enfeksiyondan korunmasi gereken malzemelerin yapiminda da
kullanilabilir [12]. Ozellikle istenmeyen hareketlerin (darbe, titresim vb.)

olusabilecegi koprii tastyicilari, yeraltt su borusu contalari, helikopter rotor
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tastyicilari, araba siispansiyonlar1 gibi yerlerde kullanima uygundur [16]. Baslica
kullanim alanlart konveyor bant, hortum, ayakkabi1 tabani, kablo, otomotiv pargalari,
yer dosemesi, diyafram, membran, yapiskan imalati, siinger imalati, demiryolu
destegi, gida sanayinde contalar, saglik {irlinleri, ebonit malzemeler, eldiven, bebek

emzikleri ve balonlardir [10].

2.3.2. Sentetik kaucuklar

1900’ 1ii yillardan itibaren hizla artan teknolojik gelismeler, yeni teknolojik {iriinleri
de beraberinde getirmistir. Bu durum yeni teknolojik iirtinlerdeki kauguk malzeme
kullanimin da hizli bir sekilde artmasina sebep olmustur. Artan kaucuk ihtiyaci,
dogal kaucuktaki iiretimin belirli iilkelerde olmasi ve savas yillarinin dogurdugu
ihtiyag, aragtirmacilar1 sentetik kauguk iiretimine yoOneltmistir. Cok genis bir
yelpazede iiretilen kaucuk iiriinlerden istenilen fiziksel, kimyasal ve mekanik
Ozelliklerin, her bir tiriinde farkli olmasi ve istenilen 6zelliklerin tek bir kauguk tiirii
tarafindan karsilanamamasi farkli 6zelliklere sahip birgok sentetik kauguk tiirlerinin
arastirilmasina ve sonugta yeni sentetik kauguk malzemelerin ortaya ¢ikmasina sebep

olmustur [3].

2.3.2.1. Nitril kaucugu ve genel ozellikleri

Akrilonitril ve biitadien’in emiilsiyon polimerizasyonu ile iiretilen, vulkanize
edildiginde yakitlara, yaglara, yaglayici maddelere dayanikli, yaslanma, yorulma ve
asinmaya mukavim, gaz gecirgenligi diislik sentetik kauguk grubu ‘nitril kauguk’
olarak adlandirilir ve buna N, Nitrile Rubber (NR) ve NBR sembolleri ile ifade edilir.
Nitril kauguk ilk defa 1934’ de Almanya’ da I.G. Forbenindustrie firmasi tarafindan
dretilmistir. 1939’ da Amerika’ da B.F. Goodrich firmasit NBR’ yi fabrikasyon olarak

iiretmeye baslamis, daha sonra diger lireticiler NBR iiretimini ger¢eklestirmisler.
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Sekil 2.5. NBR’nun kimyasal formiilii [10].

NBR’ de, ACN oranmi 5 temel grupta toplanir. % 20, 28, 33, 40, 50. Bunun disinda bir
cok 6zel NBR’ de gelistirilmistir;

NBR / PVC karigimlari

Yagli NBR

Capraz bagli (cross-linked) NBR

Karboksilatli NBR

Sicak polimerize edilmis NBR

Toz halinde NBR

Sivi NBR gibi

Hidrojene NBR kauguklar .

Nitril kaugugun 6zelliklerini ACN (Acrylo Nitrile) oran1 etkiler. Bu oran %18- %50
arasinda degismektedir. ACN konsatrasyonu vulkanizatin polar olmayan sivilardaki

sisme Ozelligine dnemli derecede etki eder [10].

Polimer akrilonitril birimlerindeki polar nitril gruplarindan dolay1 yaglara ve
coziiciilere karsi direnclidir. Kauguk icerisindeki akrilonitril orani ayarlanarak ¢ok
farkli amaglarla kullanilabilecek elastomerler hazirlanabilir. Nitril gruplarinin sayisi
arttikca yakitlarda, yag ve greslerde sisme oOzelligi azalir diger bir deyisle yag ve
coziiciilere kars1 direnci, asinma direnci, diger polimerlerle karimsa 6zelligi, gaz

gecirgenligi artar, ayn1 zamanda kopma dayanimi ve camsi gecis sicaklig yiikselir

[6].
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Diisiik sicakliklara dayanim azalir. Yag ve yakitlara dayanim artar.
Gaz gecirgenligi azalir. Sertlik artar.
Kalic1 deformasyon degerleri kotiilesir. Islenebilirlik artar.

Yogunluk artar.

Pigme hizi artar.
<CN degigimi(%lén %5> Polar plastikler ve

plastiklestiricilerle uyum artar.

Kopma mukavemeti ve moduliis

degeri artar.

Sekil 2.6. ACN degisimiyle NBR’ deki degisimler [10]

Standart Nitril karisimi - 30°C” den +105°C’ ye kadar kullanilmak {izere Onerilir.
Aralikli ¢alismalarda +120'C'ye kadar kullanilabilir [17].

Mooney vizkozitesi arttik¢a, kopma direnci artar. Yakitlarda sinirli miktarda sisme
gosterir ve sismis durumdayken bile 1yi fiziksel 6zelliklerini korur. Sanayi yaglar ve
cesitli greslere karst dayaniklidir. Kullanilan bazi katki maddeleriyle ozona ve diger
acik hava etkilerine kars1 daha dayanikli hale gelebilir. Yiiksek polaritesine ragmen,

nitril vulkanizatlar iizerinde su genellikle hafifge bir etki yapar [17].

Kece uygulamalarinin biiyiik bir kismi icin Onerilen, yag ve greslere dayanikli, genel

amacli malzemedir. Yakitlar ve sanayi sivilari i¢in degisik karigimlar bulunur.

Gilikol esash fren yaglarina ve EP katkili yaglara direnci zayiftir. Fiyat/fonksiyon
dengesi yoniinden tercih edilir. Conta {iretimlerinde, mantar dolgulu nitril karigimlari
kullanilir. Bu malzemelerin dayanim o6zellikleri standart nitril gibidir. Mantarin
varlig1 ayrica sikisabilirlik (hacimsel kiigiilebilme) 6zelligi kazandirir. Mantarl nitril,

ancak statik uygulamalarda kullanim alan1 bulur [18].

NBR, fiyatinin yiiksekligi nedenti ile, 1yi mekanik 6zellikleri yaninda yaga, benzine,
yaslanmaya, 1siya ve asmmaya dayanikliligin  istendigi uygulamalarda

kullanilmaktadir. Tipik kullanim alanlari;
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a) Contalar (O-ring, sizdirmazlik contasi, ventil)

b) Hortumlar (yag, sogutucu hortumlari, pndmatik ve hidrolik sistemler i¢in yiiksek
basing hortumlari, siit, boya piiskiirtme hortumlari)

c¢) Mil ve silindirler

d) Baglama pargalar1

e) Tastyict bantlar

f) Kaplamalar

g) Kablolar [19,1].

2.3.2.2. Kloropren kaucugu ve genel ozellikleri

Neopren ve GR-M (Government Rubber-Monovinyl acetylene) olarak da
adlandirilan kloropren kaugugu, ilk olarak Carothers ve arkadaslar tarafindan 1930-
1931 yillarinda kiitle polimerizasyonu ile Amerika’ da iiretilmis ve ilk tiretildiginde

Duprene ad1 altinda yaga dayanikli kauguk olarak piyasaya sunulmustur [10].

Notre Dame {iniversitesinde botanik ve kimya profesorii olan Julins Arthur
Nievwland (1879-1936) asetilen kimyasi lizerine ¢alisirken, asetilen {izerine bakir
tuzlarin tatbik ederek patlayici vinil asetileni elde etmistir. Carothers ve Collins ise
vinil asetilene hidrojen kloriir ilave ederek 2-kloriir-1,3-biitadieni iiretmislerdir. 2-

kloro-1,3-biitadien’ in emiilsiyon polimerizasyonundan ise kloropreni elde

etmislerdir [20].
1 Cl
n CH, iCH -H, - [...(CHgi—CHCHg}n ]
2 Kloro 1-3 Bittadien Kloropren (Neopren)

Sekil 2.7. Neopren elde etme reaksiyonu

Polimerizasyon sirasinda kullanilan katki maddesine gore bir ¢ok farkli kloropren
kaucugu elde edilmektedir. Kloropren siilfiir ile vulkanize edilmesine ragmen ¢ogu
kez magnezyum oksit veya c¢inko oksit ile de wvulkanize edilebilmektedir.

Kloropren’in en onemli Ozelliklerinden bir tanesi karbon siyahi katki maddesi
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katmadan iyi bir ¢ekme dayanimina sahip olmasidir. ihtiyag olmasi durumunda ve
ozellikle yirtinma ve aginma dayanimini arttirmak igin kloropren kaugugu igerisine

karbon siyahi ve diger katki maddeleri katilmaktadir [21].

Kloropren kaugugu havaya ve ozona karsi dayanaklidir. Yapida klor atomunun
bulunmasi, polar 6zelliklerinin artmasia neden olur. Polaritelerden dolayi, bir¢ok
yaga dayaniklidir ve yanmaya kars1 direng gosterir. Su ve kimyasallara uzun siireli
dayanikhidir. Diisiik gaz gecirgenligine sahip olup tekstil ve metallere yapismasi

kuvvetlidir [1].

Tim bu olumlu 6zellikler, dogal kaugugun yetersiz kaldigi uygulama alanlarinda
kloropren kaucugunun kullanilabilmesine olanak saglamaktadir. Bunun yaninda,
goreceli olarak, yliksek donma noktasina sahip olmalar1 ve maliyetinin yliksek

olmasi kloropren kaugugunun kullanimini sinirlamaktadir [21].

Giinlik kullanimda yukaridaki iki olumsuz yoniine ragmen kloropren kaugugu
hortum imalat1 (yiiksek basingli hidrolik ve fren hortumlari), conta, motor takozlari,
tamponlar, silecek lastikleri, membranlar, elektrik kablo izolasyonu silindir

kaplamalar1 ve V kayis1 imalatinda kullanilmaktadirlar [1].
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Sekil 2.8. Kauguk esya imalat1 genel akis diyagrami [DPT



BOLUM 3. KAUCUK KARISIMLARINDA YER ALAN
MADDELER VE VULKANIZASYON

Kauguk karisimy, istenilen 6zelliklere gore ayarlanmis, kauguk ve diger hammaddeler
ile katk1 maddelerinden olusan, vulkanize edilebilen bir karisimdir. Kauguk {iriinlerin
hayatin hemen her alaninda ¢ok 6nemli yerleri vardir. Bu iiriinlerin basarilari ise
dogru polimerlerin, kauguk kimyasallarinin ve dolgu maddelerinin uygun oranlarda

karigmalarina baghdir [23].

Regete adi verilen bir kaucuk formiilasyonunda baslica sunlar yer alir: Kauguk,

kiikiirt, ¢inko oksit, yag asidi, hizlandirici, dolgu, yumusatici, antioksidan [1].

Karigim hazirlanirken yapilacak ilk adim elastomer veya elastomerlerin se¢imidir.
Elastomer veya elastomerlerin toplami 100 olacak sekilde receteye konur. Elastomer
dis1 tiim katkilar phr olarak regeteye konur. phr ¢ parts per hundred of rubber ’ yani,

¢ yiiz kisim kauguk ’ olarak tanimlanir [24].

Karigimlarda kullanilan hammaddelerin genel kullanim araligi Tablo 3.1° de

gosterilmistir [1].

Tablo 3.1. Karigim regetesinde yer alan maddeler ve ortalama miktarlari [1]

Hammadde Miktar (phr)
Kauguk 100
Vulkanizasyon maddeleri 6-10
Dolgular 20-100
Yumusaticilar 0-30

Proses kolaylastiricilar 0-10
Yaglanma Onleyiciler 0-10
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3.1. Dolgu Maddeleri

Kauguklara, kuru toz halinde katilan ¢ok kiiclik tane boyutlu maddeler, giiclendirici
ya da dolgu maddeleri olarak tanimlanir. Bu maddeler kaugugun kuvvetlendirilmesi,
islenebilme oOzelliklerinin  gelistirilmesi, ekonomik karisimlar olusturma ve
renklendirilebilmesi amaciyla kullanilmaktadir. Dolgu maddeleri tabii kaugugun
mastikasyonu yapilarak, bu maddeleri biinyesine alabilecegi anlasildiktan sonra
kullanilmaya baslanmistir. Gilig¢lendirici tiirlinde olanlar, kaucugun fiziksel ve
mekanik 0Ozelliklerinde, kuvvetlendirici etkiler yaparken, dolgu maddesi tiirlinde
olanlar genellikle formiilasyonu ucuzlatmakta ve bazi proses islemlerinde iyilestirici

ozellikler saglamaktadir [1].

3.1.1. Dolgu maddelerinin siniflandirilmasi

Dolgu maddelerini, rengine ve yaptiklann etkiye gore iki ayr1 sekilde
siniflandirilmaktadir. Rengine gore siyah ve beyaz dolgu maddeleri olarak ikiye ve

yapmis olduklart etkiye gore de tlige ayirmak miimkiindiir.

1) Aktif dolgu maddeleri ( Giiglendirici )
2) Yar aktif dolgu maddeleri ( Kismen gii¢lendirici )
3) Inaktif dolgu maddeleri ( Giiglendirici etkisi olmayan )

Diinyada kaucguk sanayiinde tiiketilen karbon siyahlar1 diger dolgu maddelerinin
tilketiminden i kat fazladir. Tiiketim bakimindan karbon siyahlarini sirasiyla,

kaolin, kalsiyum karbonat ve silika tiirleri izlemektedir [1].

3.1.2. Dolgu maddelerini tanimlayan o6zellikleri

Kauguklarda kullanilan dolgu maddelerini tanimlayan baslica 6zellikler asagida
siralanmustir:

1) Spesifik gravite,

2 ) Tanecik biiytikligi,

3) Yiizey alani,
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4) Yapi ozellikleri
Bunlara ilave olarak dolgu maddelerinin vulkanizasyon iglemine etkisi bakimindan

asagidaki 6zelliklerinde bilinmesinde fayda vardir.

a. Isitildiklar1 zaman meydana gelen agirlik kaybu,
b. Kiil miktar,

c. Suda ¢oziinebilen madde miktari,

d. Asidik veya bazik olmasi,

e. Nem miktarn

Bu 6zellikler dolgu maddelerinin vulkanizasyon iizerine etkisi bakimindan énemlidir

[1].

Spesifik gravite: Kauguktan elde edilen mamuliin son agirliginin belirlenmesi
bakimindan 6nemlidir. El toplar1 bu konuya 6rnek olarak verilebilir. Yiiksek spesifik
graviteye sahip bir dolgu maddesinden yapilan {iriiniin, daha diisiik spesifik graviteye
sahip dolgu maddesinden yapilmis iiriine gére daha fazla dolgu maddesi harcamasi
gerektirdiginden agirlig1 fazla olacaktir. Bu 6zellik bitmis iirlinliin maliyetini 6nemli
Olgiide etkileyebilir. Tablo 3.2° de kauguk sanayinde kullanilan bazi dolgu

maddelerinin spesifik graviteleri verilmektedir [1].

Dolgu Maddesi Sp.Gr ( gr/cm?)
Karbon siyahlari 1,8

Silikalar 2,0
Kalsiyum karbonatlar 2,7
Kaolin 2,6
Barit 4.4
Talk 2,7

Magnezyum karbonat 2,2
Aliiminyum hidroksit 2,4

Tane biyiikligii ve dagilimi: Tane biylikligli ve dagilimi, dolgu maddelerinin

kaucugu giiclendirmesi yoniinde en Onemli parametrelerinden biridir. Dolgu
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maddelerinin tane biiyiikliigii, nanometre cinsinden ifade edilmektedir. Dolgu
maddelerinin tane biyiikligii 1- 5000 nanometre arasinda degismektedir. Kaugugu
giiclendirme 6zelligine sahip olanlar 1 —100 nanometre arasinda tane biyiikliigiine
sahiptir. Karbon siyahi taneleri ufaldik¢a, birim hacimdeki yiizey artacagi i¢in, daha
kolay ve daha fazla absorbe edileceginden, renk koyulasir ; bu nedenle kiigiik taneli

karbon siyahlari, daha koyu renkte olurlar [1].

Yiizey alani: Yizey alani, tanecik bliyiikligii ve gozenekliligin bir fonksiyonudur.
Yiizey alani, ka¢ gram dolgu maddesinin yiizeyinin bir metre kare oldugunun
ifadesidir; bunun disinda, birim hacimdeki dolgu maddesinin yiizey alanini ifade

eden hacimsel spesifik alanda kullanilmaktadir ( m? / cm?).

Yap1 ozelligi: Dolgu maddelerini olusturan taneciklerin birbirlerine eklenerek uzun
zincirler halinde ti¢ boyutlu kiimeler olusturulmasi sonucunda dolgu maddesi bir yap1
kazanmaktadir. Karbon siyahlari i¢in bu yap1 iiretim sirasinda gaz fazda olusmakta
ve liretim sartlarina gore degismektedir. Karbon siyahi disindaki dolgu maddelerinde
bu yapi, taneciklerin kiiresel sekillerini kaybederek, deforme olmasiyla ve yeni
kiimeler meydana getirmesiyle olusmaktadir. Deformasyon ve kiime olusumu ne
kadar fazla ise yapt da o kadar fazla olmaktadir. Tablo 3.3° de bazi dolgu

maddelerinin kapladiklar yiizey alanlar1 gosterilmektedir [1].

Tablo 3.2. Dolgu maddelerinin kapladiklar1 yiizey alanlari

Tip Yiizey alam ( m%g)
N 550 Karbon siyahi 20-45

N 330 Karbon siyahi 65-150
Pirojenik silis asidi 45-175

3.1.3. Karbon siyahi ve siniflandirilmasi

Karbon siyahi basta dogal gaz ve ham petrol olmak {izere, katran, damitma artig1
yaglarin tamamlanmamis yanmasi ile elde edilir. Karbon siyahlarinin kuvvetlendirici
pigment olarak kesfi, 1904 yilinda ingiltere’ de Mote, Mathews ve diger bilginler

tarafindan gerceklestirilmistir. Bu gelisme sonucu, karbon siyahlari, 1910 yilinda oto
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lastigi imaline girerek lastigin kullanim émriinii uzatmistir. Diinyada {iretilen karbon
siyahlariin % 95° 1 kaucuk sanayiinde tiiketilmektedir. Kaucuk sanayi disinda
plastik, boya maddesi, matbaa mirekkebi ve adsorban madde olarak
kullanilmaktadir. Metan gazi, agir ve hafif petrol yaglart ve aromatik
hidrokarbonlarin kismi yanmast ( az ve kontrollii oksijen ortaminda ) veya 1sil
bozunmasi sonucu elde edilir. Kiire sekline benzer parcaciklarin ( 100- 800 A°
biiyiikliigiinde ) kolloidal olarak birbirine yapigsmasi sonucu elde edilen kiimelerdir.

Tane bliyiikliigii elektron mikroskobu ile dlgiilmektedir [1].

Karbon siyahlar;; firin siyahlari, kanal siyahlar1 ve termal siyahlar olarak

isimlendirilen tiretim sisteminin Urinleridir.

Firin siyahlari: Orta biiyiikliikte, tanecik biiyiikliigii 18 —85 nanometre arasinda olan

karbon siyahlarinin elde edilmesinde kullanilir. On 1sitmadan gegen hidrokarbonlarin
kisitli oksijen igeren firinlarda 1200-1600 ° C sicaklikta yakilmasiyla elde edilir. PH
degerleri 6,5 —10 arasinda degismektedir. Firin siyahlari, kauguk sanayiinin
kullandigi temel karbon siyahidir. Karbon siyahi dretiminin % 95 ini

olusturmaktadir [1].

Kanal siyahlari: Diger bir adiyla baca siyahlaridir. Bu metotla iiretilen karbon siyahi
dogal gazin demir plakalar iizerinde kisitli oksijen ile yakilmasiyla elde edilir.
Verimi diisiik olmas1 ve g¢evre kirliligine yol agmasi sebebiyle sinirli miktarlarda
iiretilmektedir. ph degeri yaklagik 5 civarindadir. Tane biiyiikliikleri 15-40 nanometre
arasindadir. Oksijen karbosilik gruplar halinde bulundugundan bu tiir karbon
siyahlar1 suda daha iyi dagilmaktadir. Bu nedenle matbaa miirekkeplerinde ve suda

¢Oziinen boya yapiminda kullanilir.

Termal siyahlar: Hidrokarbonlarin 1s1 tesiri ile bozunmasi sonucu elde edilen karbon
siyahlaridir. Orta tane biiyiikliiglinde karbon siyahi elde edilmesinde kullanilir.
Ekzotermik bozunma ( 800 — 1000 °C) sonucu elde edilmektedir. Karbon siyahi
taneleri birbirine zincir seklinde baglanarak {izim salkimi gibi kiimeler olustururlar.

Kiimelesme ne kadar fazla ise, yap1 o derece yiiksektir.
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Yiizey aktiviteleri, karbon siyah1 ylizeyinde bulunan oksijen igeren gruplarla ilgilidir.
Kanal siyahlarimin yiizeyinde fazla oksijen bulundugundan, yiiksek yiizey
aktivitesine sahiptir. Firin ve termal siyahlarinda, oksijen miktar1 diisiik seviyede

oldugundan, normal yiizey aktivitelerine sahiptir [1].

Karbon siyahi ihtiva eden vulkanize olmus kaucugun 6zellikleri; karbon siyahinin

tane biiyiikliigiine, yapisina, karbon siyah1 oranina ve elastomer tipine baglidir.

Tane biiyiikligl kiigiildiikce, yani yiizey alani arttikca, kopma dayanimi, asinma ve
yorulma dayanimi artar ayrica tane biiylkligi arttikca karisimin islenebilirligi
kolaylasmasina ragmen fiziksel 6zellikleri arttirmak i¢in tane biiyiikliiglinlin kiigiik

olmasi1 gerekmektedir.

Karbon siyahinin yapisi, karbon siyahi tanesindeki tesirsiz hacmin orani olarak ifade
edilebilir. Karbon siyahiin yiiksek, normal ve diisiik olmak tizere 3 farkli yapisi

vardir. Yiiksek yapi yiiksek tesirsiz hacim oranina tekabiil eder [25].

Karbon siyahi miktari, agirlik¢a 100 birim elastomer miktarina ( pphr: pieces per
hundred rubber ) gore, 80 birime kadar kopma dayanimini arttirir, bu degerden sonra
artan karbon miktar1 ile azalmaya baslar. Yirtilma dayanimi 80 birime kadar artar, bu
degerden sonra azalmaya baslar. Modiil % 200 ( % 200 sekil degisim oranina karsilik

gelen gerilme degeri ) karbon miktarinin artmasiyla artar [25].

3.1.4. Karbon siyah1 disindaki dolgu maddeleri

Kauguk sanayisinde karbon siyahi disinda kullanilan dolgu maddeleri, siyah renk
disinda iretilmesi istenen, lastik parcalarin imalatinda ya da karbon siyahlan ile
birlikte kullanilmaktadir. Mineral dolgu maddeleri olarak isimlendirilirler ve
genellikle karistm maliyetini diistirme 6zelligine sahiptirler. Cok cesitli mineral

dolgu maddeleri bulunmakla birlikte genel olarak ii¢ sinifa ayirmak miimkiindiir:

a. Giiclendirici etkisi olanlar

b. Kismen giiclendirici etkisi olanlar
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c. Giiclendirici etkisi olmayanlar [1].

Giiclendirici etkisi olanlar: Ornek olarak c¢oktiiriilmiis ( presipite ) silikalar
verilebilir. Silikalar, karbon siyah1 kadar kiiciik tanecik biyiikliigline ve yiiksek
yiizey aktivitesine sahiptir; bu sebepten, karbon siyahlarindan sonra en iyi
kuvvetlendirici etkiye sahiptir. Toplam ylizey alaninin artmasi, kopma, asinma ve
yirtilma mukavemetleri arttirmakta ve giiclendirme etkisi yapmaktadir. Tane
yiizeyleri kuvvetli polar 6zellik gostermekte olup, vulkanizasyon sirasinda diger
bilesikleri yiizeylerine absorbe ederler; bu sebepten vulkanizasyon reaksiyonunu

yavaglatirlar [1].

Kismen giiclendirici etkisi olanlar: Ornek olarak sodyum aliiminyum silikat ve
kaolin verilebilir. Kaolinden tiiretilmis dolgu maddeleridir. Kaoline gore daha ince
tanelidir; bu sebepten kaugukta daha fazla giliclendirme etkisi yaparlar. Kolay
karigabilme o6zelliginde olup, iyi yirtilma mukavemeti ve elastikiyet ozellikleri
vermektedir. Kaolin, karbon siyahi disindaki dolgu maddeleri igerisinde tiiketim

bakimindan en ¢ok kullanilanidir. Kismen gii¢lendirici 6zelligine sahiptir [1].

3.2. Yumusaticilar - Plastiklestiriciler

Yumusaticilar, kii¢iik taneli molekiilleri elastomerlerin makromolekiilleri arasina
niifuz ederek viskoziteyi diisiiren ve boylece hareketliligi arttiran sivilardir; kauguk
sanayisinde, dolgu maddeleri ile birlikte, bir karisimin iskeletini olusturur. Dolgu
maddelerinden sonra en ¢ok kullanilan malzemelerdir [1,26]. (Plastiklestiriciler

dordiincii boliimde daha detayli agiklanacaktir.)

3.3. Koruyucu-Yaslanma Onleyici Maddeler (antioksidanlar)

Tiim elastomer malzemeler zamanla bozulmaya ugrarlar. Yapilarina bagli olarak bu
bozulma zincir ayrilmasi, ¢apraz baglanma ya da oksijen igeren fonksiyonel grup
olusumudur [27]. Bu bozulma yaslanma olarak adlandirilir. Yaslanma ozon, oksijen,

sicaklik ya da mekanik gerilim katalizli bir serbest radikal zincir reaksiyonudur [28].
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Yaslanma, fiziksel ve mekanik oOzelliklerde degismeye yol agar. Polimerdeki
doymamislik orani arttik¢a, yaslanmaya karst hassasiyet de artar. Ciinkii ¢ift baglar,
oksijen, ozon ve diger reaktif maddelere karsi hassastirlar. Oksijen polimer
baglarinin parcalanmasina neden olur. Ayrica, kiikiirt ile reaksiyonu devam ederek
sertlesmeye sebep olurlar. Sentetik kaucuklarda polimerizasyonun devami veya
molekiiller arasi ¢apraz baglanma, sertlesmeye ve kirillganliga yol agabilir. Yiiksek
sicaklik, oksijensiz ortamlarda bile ¢esitli bozulmalara yok agabilir. Mesela, ¢apraz
baglarin termik olarak pargalanmasi, molekiiller aras1i ve molekiillerin kendi i¢inde
capraz baglanmasi veya capraz baglarin yer degistirmesi gibi. Giines 15181 oksijenin
tesirini arttirirlar ve okside olmus kaucguktan olusan bir film olustururlar. Bu tabaka,

gelisigiizel istikametlerde, birbiriyle birlesen oluklardan olusur [1].

3.3.1.Yorulma ve yaslanmaya sebep olan dis faktorler

1) Zehirli Maddeler: Bakir ve manganez, ¢ok diisiik miktarlarda dahi, ¢ig veya
pismis haldeki kaugugun yaslanmasini hizlandirir. Kauguk 6nce yumusar, daha sonra
da sertlesir. Zehirli metaller eger kaugukta ¢oziinmemis durumda ise, etkileri zayiflar

[26].

2) Yorulma: Tekrarlanan gerilmelere maruz kalan elastomer pargalarin
mukavemetiazalir, kopma dayanimmin ¢ok altindaki gerilmelerde dahi kirilma
olusabilir, buna neden yorulma olayidir. Elastomer parcalar uygulanan mekanik
enerjiden kaynaklanan 1sinmadan dolayi, hizli bir sekilde yaslanmaktadir. Genelde,
antiozonanlar yorulma catlamasina karsi daha da iyi gelmektedir. Yorulmaya karsi
ayrica, kiiciik boyutlu dolgu maddeleri kullanilmali, 1yi dagilim saglanmali optimum

pimse hali, uygun elastomer se¢im gibi 6nlemler de alinabilir.

3) Ozon: Ogzellikle gerilme altindaki doymamis elastomerler ozona karsi cok
hassastirlar, gerilme dogrultusunda dik yonde ozon catlaklart olusur. Gerilme
olmadigr zaman, bu catlaklar olusmaz. Sicakllk ve nem ozon catlaklarinin
olusumunu hizlandirir. Kauguk karisimina mum ilavesi, ozona karsi uygulanan en

bilinen yontemdir.
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4) Oksidasyon: Cesitli sekilerde olusan oksijenin malzemeye niifuz ederek, elastomer
zincirlerini pargalamasi halidir. Oksijenin etkisi ile aktif radikaller olusur ve bu
radikaller polimer molekiilleri ile reaksiyona girerler. Yumusama seklinde kendini
gbsteren parcalanmanin yami sira, oksijen capraz baglanmaya da sebep olabilir,

boylece malzeme sertlesir [1, 29].

5) Isi: Is1, oksijenin tesirini arttirir, ayrica isismin etkisi ile oksijensiz ortamda
malzemenin Ozelliklerini degistiren cesitli reaksiyonlar meydan gelebilir. Ornegin
capraz baglarin termik olarak pargalanmasi, molekiillerin kendi aralarinda g¢apraz
baglanmasi gibi hidrolize olabilen eclastomerlerde su buhari ¢ok c¢abuk bir

parcalanmaya neden olur [29].

6) Isik ve hava sartlar1: Giines 151n1, 6zellikle ultraviyole 1sinlar, kauguk yiizeyinde
oksijenin tesirini arttirarak okside bir kauguk filmi meydana getirir. Ozellikle agik
renkli kauguklarda rastlanir, karbon siyah1 ultraviyole 1s1n1 iyi absorbe ettiginden bu

olusuma siyah elastomerlerde rastlanmaz.

7) Koruyucu ajanlar: Bunlarin gorevleri miimkiin oldugu kadar uzun siire, kaugugu
ozellikleri bozulmadan veya c¢ok az bozulmasina miisaade edecek sekilde

korumaktadir. [29].

8) Diger bilesenler: Kauguk formiillerinde yukarida anlatilan bilesenler disinda, belli
ozellikleri iyilestirmek, baz1 eksiklikleri gidermek veya fiyat1 diisiirmek amaciyla

ikincil bilesenler kullanilir.

Bu bilesenlerden en 6nemlileri peptizanlar, sisiriciler ve boyalardir. Peptizanlar,
yiiksek viskoziteye sahip dogal kauguk, SBR ve baz1 klor kauguklarinin
plastifikasyon islemini kolaylastiran kimyasallardir .Oda sicaklifinda kararli, yiiksek
sicakliklarda gaz ¢ikaran kimyasallar olan sisiriciler, siingerli kauguklar elde etmek
icin kullanilmaktadir . Bitkisel yag kokenli bir kauguk olan faktis ,ekstriizyon ve
kalenderleme hizlarini arttirir, profillerin yiizey iyilestirir. Ayrica i1stya ve ozona
kars1 koruyucu etkisi vardir. Boyalar, siyahtan farkli renkte kauguk iiriin elde etmek

icin acik renk dolgu maddeleri ile kullanilirlar. Inorganik ve organik pigmentler
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olarak ikiye ayrilirlar. Demir oksitler, saridan kirmizi kahveye kadar ¢esitli renk ve
tonlarda bulunur ve ¢ok kullanilir. Yesil krom oksit mat, fakat kalicidir. Kadmiyum

pigmentleri soluk saridan mavi kirmiziya kadar degisik tonlarda kullanilir [26].

3.4. Vulkanizasyon Kimyasallar1

Bir elastomerin plastik yapidan elastik bir malzemeye capraz baglanma yolu ile
dontistimii vulkanizasyondur [1]. Vulkanizasyon reaktifleri, vulkanizasyon ajanlari,

hizlandiricilar ve aktivatorlerdir [8].

3.4.1. Aktivatorler

Vulkanizasyon i¢in hizlandirici(akselerator) adi verilen organik maddelere ihtiyag
vardir. Vulkanizasyon islemini hizlandiran ve ¢ogu zaman fiziksel oOzelliklere
monemli dlclide etki eden bu maddeler, islevlerini tam olarak yerine getirebilmelerio
icin, 1ilave katkilara gereksinim duyarlar. Hizlandiric1 aktivasyonu saglayan bu
maddelere, aktivatdr denir. Aktivator olarak kullanilan en 6nemli madde ¢inko

oksittir [1].

3.4.1.1. Cinko oksit

Kauguk karisimina katilma orani genellikle 2-10 phr arasindadir. Cogunlukla 5 phr
oraninda kullanilan ve yiiksek derecede aktive etme 6zelligine sahip bir aktivatordiir.
Kaugukta ilk zamanlarda dolgu maddesi olarak kullanilmis daha sonra aktivator
olarak 6nem kazanmustir. Stearik asitte aktivasyonun bir pargasidir. Gorevi, ¢inko
oksidin, kaugukta ¢Ozliniirliiglinii arttirmaktir. Cinko oksitin  vulkanizasyon

sistemindeki aktifligi asagidaki semada gosterilmektedir.
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Cinko oksit , Yag asidi
Akselerator , Kiikiirt

l I. adim

Cinko - Kiikiirt — Akseleratdr
Aktif kompleks

Zn — Sx — Akselerator

% C}D &

3.Admmn Sx - Akseleratdr

Sekil 3.1. Cinko oksitin vulkanizasyon sistemindeki aktifligi [1]

3.4.2. Vulkanizasyon ajanlari

En ¢ok kullanilan1 kiikdirttiir. Kiikiirt sekizli halkali yapida element seklinde bulunur.
Sekiz tane S atomu, birbirlerine belli bir enerji ile baglidir. Bu enerjinin {izerinde bir
etki ile bu bag kirilabilir [30]. Kaugugun uzun polimer zincirleri vulkanizasyon
sirasinda  kiikiirt kopriileri yardimi ile birbirleri arasinda ¢apraz baglanirlar.

Vulkanizasyon i¢in iki ¢esit kiikiirt kullanilir: normal kiikiirt ve ¢oziinmeyen kiik{irt

[1].

Normal kiikiirt sekizli halka yapisindaki kiikiirttiir. Sicaklik arttikca ¢ozliniirligi
arttirdig1 icin bazen depolanma esnasinda 6n vulkanizasyona sebep olabilir. Yap1
icinde serbest dolasim olanagina sahip oldugu i¢in zamanla karistmdaki homojen
dagilim1 bozulabilir. Coziinmez kiikiirt ise amorf yapida polimer zincirlerinden
olusur. Bekleme esnasinda ¢6ziinmedigi i¢cin depolama esnasinda 6n vulkanizasyon

sorunu ile karsilasilmaz ve homojen bir dagilim saglanabilir [1].
3.4.3. Hizlandiricilar

Hizlandiricilar, kiikiirt yardimiyla polimer zincirleri arasinda olusan ¢apraz baglanma
islemini hizlandirmak i¢in kullanilirlar. Hizlandiricilar farkli kimyasal yapilara sahip
olduklarindan vulkanizasyon sirasinda farkli etkiler meydana getirebilirler.

Hizlandirict ve akitivatorler aktif bir hizlandirici kompleksi olustururlar. Bu
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kompleks de kiikiirt ile aktif bir siilfiirizasyon ajani olusturup ¢apraz baglanma
reaksiyonunu hizlandirirlar.iki veya daha fazla hizlandiric1 birlikte kullamldiginda
aralarinda bir sinerji olusur ve etkilerini kuvvetlendirirler. Hizlandiric1 ve diger
kimyasallarin sec¢imi elastomerin cinsine ve istenilen performans oOzelliklerine

baglidir [1].

3.5.Vulkanizasyon

Vulkanizasyon uzun kaucuk zincirlerinin ¢apraz baglanarak ii¢ boyutlu elastik bir
yap1 olusturmasi iglemidir. Bu igslem genelde kiikiirt yardimiyla bazen de peroksit
gibi farkli bir kimyasalla da olabilir [31]. Vulkanizasyon elastomer karigimlarinin
fiziksel ozelliklerini iyilestiren kimyasal bir prosestir [32]. Vulkanizasyon ilk defa
1939 yilinda Charles Goodyear’in, dogal kaugugun kiikiirt ile reaksiyon vererek
sogukta kirilgan olmayan sicakta ise yapiskan olmayan bir maddeye doniistiigiinii
kesfetmesiyle bulunmustur. Daha sonra bu calismalar1 ilerleten Hancock 1843

yilinda Ingiliz kiikiirt vulkanizasyonun patentini almistir [33].

3.5.1. Polimer vulkanizasyona nasil elverisi olur

Vulkanizasyon bir ¢apraz baglanma islemidir. Polimerin, karbon atomlar1 arasindaki

capraz bag kopriileri, vulkanizasyonda kiikiirt ile saglanmaktadir.

Kopriiniin kurulabilmesi i¢in, kdpriiniin uglarinin baglanacagr uygun yerlerin var

olmasi gerekir.

Her bir noktada C atomlar1 oldugunu biliyoruz. Karbon atomlarinin uzayda dort kolu
vardir. Iki kolu polimerdeki komsu karbon atomuna, diger iki kolu ya baska atomlara
ya da polimerin yan kollarindaki komsu atomlara bagli olabilir. Bir diger sik, bu

kollardan birinin komsu karbon atomu ile ikinci bir bag kurmasidir.

Karbon atomlar arasindaki tek kollu bag, doymusluk; ¢ift kollu bag, doymamiglik
durumunu ifade eder. Vulkanizasyon reaksiyonu, ¢ift kollu; yani, doymamis C

atomlari iizerinde olur. K&prii baslar1 bu karbon atomlaridir. Ikinci bag, birincisinden
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daha zayiftir ve kopabilir. Kopmaya hazir hale gelen bu baglarin azlig1 ve ¢oklugu,
vulkanizasyon kabiliyetini gosterir. Polimerdeki bu baglar1 koparabilecek, bu
noktalara kendisini baglayacak ve kopriiler kurabilecek maddelere ihtiyac vardir. Bu

maddelere ana vulkanizasyon maddesi denir ve en dnemlisi kiikiirttiir.

Mono- ve Poli- Siilfidik yap1; Moore Parametresi:

Capraz baglar mono-siilfidik veya poli-siilfidik yapida olusabilir. Mono- yap:1 tek
kiikiirt atomundan olusan bir bagi, poli- yap1 ise birden fazla sayidaki kiikiirt
atomundan olusan bir bagi tanimlar. Kiikiirt molekiilii sekiz atomlu (Sg) halka

seklindedir [34].

—S— ~S-S-S-S-S-5-S-S
Sekil 3.2. Kiikiirt atomu, kiikiirt halkasi ve uglar agik kiikiirt molekiilii [1]

Kiikiirt atomu Kiikiirt halkas1 Uglart a¢ilmis kiikiirt molekiilii Vulkanizasyon islemi
sirasinda, bu enerjinin {izerinde bir etki olusur ve bag kirilmas1 meydana gelir. Halka
sekli bozularak, diiz bir zincir yapist olusur. Kiikiirt aktif hale gelir. Uglar acik ve
aktif kiikiirt atomlar1 doymamis (=C=) baglarim kiracak bir enerjiye sahiptir. Kiikdirt
zinciri kirtllan doymamis bagin bosalan C atomuna baglanir; zincirin diger ucundaki
aktif kiikiirt, bagska veya komsu polimerdeki uygun bir karbon atomuna baglanirsa

koprii kurulur. Kopriideki kiikiirt atomu birden fazla olabilir(Sx) [1].

Kauguk polimerine transfer olan kiikiirtiin bir ¢ogu, ¢ok atomlu kiikiirt kopriileri

olusturarak polimer zincirlerini birbirine ¢apraz baglar[34].


javascript:Start('spill/sulfur.htm')

30

Sf“’%

S.—F""
|
N_CHQ —CH:CH—CHQ—CHg—CH—(|3H—CHg—CHg—CH:CH—Cng

S’fS

|
-H”_CHQ_CH:CH_CHZ_r'.:H_CH_CHQ_CHQ_CH:CH_CHQ_CHZE

S,
§—$

|
W—CHQ—CH=CH—CHg—i|3H—CH—CHg—Cﬁg—EH=CH—CHg—Cng
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Sekil 3.3. Polimer zincirlerinde kiikiirt kdpriilerinin olusumu [34]

Ancak bazi kikiirtler ise koprii olusturamadan sadece polimer zincirlerine
baglanirlar. Bu son duruma siilfiirizasyon denilir. Siilfiirizasyon, vulkanizasyon i¢in
islevsizdir; tistelik kolay oksidasyona sebep oldugu i¢in de zararlidir. Bir kiikiirt

kopriistindeki kiikiirt sayisi arttikga belirleyen 6nemli bir parametredir [34].

Bir kiikiirt kopriistindeki kiikiirt sayis1 arttikca kopriiniin saglamligir azalir. Bu
nedenle muhtelif formiilasyon teknikleri ile mono yapidaki kiikiirt kopriilerini
olusturmak O6nem kazanir. Ancak kiikiirt molekiiliiniin sekiz atomlu olmasindan
dolay1 genelde poli yapr hakim olur. Bu da o6zellikle yaslanmay1 ve reversiyonu
hizlandirir. Moore parametresi, ¢apraz bag basina kullanilmis ortalama kiikiirt atom

sayisini belirleyen 6nemli bir parametredir.

3.5.2.Vulkanizasyonun mekanizmasi

CH,~CH =CH — C;H,,
|
2 CH,=CH —CH,~CsH,, + S3—PS; =
|
CH, — CH - CH,— CH,,

Tek capraz baglanma yapist

CH~CH CH,— CH,
/ N

2CH, = CH—CH;— C¢Hy, + S > S, 8. +84;
~ e

C¢H, CH,— CH — CH,

Sekil 3.4. Vulkanizasyon mekanizmasi (komsu (vicinal) ¢apraz bag yapisi) [1]
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Lastigin saglamligini tayin eden en Onemli parametre ¢apraz bag yogunlugudur.
Polimer zincirlerini baglayan c¢apraz baglarin sayisi arttik¢a ortaya ¢ikan yapi daha
saglam oldugu i¢in sertlik, kopma, yirtilma gibi degerler hizla yiikselir. Capraz bag
yogunlugu arttikga lastik sertlesir fakat esnekligini kaybeder; uzamasi azalir,
modiiliisii yiikselir. Capraz bag yogunlugu ¢ok yiikselen lastik sonunda esnekligini
tamamen kaybederek ebonitlesir. Bu nedenle lastik iiriinleri seyrek capraz baglar ile
baglanmis iirlinler olarak tanimlanir. Vulkanizasyon ile olusturulan ¢apraz baglar ne
saglamlik zaafi yaratacak kadar az ne de esneklik kaybettirecek kadar cok

olmamalidir [34].

Genel olarak vulkanizasyon, kiikiirt ile polimer zincirleri arasinda olusan g¢apraz

baglanma reaksiyonu olarak bilinir ve R-Sx-R tipinde bir bag yapisi s6z konusudur.

R= Kauguk hidrokarbon,
x= Bir veya birden daha biiyiik bir sayidir. Capraz bagdaki kiikiirt atomu

sayisini belirtir. Ortalama x degeri, kullanilan hizlandiricinin tipine ve miktarina

bagli olarak degisir.

C-SX-C :Konvansiyonel sistem veya polisiilfiir vulkanizasyon sistemidir. X>2

C-S-S-C :Yar1 etkili vulkanizasyon sistemi(semi-EV), disiilfiir ¢apraz
baglanma seklindedir.

C-S-C :Etkili vulkanizasyon sistemi (EV), diistik kiikiirt ile veya kiikiirt

olmaksizin kiikiirt vericilerle saglanan, mono siilfiir veya distilfiir
capraz baglanma seklidir.
C-C :Peroksitle yapilan vulkanizasyon sistemidir. Karbon-karbon ¢apraz

baglanma seklidir.
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Bag Tipi Bag Enerjisi(kcal/mol)
-C-SX-C <64
-C-S-S-C 64
-C-S-C 68
-C-C 84

Sekil 3.5. Yukarida belirtilen bag tiplerinin bag enerjileri su sekildedir [1]

Sekil 3.6. Cesitli capraz baglanma tiirleri [1]

Kalict deformasyon, baski altinda kalici deformasyon, 1s1 stabilitesi, reversiyon
dayanimi gibi oOzelliklerin elde edildigi en iyi sonuglar (C—C) veya (C—S—C)

seklinde, kisa ¢apraz baglanmalar yoluyla saglanir.

Kopma mukavemeti, asinma dayanimi, yorulmaya dayanim gibi 0Ozelliklerinse
alindig1 en iyi sonuglar (C — Sy — C) seklinde uzun c¢apraz baglanmalar neticesinde

elde edilir [1].



BOLUM 4. BITKISEL YAGLARIN PLASTIKLESTIRICI
OLARAK KULANILMASI

4.1. Yaglar ve Yaglarin Kimyasal Kompozisyonu

Gliseroliin (gliserinin) yag asitleri ile yapmis oldugu trigliseritlere genel olarak
yaglar denir, olusumlar1 dogal yollardan olmaktadir. Bu bilesikler suda ¢oziinmedigi
halde pek ¢ok organik ¢oziiciide ¢ozliniir. Sudan daha diisiik yogunluga sahiptirler.
Normal oda sicakliginda sivi formdan kati1 forma kadar degisim gosteren bir erime

araliginda bulunabilirler.

Yaglarin katt veya sivi olmasi yagdaki yag asidinin erime noktasina baglidir. Erime
noktast da yag asidinin molekiil agirligina, ¢ifte bag sayisina ve ¢ifte bagin cis veya
trans olmasina baglidir. Siv1 yaglar mesela Ni- katalizor iizerinden hidrojene edilerek
katilagtirilabilir. Kismi hidrojenleme ile yagin sertligi kontrol edilebilir, fakat aym

zamanda cis baglar trans baglara izomerize olabilir.

O

|
RI'CO'O'THZ R1-COO-O-CH2
|

Rl-g-O-fliH Rz-coo-o-fle
|

R1-C-O-CH2 R3-COO-0O-CH2
Sekil 4.1. Sirastyla basit ve karigik trigliserit yapilar1

Gida olarak kullanilan kati ve sivi yaglarin kompozisyonu yagin islem goérme
derecesine gore farklilik gosterir. Heniiz islem gérmemis ham bitkisel yaglarin %95’

den fazlasim trigliseritler olusturur. Diger %5’ lik kisminda minor bilesikler olarak
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ifade edilen mono ve digliseritler, serbest yag asitleri, fosfatidler, steroller, yag
alkolleri, yagda ¢6ziinen vitaminler ve diger maddeler bulunur. Bu bilesiklere kisaca
gliserit olmayan bilesikler denir. Rafine yaglarda gliserit olmayan bilesiklerin orani

%2’ den azdir [35,36].
4.2. Yaglarin Temel Yap1 Unsurlarindan Biri Olan Yag Asitleri
4.2.1. Yag asitlerinin genel yapisi

RCOOH genel formilinu tasiyan o6nemli bir organik bilesik sinifidir. Yaglar
yapilarinda yagin saflifina gore degismek lizere %95-%99,5 oraninda trigliserit
ihtiva ederler. Trigliseritler, yag asitlerinin gliserin ile olusturdugu ester formunda
bilesiklerdir.

Yaglarin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin hemen hemen hepsi yag asitlerinin
yagdaki orani ve ¢esitleri tarafindan etkilenmektedir. Tablo 4.1’ de findik yaginda
bulunan yag asidi oranlar1 verilmistir. Yag asitlerinin gliserinin aktif gruplar
iizerindeki pozisyonu 6nemlidir. Yag asitlerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki
farkliliklar yaglarin elde edildigi bitki veya hayvanin fizyolojik ihtiyag¢larinin

sonucunda ortaya ¢ikmaktadir.

Yaglardaki hakim yag asitleri, ¢ift karbon atomu sayili ve bir karboksil grubu igeren
yag asitleridir. Bu yag asitleri, genelde, doymus veya doymamus alifatik yapidaki diiz
bir zincire sahip karboksilik asitlerdir. Bir yag asidinin genel formiilii Sekil 4.2 de

verilmistir [35].
ﬁ?
CH, - (CHy)~C~OH
\ )4 }

v y
Ak Zinie  Karboksi Grubu

Sekil 4.2. Bir yag asidinin genel formiili
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Dogada bitkisel ve hayvansal kaynaklarda en fazla rastlanan yag asitleri 8-18 karbon
atomlu (¢ift karbon sayil1) doymus ve doymamis yag asitleri karisimlaridir. Doymus
yag asitlerinin en ¢ok rastlanan 6rnekleri kaprilik, raplik, lavrik, miristik, palmitik ve
stearik asitler iken en ¢ok rastlanan doymamis yag asitlerine drnek olarak ise oleik,
linoleik, risinoleik ve erustik asitler verilebilir. Yag miktar1 findikta gesitlere gore

degisiklik gosterir [37].

Tablo 4.1. Yag asidi kompozisyonu acisindan findik yag1

Yag asitleri Findik yag:
Palmitik asit %5
Palmitoleik asit %1
Stearik asit %2
Oleik asit %78
Linoleik asit %14

Yag asitleri doymusluk derecelerine gore doymus ve doymamis yag asitleri olarak
siiflandirilirlar. Doymus yag asitlerinin zincirlerinde ¢ift baglar veya baska
fonksiyonel gruplar bulunmazken karbon- karbon (-C-C-) baglar tek bir kovalent

bagdan olugmusturlar [38].

4.2.2. Doymamis yag asitleri

Doymamis: Karbon zinciri tizerinde ¢esitli konumlarda, karbon- karbon arasinda bir
veya daha fazla kovalent ¢ift bag iceren yag asitleri doymamis yag asitleri olarak
isimlendirilir [35]. Eger yag asidi iki veya daha fazla ¢ift baga sahipse, ¢ift baglar
daima Uc karbon arayla yerlesirler. Doymamis yag asitleri havali bir ortamda yavasca

ve kendiliginden okside olur [38].

Yag asitlerinin doymamis yapida olanlarinin erime ve donma noktalari, genel olarak
ayn1 zincir uzunlugundaki doymus yag asitlerine kiyasla daha diisiiktiir. Bunun
yaninda diger onemli oOzellikleri icerdikleri cift baglara bagli olarak, yerel ve

geometrik izomeri gostermeleridir. Bunlardan cift baglarin zincirdeki farkli karbon
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atomlarinda yer almasi ile olusan yerel izomeride, izomerlerin erime ya da donma
noktalarinda farklilasma meydana gelmektedir. Ancak bu farklilasma ile ¢ift baglarin
karboksil veya metil grubuna yakin olmasi arasinda net bir iliski kurulamamustir.
Bununla birlikte, ¢oklu doymamis yapidaki doymamis yag asitlerine, tek ve cift
baglarin konjuge yap1 olusturacak sekilde ardisik siralanmalari halinde, yapisinda yer
aldiklar1 yaglara oksijenle kuruma tepkimesi veren bir nitelik kazandirdiklari

bilinmektedir [39].

Doymamis yag asitlerinde, bir alken grubunun iki yaninda ona bagli olan karbon

atomlar1 ya cis ya da trans konumda olabilir.

Cis konumunda bu iki komsu karbon, ¢ift bagin ayni tarafindadirlar. Cift bagla
birbirine bagl atomlar bu bagin ekseni etrafinda donemediklerinden, cis izomeri
durumunda yag asidinin zinciri bu noktada biikiik olur ve zincirin hareket serbestisi
azalir. Bir zincirde ne kadar ¢ok cis konumlu ¢ift bag olursa zincirin esnekligi o
derece azalir. Cok sayida cis bagi olan yag asitleri en serbestge hareket edebildikleri

bir ortamda oldukga egri bir bicimleri olur. Ornegin, bir tane ¢ift bagh oleik asitte bir
kose bulunur; linoleik asit, iki ¢ift bagiyla, belirgin bir egrilige sahiptir. a-linoleik

asit ise ii¢ cis bagindan dolay1 ¢engel goriiniimlii olmay1 tercih eder, bunlar Sekil

4.3’ te goriilmektedir [38].

erdsik

aragidik

stearik

palmitik

arasidonik linoleik linolenik

Sekil 4.3. Yag asiti sekillerine cis ve trans baginin etkisi [38]
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Trans konumda ¢ift bagh karbonlara komsu iki karbon ¢ift bagin kars: taraflarinda

yer alirlar. Bu ylizden zincir fazla egilmez ve bu tiir yag asitlerinin sekilleri doymus

yag asitlerine benzerler. Dogada bulunan ¢ogu doymamis yag asidinde her bir ¢ift

bagin ardindan 3n

sayida

karbon atomu vardir

ve bu c¢ift baglar cis

konumludur. Trans konumlu yag asitlerinin hemen hepsi yapaydirlar. Doymamis yag

asitlerinin sekilleri arasindaki farklar, ayrica doymus ve doymamislar arasindaki

sekil farklari, biyolojik siliregler ve biyolojik yapilarin (hiicre

ozelliklerini belirlemekte 6nemli rol oynarlar [38].

Tablo 4.2. Kat1 ve sivilarda bulunan bazi1 doymus ve doymamus yag asitleri [36]

zarlar1 gibi)

cis-14

Formiil Isim Erime Cifte bag Kaynak
noktasi | pozisyonu ve
O stereokimyasi
44,2 Hindistan cevizi
n-C ;;H »,3COOH Lorik asit yagi,palmiye
cekirdegi yagi
53,9 Hindistan cevizi
n-C 13H »,;COOH Miristik asit yagi,palmiye
cekirdegi yagi
. ) 63,1 Birgok sebze ve
n-C ;5H 3;COOH Palmitikk asit )
hayvani aglar
o 69,6 Birgok sebze ve
n-C 7;H 3;COOH Stearik asit
hayvani aglar
o 16,0 . Bircok sebze ve
n-C 17H 33COOH Oleik asit cis-9
hayvani aglar
-9,5 Cam sakiz1 asitleri ve
n-C 17H 3;COOH Linoleik asit cis-9, cis-12 sebze
yaglari(aycigegi,soya)
n-C 17H ,,COOH a — Linolenik asit -11,3 cis-9, cis-12, cis-15 Keten tohumu yag1
n-C 17H ,0COOH a — Eleostearik asit 48,5 cis-9, rans-11, tras-13 Tung yag1
71,5 trans-9, trans-11,
n-C 17H ,4COOH B — Eleostearik asit Tung yagt
trans-13
o ) 49,5 cis-5, cis-8, cis-11,
n-C 19H ,,COOH Arakidonik asit Hayvan yagi

Oleik asit: CH 3(CH 5),CH = CH(CH ,);COOH
Linoleik asit: CH 3(CH 2)4CH = CHCH ,CH = CH(CH ,);COOH
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Linolenik asit: CH 3CH ,CH = CHCH; = CHCH ,CH = CH(CH ,);COOH

4.3. Findik Yag

4.3.1. Findigin kisa tarihcgesi ve iilkemiz icin 6nemi

Findik, kuzey kiirenin sicak bolgelerinde yetistirilen Corylus (Corylus avellana L.)

familyasina ait bir meyvedir. Findigin tarihgesine bakildiginda, findigin anavataninin
neresi oldugu konusunda degisik goriisler vardir. Kiiltiir cesitlerinin kaynagini
Olusturan en Onemli yabani tiirlerin Anadolu’da yayilmis olmasi; findigin

anayurdunun Anadolu oldugu goriisiinii kuvvetlendirmektedir.

Diinyada findik iretimine en uygun en genis ekolojik alan (iklim ve toprak)
Anadolu’da bulunmaktadir [37].

Findik, ulusal ekonomimizde ve tarimimizda 6zel bir yeri olan geleneksel ihrag
triinimiiz olmasina ilaveten ayni zaman da sahip oldugu yiiksek yag ve protein
icerigi nedeniyle ¢cok kiymetli bir gida maddesidir. Findigin bilesenlerinin biiyiik bir
kismin1 yag olusturmaktadir. [37,40].

4.3.2. Findigin yag asitleri bakimindan bilesimi

Findigin kimyasal bilesimi tiirden tiire degismekte, iklim ve yetistirme kosullari,
yiikseklik ve topragin durumu (jeolojik kosullar) gibi diger kosullar da bunu
etkilemektedir [41].Tablo 4.3’ te findigin yag asidi kompozisyonu; Tablo 4.4’ te
zeytin yagimin findik yagi ile yag asidi kompozisyonu bakimindan karsilastirilmas;

Tablo 4.5’ te de findik yaginin duyusal, fiziksel, kimyasal 6zellikleri verilmistir.
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Tablo 4.3. Findigin yag asidi kompozisyonu (%) [42]

Palmitik | Palmitoleik |  Stearik Oleik Linoleik | Linolenik
(C:16:0) (C:16:1) (C:18:0) (C:18:1) (C:18:2) (C:18:3)
6,38 0,51 1,68 76,78 14,75
5,71 1,13 84,24 8,90
4,52 1,99 71,37 7,77
5,58 0,2 2,7 75,27 16,15 0,12
7,66 3,16 76,66 12,56
4,85 0,16 2,73 82,72 8,89 0,1
4,1-6,8 1,9-2,8 72,8-83,5 | 7,6-16,6 0,1-0,6
5,82 0,29 2,74 79,30 10,39 0,46
5,26 0,194 4,3 81,379 10,287 0,13
0,12

Tablo 4.4. Zeytin yagimin yag asit kompozisyonu ve findik yagi ile kiyaslanmasi [42]

Palmitik | Palmitoleik Stearik Oleik Linoleik Linolenik
(c:16:0) (C:16:1) (C:18:0) (C:18:1) (C:18:2) (C:18:3)

8-20 1-5 55-83 4-21 <1
75-21,6 0,2-1,9 0,5-3,9 55,1-78,8 | 2,7-27,5 0,3-2,1
0,89
4,1-7,66 0,16-0,51 1,13-4,3 71,37- 7,6-16,15 0,1-0,6 Findik
84,24 Yagi/

Ortalama

Ozellikle zeytin yagmin yag asidi kompozisyonunun findik yagi ile
karsilastirilmasinin  nedeni, findik yagina yag asidi kompozisyonu olarak en
benzeyen yag olmasidir buradaki tek farkin yag asidi ylizdelerinden

kaynaklanmasidir.
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4.3.3. Findigin yaga islenmesi ve kullanim alam

Kimyasal bilesimi zeytinyagina ¢ok benzeyen, findik yaginin son yillarda tiiketimi
artmaktadir. Findik yagi evlerde yemeklerde, kizartmalarda ve salatalarda diger

bitkisel yaglar yerine kullanilmaktadir [43].

Tablo 4.5. Findik yaginin genel 6zellikleri [44].

Yemeklik Rafine Findik Yagi
Ozellikler
En Az En Cok
1. Duyusal
Goriiniis (20°C) Tortusuz ve Berrak
Renk Acik Sari
Koku Kendine Has Hissedilir
2. Fiziksel
Bagil Yogunluk (20°C) 0,8990 0,9150
Kirilma Indisi (20°C) 1,4681 1,4735
3. Kimyasal
Ugucu maddeler (%) (m/m) - 0,20
Eterde ¢oziinmeyen yabanci madde ve kiil miktar1(%) (m/m) - 0,05
Iyot say1s1-wijs (100 g yag icin gerekli iyot, g) 81 92
Sabunlagma sayist 188 198
Sabunlagmayan maddeler (%) (m/m) 0,30 0,72
Serbest yag asitleri (%om/m oleik asit cinsinden) - 0,3
Peroksit sayisi (1 kg yagdaki peroksit oksijeni,meq) - 10
Sabun miktar1 ( Na-oleat olarak) %m/m - 0,005
Mineral yaglar Bulunmamali Bulunmamali
Diger yaglar (pamuk yagi, prina yag1, susam yagi, yari Bulunmamali Bulunmamali
kuruyan yaglar)
Yag Asitleri Bilesimi (%) (m/m)
-Palmitik 3,06 10,00
-Palmitoleik eser 1,92
-Stearik eser 2,67
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-Oleik 71,00 91,00

-Linoleik 2,87 21,42

Mineral Madeler (kontaminant)

-Demir miktar1 (1 kg yagda, mg) - 15

-Bakir miktari (1 kg yagda, mg) - 0,1

4.4. Epoksitler

Epoksitler, oksijen atomu igeren ii¢ iiyeli halkali eterlerdir. En 6nemli ticari epoksit
etilen oksittir. Etilenin glimiis katalizorliiglinde hava ile yiikseltgenmesinden elde
edilir. Amerika Birlesik Devletlerinin (A.B.D.) yillik etilen oksit iiretimi 2,5 milyon
tonun iizerindedir. Bu miktarm yalnizca ¢ok az bir kism1 dogrudan tiiketilir. Uretilen
etilen oksitin ¢ogu, diger irilinlerin {iretimi i¢in ¢ok yoOnlii bir hammadde kaynagi

olusturur [45].
4.4.1. Epoksit bilesiklerinin yapisi

Epoksitlerin yapilar literatiirde bir¢ok kez tartisma konusu olmustur ve epoksitlerin
en basit bilesigi ise etilen oksittir (etoksit). Etilen oksitler, etilen klor hidrinin
bazlarla reaksiyonu sonucu elde edilebilirler. Genel bir epoksit yapis1 Sekil 4.4° de

verilmistir [45].

R,l\\\\\l H”HIR4
R? R

Sekil 4.4. Genel bir epoksit yapisi

Birgok arastirmaci, etilen oksit yaninda diger farkli epoksitleri de sentezlemislerdir.
Bu bilesiklerin hepsinin yapilar1 etilen oksite uygun olarak belirtilmistir. Daha

onceleri etilen oksitin diger eterlerden farkli olduguna dair bazi fikirler ileri
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strilmiisti. Bu farklilik bazi reaksiyonlarda bazik o6zellik gdstermesinin yaninda
reaksiyon etkinliklerinin fazla olmasindandir. Etilen oksitten sentezlenen etilen

klorhidrinin elektrolit 6zellik gostermedigi tespit edilmistir [46].

Endiistride en ¢ok kullanilan epoksitler, etilen oksit ve propilen oksitlerdir.
Bunlardan sirasiyla ortalama 15 ve 3 milyon ton iretilmektedir. Etilenin
epoksidasyonunda, katalitik reaksiyon igin Sekil 4.5 deki sitokiyometri gerekir.
Alkenler ile oksijenin dogrudan reaksiyonu, sadece epoksit olusumu agisindan
faydalidir. Propilen dahil olmak iizere diger aklenlerle oksijenin reaksiyonu, yararl

bir iirtin olusumu agisindan basarisizdir [46].
7 H,C=CH, + 6 O, — 6 C,H,0 + 2 CO, + 2 H,0O
Sekil 4.5. Etilenin epoksidasyon reaksiyonu

Etilen oksit icin dimetilen eterin -H, C-O-CH ,- yapist teklif edilmistir. Ug halkali
sistemde gerginlik hali oldugu icin etilen oksitte C-O- bagmin c¢ok kolay
kirilabilmesi onun reaksiyon kabiliyetini arttirmaktadir. Etilen oksitte oksijen
atomunun agis1 64 derece oldugu halde bu durum dimetil eterde (CH3OCH3) 100
derecedir. Bunun disinda etilen oksitte C-O- bagmin IR Spektrometresindeki piki
808, 867, 1267 cm™ oldugu halde sadece eterlerde C-O-C bagi 1100-1300 cm™ dir
[46].

Birgok arastirmaci epoksit halkasinin karakteristik pikini 6grenmek amaciyla pek ¢ok
epoksitlerin IR’ lerini arastirmis ve bunlarin hepsinde pikinin 1250 cm™ oldugunu
tespit etmislerdir. Buna ilaveten 770-950 cm™ pikleri de bulunmustur. Bu son pikler

organik molekiiliin yapisindan ve ¢esidinden kaynaklanmaktadir [46].
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4.2.2. Epoksit Olusum Reaksiyonlari

4.4.2.1. Olefin peroksidasyonu

Cogu epoksitler, peroksit igeren reaktiflerle aklenlerin muamelesi sonucu iiretilirler.
Tipik peroksit reaktifler; hidrojen peroksit, peroksi karboksilik asit ve alkil
hidroperoksitlerdir. Ozel durumlarda dimetildioksiran gibi diger peroksit iceren
reaktifler de kullanilabilir. Bu yaklagima, biiylik oranda ya ter-biitil hidroperoksit ya
da etil benzen hidroperoksit kullanilarak propilenden propilen oksit iiretmek igin

bagvurulur [47].

Daha genel laboratuar islemleri igin Prilezhaev Reaksiyonu kullanilmaktadir. Bu
reaksiyon m-CPBA gibi bir peroksi asit ile alken oksidasyonuna dayanir. Stirenin
perbenzoik asit ile stiren okside epoksidasyonu bu olaya 6rnek olarak Sekil 4.6’da

verilmistir.
0 O
g P h/|LU —-0OH
—_—
CHCL, 0°C 69 - 75%

Sekil 4.6. Stiren benzoik asidin stiren okside epoksidasyonu

Bu tepkime yaygin olarak kelebek mekanizmasi diye bilinen bir tepkimedir. Burada
peroksit bir elektrofil ve alken de bir niikleofil olarak goriilmektedir. Reaksiyonda
mekanizmanin  Sekil 4.7’ deki gibi oldugu kabul edilmektedir (Numaralar

mekanizmay1 basitlestirmek igin verilmistir) [47].
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Sekil 4.7. Kelebek mekanizmasi ile epoksidasyon

4.4.2.2. intramolekiiler SN, siibstitiisyonu

Bu yontem Williamson eter sentezinin bir ¢esididir. Bu durumda bir alkoksit iyonu,
aym molekiilde kloriir atomu ile yer degistirir. Onciil bilesikler halohidrin olarak
adlandirilir. Diinyada propilen oksit kaynaginin yaris1 bu yolla elde edilmektedir.

Sekil 4.8” de klor propanol’den epoksit olugmasi verilmistir [47].

CE)HZOH KOH 0
Clmeat ~— > !
H,0

Sekil 4.8. Klor propanolden epoksit olusumu reaksiyonu

4.4.2 3. Niikleofilik epoksidasyon

Elektron eksikligi olan olefinler, peroksitler gibi niikleofilik oksijen bilesikleri
kullanilarak epoksidize edilebilir. Bu olay iki adimda gergeklesmektedir. Birinci
adimda oksijen, karal1 bir karbonyum iyonu vermek tizere niikleofilik bir atak yapar.
Bu karbonyum daha sonra ayni oksijen atomuna saldirir. Ayrilan grubun yerine,

epoksit halkas1 kapanarak epoksidasyon tamamlanmis olur [47].
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4.4.3. Epokside yaglar ve findik yagimin epoksidasyonu

Doymamis yaglardaki cifte bagin epoksitlendirilmesiyle tretilir. Epokside yaglar
PVC igin sekonder plastiklestirici ( primer plastiklestirici yumusaticl) olarak
kulanildig1 gibi stabilizatdr olarak da PVC’ ye metal sabunlarla birlikte katilir.
Ayrica biitil veya hekzil oleatin epoksidi PVC igin primer plasiklestirici olarak
kulanilir [36].

4]
L8]
I [ .
— 0-C-R —0-¢ ANNNNY
o o 0
[ Epoksidasyon I
- o-c-w - » o-c ANMANAN
-\.-':..::':':"
L]
o
I [ a
| oo-n _o-¢c ANAAAAN

Yaglar

R: C,, ., doymus veya doymams diz Zincir

Sekil 4.9. Yaglarin epoksitlenmesi [36]

Bitkisel yaglarin yag asitlerinde bulunan ¢ift baglarin, epoksit gruplarina
dontstiiriilerek doymamighgin ortadan kaldirilmasi énemli 6lgiide yagin termal ve
oksidatif kararliligini gelistirdigi bilinmektedir. Zaten bitkisel yagdaki yag asidi
zincirlerinin birden fazla ¢ift bag varliginin, oksidatif bozunmayr hizlandirdig

belirlenmistir [48].

Bitkisel yaglarin epoksidasyonnuna ornek olarak findik yaginin epoksidasyon

reaksiyonu Sekil 4.10° de gosterilmistir.
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Epoksienme  {H*}| Hy0,/ HCOOH

Sekil 4.10. Findik yagimin epoksidasyonu

Sekil 4.10° da findik yaginda bulunan bazi yag asitleri ve yag asitlerinde bulunan ¢ift
baglarin peroksit yardimiyla epoksitlenmesi reaksiyonu verilmistir. Burada verilen
yag asitleri; oleik asit, linoleik asit ve linolenik asittir. Oleik asit 18 karbonludur ve 1
cift bag icermektedir. Linoleik asit ve linolenik asit yine 18 karbonludur ve sirasiyla

2 ve 3 ¢ift bag igermektedir.

Bitkisel yaglar 6nce kismen veya tamamen yiikseltgenir. Olusan epoksit halkalar
olduk¢a reaksiyon vermeye yatkindir. Epoksidasyon derecesi, bir trigliserid
molekiilii basina en az bir veya tercihen iki epoksit halkas1 olana kadar olmalidir.
Genellikle epoksidasyon, biitiin ¢ift baglarin epoksit halkasina doniismesine kadar

devam ettirilir [49].

4.5. Plastiklesme

4.5.1. Genel plastiklestirici(yumusatici) kavram

Plastiklestiriciler bir¢cok sekilde tanimlanmaktadir. Plastiklestirici, eklendikleri
plastik veya elastomerin esneklik, islenebilirlik ve sivilarda sismeye karsi direncini

arttiran maddeler olarak ASTM tarafindan tanimlamistir [50]. En basit tanimiyla

plastiklestiriciler eklendikleri rigid malzemelere esneklik 6zelligi kazandiran yiiksek
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kaynama noktali ¢oziiciilerdir. Plastiklestiriciler organik sivilarin ¢ok genis bir
cesitlilikte igerirler 6rnegin petrol tiirevleri, komiir katrani, hayvansal yaglar ve
bitkisel 6zler bunlarin arasindadir. Elastomerler ve plastik polimerler sert, kuru ve
rigid materyaller olabilir bundan dolayr bazi uygulamalarda plastiklestiricilere
gereksinim duyarlar. Bir plastiklestirici eklendigi polimerin diger katkilarin arasinda
ozel olarak; erime viskozitesini, camsi gecis sicakligini veya polimerin elastik

modiiliinii daha da diisiirecektir.

4.5.2. Plastiklestiricilerin fonksiyonu

Plastiklestiriciler elastomer bilesigi formiilasyonu i¢in diger biitiin katkilarin yaninda
polimer degistirici olarak adlandirilirlar.  Plastiklestiriciler Dbilesik i¢indeki
formiilasyonlarina veya tiplerine gore diisiiniilebilirler. Bu siniflandirmalarin bazilar
ic, dis, kimyasal, fiziksel, esterler, yaglar, birincil, ikincil vb. seklindedir. I¢
plastiklestiriciler bir polimer zincirinin esnek olan ve esnek olmayan monomerleri
arasinda diizenli veya diizensiz kaynastirmayi igerirler. Esnek polimerler rigid
polimere eklenebilir 6negin NBR’nin PVC’ye eklenmesi veya yan zincir olarak
asilanmas1 halinde molekiiller aras1 gii¢lerin azaldigi kristallik ve camsi gegis
sicakligmin distiigi diistiniiliir. D1s plastiklestiriciler elastomerlerle fiziksel etkilesen
materyellerdir fakat polimerlerle kimyasal reaksiyon vermezler. Dis plastiklestiriciler

¢oziicii ve ¢oziicli olmayan seklinde iki tiptir.

Yaygin esterler ve polimerik poliesterler hem dis hem de fiziksel plastiklestiriciledir.
Fiziksel plastiklestiricilerin polimerlerde zayif ¢ekimlere sahip olduklari distiniliir
hidrojen baglar1 veya Van der Waals giicleri gibi. Fakat dis plastiklestiriciler olarak
elastomerlerle kimyasal reaksiyon vermezler. Bu durumun bir istisnasi ortaya
cikabilir, uygun sartlar saglandiginda esterifikasyon reaksiyonundan sonra
reaktantlardan biri plastiklestirici olarak kullanilirsa bir reaktif grup alikoymaktadir.

Ancak burada potansiyel bir problem c¢ikabilir polimer molekiilleriyle reaksiyona
giren maddeler polimer molekiiliinii genisletir ve boylece onu daha az esnek kilar.
Kimyasal plastiklestiricilerin etkileri sonucunda elastomer zincirinin molekiil agirligi

azalmis olur.
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Uygun kosullar altinda esterler amorf polimerler igin ¢oziictidiirler. Kristalin veya
yart kristalin polimerlerle bazi plastiklestiriciler bunlarin kristalin ve amorf

bolgelerine girebilirler.

Birincil ve ikincil plastiklestiriciler polimerlerin uyumlulugu ile iligkili olarak
tanimlanir. Birincil plastiklestiriciler polimer sistemine ilk olarak giris yapar.
Plastiklestiriciler kristalin veya yar1 kristalin polimerlerin kristalin bdlgelerine
girerek birincil plastiklestirici olduklarin1 gosterirler. Eger plastiklestiriciler amorf
bolgelerin igine sizmigsa bunlar ¢odziicii bir tip olarak diisiiniilebilirler. ikincil
plastiklestiriciler orijinal polimer sistemi i¢inde istenmeyenlerdir ve bunlar birincil

olanlar i¢in 1slatici olarak kullanilirlar.

Dis plastiklesme formiilasyonda bilesik icin arzu edilen en genis 6zellikleri gosteren
en ucuz yontemdir. PVC 6rneginde oldugu gibi esterler birincil plastiklestirici olarak
olduk¢a uyumludur. Petrol yaglar1 birincil olarak iyi degillerdir. Ancak petrol yaglari
birincil olarak bir esterle birlikte kullanildiginda arzu edilen yumusaklik, diisiik
sicaklik siiregleri basarili olabilir. Sinirli miktarda petrol yag: katilmast maliyeti ciddi
sekilde digiirebilir. Petrol yaglar1 birincil plastiklestiricilerle uyumludur ve bu

sekilde PVC bilesigi i¢inde yer alirlar.
Plastiklestiriciler kullanimlarina gore iki sekilde siniflandirilabilirler. Tablo 4.6 da
plastiklestiricilerin farkli gorevleri ve genellikle goriilen etkileri olarak iki sekilde

tanimlanmugtir [51].

Tablo 4.6. Plastiklestiricilerin fiziksel fonksiyonlari (secilen materyellere gore)

Siire¢ Hedefleri Olarak Elastomer Ozellik Degistirici Olarak
Proses sicakligini diisiirme Polimeri yumusatma

Kayganlig: arttirma Modiili diigiirme

Miksere yapigsmay1 azaltma Kopma dayanimini diigiirme

Kaliba yapismay1 azaltma Uzamay arttirma

Yapiskanlig1 arttirma Esnekligi arttirma

Disar1 akist iyilestirme Tg diisiirme
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Islanmay1 iyilestirme Yirtima gerilimini arttirma

Stresi azaltma Sicakligr arttirma

Kohezyonu arttirma

Stirtlinme karakterini degistirme

Yiizey goriiniisiinii iyilestirme

Statik yiikii azaltma

Ideal olarak nihai iiriiniin yumusama sicakhigini etkilemeksizin siirecin sicakligini
azaltmak istenir. Nihai iirlinde yumusama sicakligir kullanilabilir sinirlarin iizerine
cikabilir. Bir plastiklestirici nihai {irlin 6zellik degistiricisi olarak akis sicakliginm
diisiirmeksizin cams1 gecis sicakligini veya yumusama sicakligini diisiirecektir. Bu
plastiklestiricilerin ~ kullanilabilir ~ sicaklik  oranlarin1  genisletebildiklerinin
gostergesidir. Yumusama sicakligi nihai {riiniin yararhiliginin en diisiik limiti
olacaktir. Ornek olarak kutup bdlgelerinde kullanilan kaucuk lastiklere basvurulabilir
[52]. Receteye eklenen plastiklestiriciler Tg’ yi disiirerek disiik sicakli iklimlere
uyumu gelistirirler. Daha ilimli soguk iklimlerde Tg diismesine ragmen bilesigin akis

sicakligini degistiremezler.

Plastiklestiriciler daha basite indirgenmek istenirse sadece iki tiptir ve bunlarin
fonsiyonu fiziksel veya kimyasaldir. Kimyasal plastiklestiriciler asagidaki durumlar

icin uygundur.

—Temel husus pismemis hamurun 6zelliklerini 1slah etmek i¢in,

—Kaugugun boyle kimyasal bir isleme karsilik vermesi halinde.

Fiziksel plastiklestiriciler ise:

—Vulkanize edilmis par¢anin fiziksel 6zelliklerinin degistirilmesinin gerektigi
hallerde,

—Karisimin islemesinin kaydiricilik, yapiskanlik veya diger 6zel etkiler

gerektiginde bunlarin elde edilebilmesi igin kullanilirlar [53].

4.5.2.1.Kimyasal plastilestiriciler(peptizerler)

En ¢ok rastlanan ve etkili tipleri sunlardir.
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* Mertaptanlar

*Petrol siilfonatlar

*Pentaklorotiofenoller

Polimerin mastikasyonu esnasinda zincirler siirekli olarak parcalanirlar ve reaktif
zincir sonlar1 siiratle tekrar birlesir. Kimyasal plastiklestiriciler (veya peptizer) in
varligiyla reaktif zincir sonlar1 plastiklestiricilerle reaksiyona girer ve nétralize olur.
Boylece molekiil agirlig1 siiratle diiser. Vulkanizasyon esnasinda zincirler alisilmig
agsal yapiyr olustururlar ve vulkanize edilmis parcanin Ozellikleri bu tip
plastiklestirmeden az etkilenir. Bu islem genellikle NR, SBR ve NBR igcin
sinirhidir [53].

4.5.2.2. Fiziksel plastiklestiriciler(yumusaticilar)

En ¢ok bilinen tipleri sunlardir.

*Petrol esasli: Yaglar, mumlar (parafinler), asfaltlar v.s.

*Cam agaclari: Cam katrani, kalintilar ve regineler

*Komiir katrani: Katran yaglari, zift ve recineler

*Tabii kat1 ve siv1 yaglar (bitkisel yaglar, yag asitleri v.s.)

*Sentetik organik bilesikler (esterler, likit polimerler, v.s. )Bunlarin kullanim amaci,
fiziksel plastiklestiricilerin reaksiyonunda zincirleri ayri tutmak ve boylece zincirler
aras1  etkilesimleri azaltmak ve zincirlerin oynakligin1  artirmaktir. Bu
plastiklestiricilerin se¢iminde polarlik, molekiil agirhig1 ve kimyasal aktivite gibi

faktorler rol oynar [53].
Bunlar kauguk iginde ¢ok az veya hi¢ ¢éziinmeyen ve kauguk molekiilleri arasinda
kaydirict gorev yapan plastiklestiricilerdir. Karigimin viskozitesini bozmadan,

islenmesini kolaylastirirlar. Mineral yaglar, parafin, bu gruptan bilesiklerdir. Bunlara

fiziksel yumusaticilar da denir [1].

4.5.3.Plastiklesme teori

Plastiklestiricilerin etkilerini tanimlayan 4 teori dnerilmistir.
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4.5.3.1. Kaydiric teori

Bu teoriye gore plastiklestirici maddeler polimer molekiilleri arasinda kaydirici rol
oynamaktadir. Polimerlerin esnekligi, plastiklestiricilerin molekiiller arasina girerek
Oone arkaya dogru yaptiklari diizlemsel kayma hareketlerinden dolayr oldugu
distiniilmektedir. Bu teori polimer makromolekiillerin ¢ok fazla capraz bag

mevkilerinden uzakta bulunan zayif baglara sahip oldugunu varsaymaktadir [54].

4.5.3.2 Jel teori

Plastiklestiricinin jel teorisi li¢ boyutlu bir yapiya sahip olan polimer molekiil
modeliyle baslar. Bu teoride plastiklestiricilerin polimerdeki uzun zincirler boyunca
belli yerlere ilistirildikleri distiniilmektedir. Bu teoride jeller birbirine ¢ok yakin
olduklarindan molekiil i¢inde az miktarda harekete izin vermektedir. Jel bolgeleri
Van der Waals gii¢leri, hidrojen baglar1 veya kristalin yapinin sebebi olabilirler. Jel
bolgeleri plastiklestiricilerle etkilesime girebilir bdylece polimer zincirinin bitisik jel
boliimlerinden ayrilabilirler. Bu teoriye gore plastiklestiriciler polimer zincirinden
goriinliste ayrtymig gibi durarak polimer molekiilerine daha fazla hareket kolayligi

saglamis olurlar [54].

4.5.3.3. Serbest hacim teorisi

Serbest hacim teorisi diisiik sicakliklardaki elastikiyetle ¢ok iliskilendirilir. Bu
teoriyle her polimere mutlak sifir noktasi ve segilen sicakliklarda olgiilen hacim
farklar1 tizerinden basit aciklamalar getirilebilir. Bir polimere plastiklestiricinin
eklenmesi sistemin serbest hacmini arttirir. Tipki artan sicaklikla serbest hacmin

artmasi gibi.

Bu teorinin 6nemli bir uygulamasi dis plastiklesmeye plastiklestirici eklenmis bir
bilesigin camst gegis sicakhiginin  diismesiyle aciklama getirmesidir.
Plastiklestiriciler polimerlerle mukayese edilen kiiglik molekiiler boyutlarindan

dolay1r daha biiylik bir polimer hareketliligi saglayan yardimci maddelerdir. Bu
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durumun polimer—plastiklestirici karisiminin donma sicakligina kadar onlarin serbert

hacimlerinden dolay1 oldugu diistiniilmektedir [54].

45.3.4. Mekanistik teori

Plastikletiricilerin mekanistik teorisi (¢oziinme-¢oziinmeme dengesiyle de alakalidir)
yukarida tartisilan ii¢ diger teoriye ilavedir. Bu teori jel teorisiyle bazi benzerlikler
gostermektedir. Temel farki sudur ki; jel teorisinde plastiklestirici uzun polimer
zinciri boyunca bir yere bagli olarak kalir halbuki mekanistik teori plastiklestiricinin

bir yerden baska bir yere hareket edebildigini ifade etmektedir [54].

4.5.4. Uyumluluk(compatibility)

Karisimda plastiklestirici ve polimer arasinda bir uyumluluk séz konusuysa proses
stiresince iki maddenin homojen karisimlari olusur ve polimerin 6zelliklerinde

iyilesmeler gozlenir.

Pratik bir bakis acis1 olarak, arzu edilen etkiyi gergeklestirmek igin uygun
plastiklestirici  miktartyla  bilesikte  plastiklestirici-polimer — uyumlulugunun
gozlenebilir olmas1 gerekir. Yiiksek derecede plastiklestirici uyumluluguna
stirdiirmek icin genellikle plastiklestirici ve polimer yakin polariteye sahip olmasi

gerekir.

Eskiden plastiklestiriciler orta derecede molekiil agirlikli ve disiik uguculuga sahip
coziciiler olarak tanimlanirlardi. Plastiklestiricilerin polimerle uyumluluga ulasmak
ve bunu siirdiirmek i¢in basit organik ¢oziicii ve ¢oziinenlerin davraniglarin1 kontrol

etme yetenekleri polimerle ayni faktorlere baghidir.

Boyle bir etkilesimin termodinamik temeli uyumlu enerji yogunlugunun karekdkii
olarak tanimlanan Hildebrand ¢6ziiniirliik parametresiyle ifade edilir. Plastiklestirici
uyumlulugu amorf polimerlerle +1,5(cal/cc)’ den daha fazla degisiklik gostermeyen
degerler gerektirir. CoOzilinilirlik parametreleri hem polimerler hem de

plastiklestiriciler icin Small’ un katki metoduyla pratik sekilde hesaplanabilir. Small
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cesitli atomlar ve gruplar icin tek tek bireysel parametreler tiiretmistir. Molar ¢ekim
sabiti derlemelerine, yaygin olarak Small sabitler olarak bilinirler, pek ¢ok el

kitabinda yer verilmistir [54].

4.5.4.1. Elastomerlerin mineral yaglarla uyumluluk indeksi(ECI)

Mineral bazli yaglarda minarelerle ticari kaugugun hizli ve dogru bir metodla
uyumlulugunu gostermek i¢in kullanilan referans bilesik standart akrilonitirl-
butadien kaugugu olarak adlandirilir. Mineral yaglar1 hareketleri bu standart
kaugugun uyumlulugu acisindan degerlendirilebilir elastomerlerin uyumluluk indeksi
veya ECI seklinde. Daha 6nceki ¢alismalar gostermistir ki, mineral yaglarin i¢cindeki
akrilonitril-butadien degisikliklerinin yiizde hacim esitligi ile ayn1 yagin igindeki
ticari nitril arasinda bir ¢izgisel iligki vardir. Bir baska deyisle eger farkli mineral
yaglardaki farkli ticari kauguklarin her nitril bilesimi i¢in hacimdeki denge yiizde
degisimleri akrilonitril-butadiennin standart elastomere kars1 grafiklendirilirse
diizgiin bir ¢izgi elde edilebilir. Bu herhangi bir mineral yag i¢indeki belli kauguk
degisim hacmi, ilgili bolimlerdeki hacim degisiklerinin eger bu yagin uyumluluk

indeksi biliniyorsa tahmin edilmesini miimkiin kilar [55].

Mineral yaglar: Mineral yaglar, ucuz ve birgok kauguk tiirii ile uyum i¢inde olusu
nedeniyle, en ¢ok kullanilan yumusatict maddelerdir. Bunlar petrol esasli maddeler
olup, aromatik, naftenik, parafinik hidrokarbonlarin karigimi halindedir. Karigimda
bu hidrokarbonlarin hangisinin orani en fazla ise, yag o hidrokarbonun 6zelligini
tasir. Yagin ozellikleri, kullanilan kauguk cinsi i¢in ¢ok dnemlidir. Kauguk ile uyum
icinde olmalidir. Polar yapidaki yumusatici, polar yapidaki bir kaucuk ile polar

olmayan yumusatici ise, yine polar olmayan kauguk ile kullanilmalidir [1].

Polimerik ester-yiiksek performans uygulamalari:

Polimerik esterler bir¢ok yiiksek performans elastomer uygulamalarinda kullanilirlar
bu durum diistik uguculuk ve ¢esitli sivilara olan ekstraksiyon direncinin
kombinasyonunu gerektirir. Kauguk uygulamalar1 otomotiv sektdriinde uzun dénem
uygulama gerektiren mamiillerde kullanilir. Polimerik esterler 6zellikle uygun

yiiksek performans elastomerlerin 6rnegin nitril, klorosiilfat polietilen, yiiksek
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doymusluktaki nitril, akrilikler vs. kullanilmasi karisim ozelliklerini iyi derecede
gelistirir [54].

Kisaca ester plastiklestiricilerin temel fonksiyonu bir polimer veya reginenin
kullanilirligint arttirict sekle degistirmektir. Ester plastiklestiriciler elastiyomer
proseslerini kolaylagtirirken esnekligi arttirmakta ve nihai iiriine ulasgtirmay: daha
kolay miimkiin kilar. Plastiklestirici elastomer etkilesimi bir¢cok faktor tarafindan
yonetilir 6rnegin ¢oziinlirliik parametresi, molekiiler agirlik ve kimyasal yapi. Ester
plastiklestiricilerinin se¢imi maliyet ve performansa baglidir. Formiilasyon
hazirlayan kisiler uyumluluk, proses edinebilirlik, kalicilik ve ¢evre faktorlerini géz

Oniine alarak performans 6zellikleriyle deger bigerler [54].

Tablo 4.7. Polimer/plastiklestirici polarite tablosu [56].

POLIMER PLASTIKLESTIRICi SINIFLARI
NAYLON 6/6 AROMATIK
SULFONAMITLER
éz NAYLON 6 AROMATIK FOSFAT
o ESTERLERI
g SELILOZ ASETAT ALKIL FOSFAT ESTERLERI
- NBR (50% ACN) DIALKILETER AROMATIK
Q ESTERLER
;35 POLIURETAN POLIMERIK
— PLASTIKLESTIRICILER
A NBR (40%ACN) DIALKILETER DIESTERLER
NIiTROSELILOZ POLIGLIKOL DIESTERLER
EPOKSI
POLIKARBONAT TRIKARBOKSILIK ESTERLER
AKRILIK (PMMA)
POLIVINI ASETAT POLIESTER RECINELER
NBR (30% ACN)
AKRILIT ELASTOMERLER AROMATIK DIESTERLER
POLIVINIL BUTIRAL AROMATIK TRIESTERLER
EPIKLOROHIDRIN
KLOROSULFONAT POLIETILEN
POLIVINIL KLORUR ALIFATIK DIESTERLER
SELILOZ ASETAT BUTIRAT
POLISTIREN EPOKSITLENMIS ESTERLER
POLIKLOROPREN
NBR (20% ACN) KLORLANMIS
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HIDROKARBONLAR
KLORLU POLIETILEN AROMATIK YAGLAR
YUKSEK DOYMUSLUKTAKI
- NITRIL
& SBR NAFTALENIK YAGLAR
%’ POLIBUTADIEN
5 DOGAL KAUCUK ALKIiL MONOESTERLER
Q HALOJENLENDIRILMIiS BUTIL
> EPDM PARAFINIL YAGLAR
~ EPR
A BUTIL SILIKON YAGLAR
FLORLANMIS POLIMERLER
SILIKON

Kullandigimiz CR, NBR, FY ve EFY’ nin polarlik siralamas1 agagidaki gibidir.
NBR(%33 ACN)>CR EFY>FY

Plastiklestirici kavramini fiziksel 6zelliklere etkisi itibariyle daha ¢ok yumusatici
kavramina denk olarak kullanilir. Esas itibariyle bunlari, islem kolaylastiric1 yoniiyle
ele almak gerekmektedir. Islem kolaylastirma prosesin ¢esitli kademelerinde
karsimiza ¢ikmaktadirlar. Bunlara asagidakileri 6rnekleri verebiliriz.

a. Yumusaticilar, polimer ve dolgu maddelerini 1slatarak, karistirma sirasinda
meydana gelen siirtlinmeleri azaltir. Boylece mekanik aginmalar azalmis olur.

b. Karistirma sirasinda, karisimin viskozitesini diigiirerek, karistirma enerjisini
azaltir. Bu sekilde enerji tasarrufu saglanmis olur.

c. Dolgu maddelerinin ve kimyasallarin karisim icerisinde kolayca dagilimini
saglayarak, homojen karigimlar olugsmasini saglar.

d. Karisimin akigskanligini arttirarak, islenmesini kolaylastirir.

e. Karisimin yapiskanligini arttirir.

f. Diislik karistirma 1s1lar1 saglayarak, on vulkanizasyon tehlikesini azaltir.

g. Yiiksek oranda dolgu maddeleriyle birlikte kullanildiginda, karigimi maliyetini
diistiriir.

h. Karigimin fiziksel 6zelliklerinde degisiklikler meydana getirir. ( sertlik, uzama,
elastikiyet ve diisiik sicaklik 6zellikleri ). Karisimdaki plastiklestirici orani arttikca;
karisgimin sertligi azalir yani bir yumusama etkisi goriilmiis olur, viskozite diiser,

uzama orani artar ve kopma ve yirtilma dayanimi azalir.



56

Yumusaticilardan ayrica plastomerle uyumsa, diisiik uguculuk, vulkanizasyon sistemi
ile karimsa yapmama, diisiik ayrimsa, yani yag ve yakit dayanimi arttirma, Kirlilik

yapmama Ve zehirli olmama 6zellikleri istenir [1,27].

Hayvansal ve bitkisel yaglar: Yag asitleri, islem kolaylastirict olarak kullanilirlar.
Bunlar, stearik, oleik ve palmitik asitlerdir. Uzun molekiillii bilesiklerdir. Regetelerde
az miktarda kullanilirsa, vulkanizasyon aktivatorii olarak gorev yaparak, reaksiyonu
hizlandirirlar. Fazla miktarda kullanildiklarinda yumusatma etkisi yaparlar. En ¢ok
stearik asit kullanilmaktadir. Stearik asidin iki ayr1 fonksiyonu vardir. Uzun, diiz
zincirli parafinik molekiilleri, kaydiric1 6zellik verirler. Molekiildeki asit gruplar ise,
polar 6zellik gosterirler ve kimyasal reaksiyon verirler. Bu nedenle stearik asit, hem
aktif pigment 1slatict ve hem de ¢inko oksit veya bazik hizlandiricilar ile reaksiyona

girerek aktivator gorevi yapar [1].

Sentetik yumusaticilar: Bu gruptaki maddeler, sentetik organik bilesiklerdir. Ftalik
asit esterleri, fosforik asit esterleri, klorlu parafin ve tiyoeterler yumusatici olarak
kullanilirlar. Bunlardan bagka, polimerik recineler (kumaron regineleri), petrol
recineleri, fenolik recineler sayilabilir. Alifatik ve aromatik regineler ayn1 zamanda

vulkanizasyon dncesi yani ¢ig yapismayi arttirirlar [1].



BOLUM 5. DENEYDE KULLANILAN YONTEM ve CIHAZLAR

Bu calismada findik yagimin NBR ve CR kaucguklan iizerinde plastiklestirici etkisi
incelenmistir. Bu boliimde ise deneylerde kullanilan yontem ve analiz teknikleri

hakkinda bilgi verilmektedir.

5.1. Karisim Hazirlama

Kauguk hamurlarinin hazirlanmasinda ilk basamak karistirma islemidir.

Kanstirmanin gayesi, kaucuk karisimina ilave edilen biitiin katki maddelerinin
homojen bir kitle haline sokulmasidir. ilave edilen biitiin bilesenlerin en az
degisiklikle kaucuk karigimini olusturmast gerekir. Tozlarin diizenli dagilimi
saglanmalidir [57]. Kauguk hamuru bilesenleri birbirleri icerisinde homojen
dagilmasi i¢in uygun sistemlerle etkili bir karigtirma yapilir. En yaygin kullanilan

karistiricilar silindir ve banburi tipindeki kanstiricilardir [6].

Karigtirma islemi kauguk hamurunun hazirlanmasindaki en 6nemli basamaktir.
Nihai tiriinde istenilen 6zelliklerin elde edilebilmesi ve diger proses kademelerinde
sorunlar yasanmamasi i¢in girdilerin homojen bir sekilde dagilmasi son derece

Onemlidir.

5.1.1. Silindir (acik) karistiricilar

Silindir kanstiricilar, kauguk sanayinde kullanilan en eski tip karistirma
makineleridir. Silindir karistiricilar birbirine dogru doénen, paralel iki silindirden
olusur. Silindirler kanstrma sirasinda ayrica isitilirlar ve donme hizlar1 genelde
aynidir. Silindirler arasindaki aralik, elde edilecek iiriin kalinli§ina gore ayarlandiktin

sonra belli miktarda ham kauguk iki silindir arasina beslenir. Silindirlerin birkag
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turundan sonra kaucuk, diiz bir band seklinde silindirlerden birisi etrafinda toplanir.
Kaugugun hangi silindirde toplanacagi polimer tiirii ve islem kosullarina bagh
olmakla birlikte, genelde hizl1 donen veya daha sicak olan silindir etrafinda hamur

sarilir [29].

Silindir karigtiricilar az miktardaki karigimlar i¢in uygun olsa da miktar1 fazla olan

karisimlar i¢in hem zahmetli hem de ¢cok zaman alan bir islemdir.

SINIRLAYICILAR

Sekil 5.2. Bir Silindir karistiric

5.1.2. Banburi(Kapah) karistiricilar:

Banburi karistiricilar, i¢inde iki rotor bulunan bir hazneden olusmaktadir. Piston ile
hareket eden agirlik ile bilesenler hazneye bastirilir. Ustte doldurma, altta da bosaltma
kapaklar1 bulunur. Karistirma islemi rotorlar arasinda sikistirma ve gevseme ile
gerceklesir. Banburi tipi karigtiricilarin yatirirm maliyeti silindir karistiricilardan
yiiksektir. Buna karsin kanistirma zamani diisiiktiir ve daha fazla malzemeyi etkin bir

sekilde karistirabilirler. Silindir karistiricilarda 2-3 saatte hazirlanan hamur, banburi
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karigtiricilarda 10-15 dakika da hazirlanabilir. Yogun karistirma nedeni ile kauguk
hamurunun sicakligi agir1  yiikselir. Isi, baslangicta polimerin ve katkilarin
karismasina yardimci olmasi agisindan yararlidir, ancak ileri agsamalarda polimerin
bozulmasina yol agar. Bu nedenle banburi karistiricilarda karistirma bolgesinin etrafi
sogutma ve 1sitma yapabilecek bir ceketle sarilidir. Kauguk hamurunun homojenligi
karigtirma zamani yaninda; rotorlarin donme hizina, sicakliga ve bigak geometrisine
baghdir. Kanistirma sicakligi ve siiresi, hamur kalitesini etkileyen Oonemli bir

faktordiir [6].

SILINDIR

BO$AI;TMA
KAPAGI

Sekil 5.3. Banburi karistirict kesiti ve ¢esitli rotor tipleri[S8]

5.1.3. Hidrolik pres(sikistirarak kaliplama)

Sikistirarak  kaliplama daha c¢ok termoset polimerlerin ve elastomerlerin
sekillendirilmesinde  kullanilan  yontemdir.  Sikistirarak ~ kalipla  (basingla
kaliplama,presleme), deforme olabilen bir malzemeyi kalip icerisinde basing ve 1s1
etkisi ile sekillendirme islemidir. Yontem ilk kez termoset polimerlerin ve
elastomerlerin kaliplanmasinda kullanmilmistir. Ve uygulamasi bir polimer isleme
teknigidir. Sekil 5.2° de sikistirarak kaliplamada kullanilan istten sikistirmali
kaliplama sistemi (pres)gosterilmistir.Elastomerlerin sikistirarak kaliplanmasmin ilk
asamasinda, onceden 1sitilmig disi kalip igerisinde yeterli miktarda recine konur.
Daha sonra erkek kalip kapatilarak basing uygulanir. Basing ve 1s1 etkisinde

yumusayan karigim, kalip boslugunu dolduracak sekilde dagilir ve ¢capraz baglanma
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tepkimeleri sonucu polimer sertlesir. Basing kaldirildiktan sonra sogutma yapilir ve
kalip konan polimer miktari, son {iriin i¢in gerekli olandan biraz daha fazla tutulur ve

istenilen madde kalip ¢ikis1 artan kisimlar yanlarindan kesilerek elde edilmis olur [6].

Sekil 5.4. Hidrolik pres

5.2. Kullanilan cihazlar ve ozellikleri

5.2.1. Shoremetre

Kaucuk malzemenin sertligi, genel anlamda onun, metal bir ¢ubuk, bilye veya
ignenin batmasina kars1 gosterdigi direncin Ol¢iimiidiir. Genelde iki c¢esit sertlik
6l¢me cihazi kullanilir: IRHD (International Rubber Hardness) ve durometreler. Bu
calisgmada kullanilan tip shore A cinsinden sertlik Olgen durometrelerdir.
Durometrelerde batma ucu, bilye degil, kiit bir konidir. Ozellikleri belli bir yaymn
sikismasi ile koninin batmasina karsi olusan direng Slgiiliir. Sertligi, cihazin 6lgme
yiizeyi ile numunenin temasindan 3 saniye sonra okumak gerekir [1]. Sekil 5.5” de

shoremetre ve tensometre verilmistir.
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5.2.2. Tensometre

Bu cihaz ile vulkanizasyon sonrasinda iiriiniin kopma dayanimi ve kopma anindaki
uzamasi Ol¢iiliir. Preste pisirilmis numunenin papyon seklinde kesilmis parcasinin ii¢
farkli yerinden kalinlig1 belirlenir. Daha sonra bu par¢a tensometrenin iki genesi
arasina tutturulur ve ornege belli bir giic uygulanir. Numune koptugu zaman

tensometre kopma-uzama egrisini kaydeder ve kopma uzama degerlerini verir.

Sekil 5.5. Tensometre cihazi ve shoremetre [59-6]

Kopma Dayanimi: Kopma aninda 6lgiilen kuvvetin baglangictaki kesitine oranidir
(MPa ya da N/mmz2).

Kopma uzamasi: Kopma aninda 6l¢iilen uzunluk degisiminin baslangictaki uzunluga
oranidir (%).

Modiil: Belli bir uzuma degeri i¢in uygulanan kuvvetin, birim alana diisen miktaridir

(MPa ya da N/mmz2).

Gerilme uzama testleri, basta vulkanizasyon hizi ve durumunda etkili olan bilesenler
olmak fizere, bilesenlerin hamur {iizerindeki etkilerini incelemek amaciyla
uygulanmaktadir. Gerilme uzama testleri imalat sartlarindaki degisikliklere
duyarhidir ve vulkanizasyon hatalarini, koti dagilimi ve karisimdaki yabanci
maddeleri ortaya ¢ikarabilir. Yine aym sekilde gerilme uzama testleri, sicaklik, yag
ve kimyasal iiriinlerin etkisini tespit etmek amaciyla uygulanmaktadir. Az oranda bir
bozulma bile, gerilme uzama o6zelliklerinde 6nemli degisikliklere neden olmaktadir.

Burada degisimin degeri daha 6nemlidir.
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Ornegin, bir numunenin kopma dayanimi yag ile belli bir siire temastan sonra 24
Mpa’ dan 14 Mpa’ a diiserken, ikinci bir numunenin dayanimi ayni sartlarda 12
Mpa’ dan 11 Mpa’ ya diissiin. Dogal olarak ikinci numunenin karisimindan yapilan

parcalar pratikte yagla temas ettiklerinde daha iyi sonug verecektir [5].

Cekme gerilmesi veya modiilii, belli uzama ylizdesi i¢in gerekli gerilme giiciidiir. 7
MPa’lik bir germe giicli % 200 uzama veriyorsa numunenin % 200 ‘de 7 MPa lik
oelastik modiilii var demektir. Modiil hesaplanmasinda 6rnegi boyunun belirli
katlarina uzatmak igin gerekli kuvvet gerilme- zorlama egrisinden okunur. % 100
modiil denildiginde boyunu iki katina c¢ikarmak icin uygulanan kuvvet, % 300

denilince 4 katina ¢ikarmak icin gerekli kuvvet demektir.

Gerilme testinde modiil, kopma kuvveti (tensile), kopmada uzama (elogation), iicii

bir arada hesaplandigindan MTE testi olarak da adlandirilir.

Cekme testinde ¢ekme hizi arttikga modiil degeri artar. Buna bagli olarak kopmada
uzama degeri diiser. Kopma kuvveti ise azalir veya artar. MTE sonuclart test
sicakligima ve kauguk malzemenin camsi gegis sicakligma (Ty ) da baghdir. Bu

sicakliga yaklasildik¢a 6rnek daha yiiksek zorlama kuvveti gosterir.

Gerilme arttik¢a zorlama da artmaktadir. Kauguk malzeme bu noktada metallerden
ayrilmaktadir. Gerilme kopmaya kadar giderse zorlama da artmaktadir. Sayet dogal
kaugukta oldugu gibi kopmaya yakin kristallenme olursa zorlama kuvveti ¢ok yiiksek

olmaktadir.

Kaucguk, bir yiik uygulandiginda hacim degismesinden daha c¢ok, sekli degisen
sikistirilamaz bir maddedir. Metallerden farkli olarak, Gerilme-Uzama egrisi Hooke
O0Kanunu'na uymamaktadir. Yaklasik %15 oranindaki uzamalar i¢in lineer olan
kisimdan Young modiiliinii hesaplamak miimkiindiir. Dolayisiyla elastisite modiili,
gerilme-birim sekil degistirme (stress-strain) egrisinde bir noktanin koordinatidir.
Metalde ise modiil, gerilmenin birim uzamaya boliinmesi (young modiili) olup

sabittir . Fakat pratikte kauguk pargalar ¢ok daha biiyiik sekil degistirme oranina
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maruz kaldigindan, Young modiilii karakteristik bir biiyiikliikk olarak kullanilmaz
[60,61].

5.2.3. Viskozite mooney testi

Melvin Mooney tarafindan gelistirilen viskozimetre, laboratuvar kontrol ekipmani
olarak en yaygin kullanilanmidir. Biitiin kauguklarin bu aletle olgiilen standart
degerleri vardir ve sartnamelerine dahil edilir. Bu cihazlar ayn1 zamanda hamurlarin

kavrulma noktalarini belirlemede de kullanilir.

Viskozite mooney belirli bir sicaklik ve siire altinda kaugugun sonsuz dénen bir
rotora gosterdigi direncin sayisal ifadesidir. Birimi ¢ mooney ’ dir. Belirlenen
sicakliklara kadar kontrollii olarak 1sitilan silindirik bir kalibin i¢ine konulan karigim,
icinde sabit hizla donen rotora kauguk direng gosterir. Bu direng dlgiilerek kaugugun
viskozitesi belirlenir. Kaugugun akiskanlig1 ne kadar diisiikse rotora verdigi direng de
o kadar distiktiir. Akiskanligr yiliksek ise doniis zordur ve dolayisiyla direng de
yiiksektir.

Kauguk

I .
— ™ Usthigakh kapak

[ I

Alt bagakd kapak 0
Fotor

Sekil 5.6. Mooney viskozimetresi hazne gériinimil

Sekil 5.7. Viskozite mooney cihazi
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Mooney viskozimetresinde 6l¢iim yapilirken mutlaka siire ve sicaklik belirtilir. (1+4)
100 °C degeri genellikle dogal kauguk i¢in kullanilir. Bu degerin anlami sudur: 100
°C’ alt ve iist cenedeki sicakligi gosterir. Ust kapak kapandigi zaman 1 dakika
beklenir. 1 dakikada sicaklik 100 °C’ ye ¢ikar. Yatay sekilde sonsuz doner. Bu doniis
4 dakika siirer. Bu siire sonunda cihaz bize viskozite mooney degerini verir. Sonug

grafik halinde verilir [6].

5.2.4. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC):

DSC teknigi malzemelerin 1s1l analizi i¢in kullanilan termoanalitik bir yontemdir.

Kisaca, polimeri 1sittigimiz zaman ne gibi fiziksel degisimlere ugrayacagini gosterir

[62].

Genel olarak kiigiik veya biiylik molekiil agirlikli biitlin molekiillerde 1s1 alis-verisi
ile bazi fiziksel degisimler olmaktadir. DSC ile termal karakterizasyon ise,
degisimlerin absorblanan veya agiga c¢ikan 1sinin, sicakligin fonksiyonu olarak
oOlgiilerek tanimlanmasi temeline dayanmaktadir. Bir polimerik malzemeyi diisiik
sicakliklardan itibaren 1sitmaya baslandigimizda, sahip oldugu morfolojiye (kristalin

ve amorf 6zellikler) bagli olarak degisik gegisler gosterebilmektedir [63].

DSC, biri referans digeri ise numunenin kondugu iki 1siticidan, bu sistemi 1s1 kaybi
olmadan tutan bir hiicreden ve 1s1 akisini kontrol eden bilgisayardan olusur. DSC
yonteminde test edilen numunenin ve referansin sicakligini arttirmak i¢in gerekli
olan 1s1 miktari, sicaklifin zamana bagli fonksiyonu olarak olgiiliir. Numune ve
referans test boyunca ayni sicaklikta tutulmaya calisilarak ve ayni hizda isitilarak,
numunenin ve referansin lizerindeki 1s1 akisinin hizi 6l¢iiliir ve karsilastirilir. Aradaki
fark, malzeme bilesimi, kristallik ve oksidasyon gibi 6zelliklerin tayininde kullanilir.
DSC ol¢timii sonunda Sicaklik-Is1 Akisi grafigi elde edilir (detayli olarak Sekil 5.9
da gosterilmektedir) [62].



65

Numune Referans
hiicresi hiicresi

\

\ /
A\ i
\ / Is1 akigini kontrol eden

Isiticilar ve kaydeden program

Bilgisayar

Sekil 5.8. DSC ¢aligma prensibi

DSC; ozgiil 1s1 kapasitesi, faz (hal) degisimi 1s1s1, faz degisimi sicaklig1 ve tepkime
1s1s1 gibi 1s1l degisikliklerin dl¢limiinde kullanilir. Bahsedilen biitiin 1s1l gecisleri bir
araya topladigimiz zaman, polimer numunenin tipik 1sinma egrisi DSC testinde Sekil
5.9’ daki gibi olur. Ancak DSC egrisinin 1s1l akigi her zaman Sekil 5.9’ daki gibi

olmayabilir, degisim sartlar1 agagida siralanmistir:

1. Soguma sirasinda polimer zincirleri olusturabilecekleri kristal yapiyr tamamen
olusturabiliyorsa, kristallesme sadece sogutma sirasinda goriilir. Camsi gecis
sicakligini takiben kristallesme goriilmez. Bu tiir bir DSC egrisinde, 1sitma
basamaginda sadece camsi gegis ve erime gozlemlenir.

2. Test edilen polimer numune kristal yapiya sahip degilse erime ve krsitallesme
gorlilmez, sadece camsi gegis goriiliir.

3. Kiristal yapiya sahip olan polimerde erime sicakligi isitma hiziyla ciddi bir
degisiklik gostermez. Ancak soguma sirasinda tatbik edilen sogutma hizina bagh
olarak kristallesme sicaklig1 daha diisiik sicakliga itilebilir ya da ¢ok hizli bir sekilde
sogutulan numunede kristallesme tamamen engellenebilir.

4. Cams1 gecis sicakligi ise polimer zincirlerinin hareketliligine bagh oldugu igin,
1sitma hizinin camst gecis sicakligi iizerinde biiyiik etkisi vardir. Yavas 1sitilan bir
numunenin camsi gecis sicakligit daha diisiik bir sicaklikta, hizli 1sitilan bir

numunenin camsi gegcis sicakligi ise daha ytiksek bir sicaklikta gdzlemlenir [62].
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Is1 Akasi (Endo Yukari)

Kristallesme

T

T3 T.
Sicakhk
Sekil 5.9. DSC sicaklik —1s1 akist grafigi [62]

5.2.4.1. DSC uygulamalarindaki is1l gegisler

Cams1 Gegis Sicakligi ( Glass Transition, Tg ): Bu gecis, polimerlere ait karakteristik
bir 6zelliktir. Polimer; Tg altindaki sicakliklarda cam gibi sert ve kirilgandir. Tg

iizerinde ise esnek,biikiilebilir ve zor kirilir bir yapiya gecer.

Tanim olarak polimerlerde segmentel hareketlerin basladigi sicakliktir. Baska bir
tanim, bir polimerde zincirlerin serbest olarak hareket edebilecegi hacmin toplam

hacme oraninin 1/40 oldugu sicakliktir.

Bu bir faz gegisi degildir. Sadece polimer zincirlerinin verilen 1s1y1 absorblayarak
hareketlerini arttirmaya basladiklar1 bir gecistir. %100 kristallenmis bir polimerde Tg
sicaklig1 gozlenemez, Tg, amorf yapiya ait bir 6zelliktir. Bu 6zellikten yararlanilarak,
polimerin kristal yapis1 hakkinda bilgi edinilir. Ayrica karakteristik Tg degerleri bize

polimer tanimlanmasinda 1s1k tutar [63].

Kristalizasyon piki ( Crystallisation peak, Tc ): Herhangi bir polimer molekiiliiniin
veya kiiciik molekiiller toplulugunun sik istiflenmesinin goézlendigi sicakliktir.
Kristal yapt amorf yapiya gore daha yiiksek yogunluga sahiptir. Kii¢iik molekiiller
icin bu erime sicakligi ile aynidir ve sabit sicaklikta olur. Polimerlerde ise bir

sicaklik araliginda gozlenir. Erime sicakligr ile Tg arasindadir. Termogramda
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egzotermik pik olarak gozlenir. Kristalizasyon noktas1 ve pik alani ile hesaplanan

kristalizasyon enerjisi malzeme tanimlanmasinda 6nemlidir [63].

Erime Piki ( Melting Peak, Tm ): Erime, kristalin yapiya ait endotermik bir faz
gegisidir. Is1 absorblanmasi ile molekiiller arasindaki Cohesive Kuvvetler etkisini

yitirir ve molekiiller birbirlerinin

iizerinden kaymaya baglar. Bu olay kii¢iik molekiillii bilesiklerde sabit sicakliklarda
gozlenirken, polimerlerde bir sicaklik aralifinda gozlenir. Bunun nedeni ise zincirler
arasindaki etkilesimler, dolanmalar ve zincirlerin farkli uzunluklarda olmasidir.
Poli(etilen) icin artan sicaklikla bagil hacimdaki artis bir sicaklik aralifinda
gozlenmektedir. Erime piki, termogramda endotermik olarak belirlenir. Erime
noktast ve pik alanmi ile hesaplanan Erime enerjisi malzeme tanimlanmasinda

Oonemlidir [63].

Tablo 5.1. DSC testi analizleri asagida listelenen 6zelliklerin dl¢limii i¢in kullanilir:

Is1l faz degisiklikleri Erime, kristallesme, siiblimlesme gibi hal degisimleri tespit

edilebilir.
Cams1 gecis Polimerlerin amorf halde bulunan zincirlerinin camsi
sicakligi (Ty) halden kaucugumsu hale gectigi sicaklik DSC ile
Olciilebilir*.

Faz degisim entalpisi  Numune faz degistirirken Olclilen 1s1 akisi miktaridir.
Genellikle Joule/gram  birimiyle  gosterilir.  Erime
entalpisi AH, olarak gosterilir.

Kristal erime noktast  Polimer zincirlerinin erimeye bagladigi sicaklik ve erimenin
maksimum oldugu sicaklik degeri ol¢iiliir.

Kristal yap1 orani Polimer  zincirlerinin  eridigi  sicaklik  araliginda
gozlemlenen 1s1 aligverisi Olgiilerek (4H.ya daAH), test
edilen polimerin kristal yap1 oram1 hesaplanir ve ylizde
birimiyle verilir.

Kristallesme noktasi Polimer zincirlerinin kristal yap1 olusturmaya basladigi ve
bu faz degisiminin maksimum oldugu sicaklik degerleri
Olctiliir.



Tablo 5.1. Devamu

Polimerizasyon
dontlistimii

Oksidatif denge
calismalari

Is1l gecis olaylar1 ve kat
hal yapilari

Polimer karisimlarinin
faz durumu ve faz
ayrigmasi
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Ozellikle termoset reginelerin sabit bir sicaklikta (izoterm)
tutularak tepkimeye sokulmasi sirasinda zaman bagli olarak
polimerizasyon doniisiimii hesaplanabilir.

Hava gegirmez (hermetik) hiicrede yapilan bu calismalarda,
test edilecek numune belli bir sicakliga kadar inert ortamda
tutulur (genellikle nitrojen gaz1 altinda) ve istenilen
sicakliga gelince ortama oksijen verilir. Oksidasyonun
baslamasiyla birlikte referans hatt1 (baseline) sapmaya
ugrar. Bu analiz ile oksidatif denge calismalar1 yapilir.

Kat1i halde bulunan numunenin farkli hallerinin ve
morfolojilerin tayini i¢in DSC kullanilir. Ornek olarak,
metal tuzlarinin farkli sicakliklarda aldig
konformasyonlarin tespiti i¢in DSC kullanilabilir.

DSC tekniginin polimer bilimindeki diger bir Onemli
kullanim alani ise iki ya da daha fazla polimerden olusan
polimer karigimlarinin faz durumunu tespit etmektir. DSC
egrisindeki Tg degerinin ~ bulundugu sicakliga bakarak
polimer karisiminin yapist hakkinda bilgi edinilir. Sicakliga
bagli tarama kullanilarak hangi sicaklikta faz ayrismasinin
oldugunu gérmek miimkiindiir.

* Ty degerinin hassas bir sekilde l¢iimii icin DMA ya da dielektrik spektroskopisi tercih edilir.

5.2.5. Fourier transform infrared spektrofotometre(FTIR) :

IR numune analizlerinde ¢ok genis kullanim alanimna sahip bir yontemdir. Bu

caligmada findik yapindaki epoksi grubunun gozlenmesi amaciyla kullanilmistir.

Infrared tekniginde, molekiillerdeki kimyasal baglarin titreme, egilme, biikiilme,

sallanma vb. tiim hareketleri i¢cin gerekli olan enerji Infrared isinlarin elektro

manyetik enerjisinden

spektrumlari, molekiil

absorplanir. Bu absorpsiyonlar sonucu elde edilen IR

icindeki fonksiyonel gruplari gosterir. Burada o6lgiilen

absorbanslar pikler ile ifade edilir. Infrared spektrumlar genellikle dalga numarasi ile

tamimlanir. Burada o6lgiilen absorbans, konsantrasyona ve numune kalinligina

dogrudan baghdir.

Kimyasal baglar C-H, C-C gibi ayn1 miktarda ayni sekilde enerji adsorplamaz.
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Pikler yapilarina bagl olarak kuvvetli, orta ve zayif , sekillerine bagli olarak genis,

orta ve dar olarak tanimlanir.

IR spektrumlari, piklerin bulundugu yere, yapilarina ve sekillerine gore irdelenerek
numunelerde malzeme cinsi tayin edilir. Pik boyu ve pik alam 0lgiilerek standartlar

ile karsilagtirmak suretiyle miktar tayini de yapilabilir [63].



BOLUM 6. DENEYIN YAPILISI, TESTLER VE BULGULAR

6.1. Findik Yaginin Epoksitlenmesi
6.1.1. Kullanilan malzemeler
6.1.1.1. Kimyasal malzemeler

1 Katkisiz misir yagi (Antioksidan vb. maddeler katilmamis misir yagi)
2 Findik yag1 (Pres ¢ikist)

3 Hidrojen peroksit (H20,, %35’ 1ik)

4. Glasiyel asetikasit (CH3COOH)

5 Toluen (CgHs - CH3)

6 Anbhidrit sodyum siilfat (Na;SOy)

7 Amberlite (Iyon degistirici regine)

6.1.1.2. Diger malzemeler

3 boyunlu 500 mL’ lik cam balon

Geri sogutucu

Isitic1 Termometre sensoru

Karistirict (magnet)

Damlatma hunisi (100 mL’ lik armudi huni)

Diger cam malzemeler (beher, erlen, balonjoje vb.)

Doner buharlastirici

© o o o~ w DN PE

FTIR spektroskopisi

Bu calismada kullanilan findik ve musir yag sirasiyla ORDU SANAYI A.S. ve
BESLER GIDA VE KIMYA SANAYI A.S.” den temin edilmistir. Yine sirasiyla
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toluen, glasiyel asetik asit, soysum siilfat TEKKIM’ den, hidrojen peroksit, MERCK
CHEMICALS’> dan Amberlite ise ROHM AND HAAS COMPANY’ den temin

edilmistir.

6.1.2. Deneyin yapilis1

Bu deneyde findik yagi (pres ¢ikisi), peroksit yardimiyla epoksitlenmistir ve olusan

iriin IR Spektroskopisi yardimiyla incelenmistir.

Sekil 6.1. Deney diizenegi

3 boyunlu balonda, 100,09 gram findik yagi, 20 mL glasiyel asetik asit, 45,80 mL
toluen ve 25,0319 gram amberlite karistirildi. Balonun boyunlarindan birine
termometre sensOrii digerine ise damlatma hunisi takildi. Ortada ki boyuna ise geri
sogutucu takilarak deney diizenegi tamamlandi. Balon muhteviyati 1sitici yardimiyla
1isitilmaya baslandi. Termometre 55°C’ yi gosterdiginde damlatma hunisinde bulunan
70 mL hidrojen peroksit damla damla balona aktarildi. Magnet yardimiyla
karistirilan balon muhteviyati, 7 saat boyunca reaksiyona sokuldu. 7. Saatin sonunda

1s1tict kapatilarak balonun sogumasi beklendi. Balonda iki faz olustugu gozlendi.
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Sekil 6.2. Deney sonunda olugan fazlar ( Ust faz yag fazi, alt faz sulu faz )

Balon muhteviyati siyah bant silizge¢ kagidi ile siiziilerek amberlite uzaklastirildi.
Kalan kisimdaki su fazi ise anhidrit sodyum siilfat (Na,SO,4) ile giderildi. Daha
sonra vakumda (80 derece, 0 torr basingta) toluen uzaklastirilarak epoksitlenmis

findik yag1 elde edildi [64].
6.1.3. Findik yaginin epoksitlenmesi ve bulgular

Balonda gergeklesen findik yaginin epoksidasyon reaksiyonu Sekil 4.10° da
verilmistir. Ornegin FTIR analizinde 820-840 cm ™ de bulunan pikler, epoksit
varligin1 gosteren karakteristik piklerdir, bu pikler epoksitlenmis yagda varken islem

gérmemis-ham yagda bulunmamaktadir [65].

Epoksitlenmis findik yaginda 2852,72 em’ de goriilen pikler metilen asimetrik
gerilmesini, 1743,65 cm™ de goriilen pikler karbonil gerilmesini, 1463,97 cm™ de
goriilen pikler CH, egilme titresimlerini, 1377,17 em™ de goriilen pikler CHg3
simetrik egilme titresimlerini, 723,31 em™ de goriilen pikler CH; salinma
titresimlerini, 1238,30, 1159,22 cm™ deki pikler ise yagmn yapist olan esterde

bulunan C- O grubunun gerilmelerini gostermektedir [65].



73

,fiééz.tb}cs}?sl.\.xi(?f)w???fs.fﬁr§s{\€1<i/ : e P ,\,.(f(sm_\;?}a((ﬁ.éi
[
. i ;
| i
& ;
g m
g 8
5 -~ |
i
; )
o
- 8
5 g
,*‘“wﬁ.w1-_“_mw_,ﬁmmAm~w_,_.Nwwqumwwwwuﬁ._.MAw“‘,w“ﬁ“um____n«wm“
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1280 1000 750

tfem

Sekil 6.3. Epoksitlenmis findik yagi FTIR spektrumlari
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6.1.4. Findik yaginin DSC analizi

Sekil 6.4 ve Sekil 6.5’ te srasiyla findik yagi(FY) ve epoksitlenmis findik
yagimin(EFY) DSC grafikleri verilmistir. FY i¢in onset (-16,05), peak (-7,03), endset
(-0,34) iken bu degerler EFY igin onset (-12,65), peak (1,84), endset (7,44) seklinde

degisim gdstermistir.

*exo
IFFY
°f, 10,2000 g Integral -8E5.31 m]
normalized  -79.20 Jg~-1
Onzet -16.05 *C
Peak 740300
Endset 034 °C

= =0 P 0 p 20 2= 20 1 1o 5 o : 10 o <
Lab: METTLER STAR® SW 8.10

Sekil 6.4. Findik yag:

~ex0
2 JEFY Integral  -264.34m]
" EFY, 5.1000 mg nomalized 5135 Jg°-1
m Onset 1265 T
Paak 184°C
Endsat
T T T T T T T T T T T T T T T
5 50 45 -40 kS k) -5 20 Bl 10 £ ] 3 10 i3 K]
Lab: METTLER STAR® SW 8.10

Sekil 6.5. Epoksitlenmis findik yag1
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Epoksitlenmis findik yagi i¢inde yer alan yag asitlerinin Sekil 6.5’te erime piklerinin

belirgin  sekilde genislemesi gozlenmektedir, epositli yagda ¢ift baglar
kaybolmaktadir. Bu da epoksi gruplarinin polarlik artisindan kaynaklanmaktadir. Bu

sonuglar literatiir verileri ile uyusmaktadir [66].

Asit bilesimi olarak soya yagima benzerlikler gdsteren findik yagmin ¢oziiniirlik

parametresi, soya yaginin ¢0ziiniirliik parametresi olan 7,5’a yakindir [67].

Epoksitli yaglarin ¢oziiniirliik parametreleri normal yaglara gore daha fazladir.
Sirasiyla CR ve NBR(18-30phr) kauguklarinin ¢6ziiniiliik parametreleri (8,1-9,4) ve
(8,7-9,3)’ tiir [68-69]. Genel bir kural olarak, dielektirk ve polarlik degerleri yakin
olan yaglarda epoksitlendirilmis yagin dielektrik sabiti daha yliksektir dogal olarak
polarlig1 da yiiksektir [70]. Findik yagi yag asidi kompozisyonu olarak en ¢ok zeytin
yagina benzedigi icin dielektrik sabitinin zeytin yagininkine(3-252) yakin oldugu
literatiire uygunluk géstermektedir. Buna gore findik yaginin epoksitlisinin polaritesi

normal yaga gore daha yliksek oldugu literatiire uygundur [71].

6.2. NBR ve CR Kaucuk Hamurlarinda Findik Yagimin Plastiklestirici Olarak

Kullanim

6.2.1. Kullanilan malzemeler ve cihazlar

Tablo 6.1. Kimyasal malzemeler

Kimyasal Malzemeler Tedarikgi

NBR 3350 Pracril M50 (INSA)
CR Conxess (Bayer)
Plastiklestirici, findik yag1 Ordu Yag Sanayii A.S.
Karbon siyahi, SRF N 772 Depussa

Karbon siyahi, FEF N 550 Alexandria

Stearik asit Pt Musim Mass
Cinko oksit Metal Oksit
Coziniir kiikirt Flexsys
Hizlandirici, N-Cyclohexyl-2-benzothiazole Sulfenamide (CBS) Flexsys
Hizlandiric1,N,N’-etilen tiyoiire (ETU) Flexsys
Antioksidan, polymerized 1,2-dihydro-2,2,4 trimethyl quinoine (TMQ) | Flexsys

IRM 903, referans yagi R.E.Carrol, inc.
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Tablo 6.2.Kullanilan Cihazlar

Cihazlar Marka-Tedarikgi

Shore A durometresi (ASTM D 2250) Braiss

Tensometer 2000 Alpha Technologies

Mooney MV 2000 Alpha Technologies

Banburi (kapali) karistirict Midgate, David Bridge, England

Laboratuar mili

Press
Yogunluk 6lger Mettler Toledo AB204-S
DSC Mettler Toledo DSC1 200w

6.2.2. Deneyin amaci

NBR ve CR kauguk hamurlarinda plastiklestirici olarak kullanilan findik yaginin bu
elastomerlerin mekanik 6zelliklerine etkilerinin incelenmesidir. Bu calismada NBR
ve CR esasli numuneler kullanilarak yapilan uygulamalarda elastomer malzemelere
eklenen yag oranlarinin degistirilmesi ile bir dizi karisim elde edilmistir. Yag olarak
hem findik yag1 (pres ¢ikisi) hem de epoksitlenmis findik yagi kullanilmigtir. Elde
edilen bu karigimlarin sertlik, kopma dayanimi, kopmada uzama, viskozite, yag
direnci ve camsi ge¢is sicaklilari incelenmistir.

Formiilasyonlar, referansta verilen kitaptaki bilgiler kullanilarak Yrd. Dog. Dr. K.

Karadeniz ile birlikte tasarlanmistir [72].

6.2.3. Kaucuk hamurlariin karisim asamasi

Bu agamada hem NBR hem CR kauguk hamurlariin Ek-A’ daki formiilasyonlara
gore plastiklestirci olarak kullanilan findik yaginin farkli miktarlartyla bir dizi test

amagl lastik 6rnegi hazirlanmistir.

Uygulamanin birinci asamasinda NBR kau¢uk hamurunda ilk dort karisimin
hazirlanmasi i¢in findik yagi kullanilmistir. Daha sonraki ikinci asamada ise findik
yaginin epositlendirilmis hali ile ayn1 formiillerle karigimlarin hazirlanmasi

tekrarlanmistir.
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Kauguk hamuru karigimlari laboratuar banburisinde hazirlanip ilaglamalari laboratuar
milinde yapilmigtir. NBR kauguk hamurunun milde band haline getirilmesinden
sonra pismemis hamur buharla 1sitilan bir hidrolik preste basing altinda 105-115°C’
de 35 dakika pisirilmistir. Test yapilacak numuneler papyon seklinde kesilip

hazirlanmistir.

CR kauguk hamuru hazirlama agamalar1 da aymi sekilde olup burada ilk alt1 karisim

findik yag1 sonraki bes karisim epoksitlenmis findik yagi kullanilarak hazirlanmistir.

6.2.4. Kaucuk hamurlarina uygulanan testler

Shore A sertlik 6l¢timleri Shore A diirometre kullanilarak ASTM D2240 (2005) e
gore yapilmistir. Kopma, uzama ve elastik modiil testleri ASTM D412 (2006) ye
gore Alpha 2000 tensometre kullanilarak olciilmiistiir. Diferansiyel taramali
kalorimetre kullanilarak camsi gegis sicakliklar1 (Tg) ler 6l¢ililmiistiir. Yaga dayanim
testleri icin ASTM D 471- 06 test yontemi uygulanmistir. Hacim degisimlerini
O0lemek icin IRM 903 referans yaga ve yogunluk kitli hassas analitik terazi

kullanilmistir [73].
6.2.4.1. NBR kaucuk hamuru testleri
NBR formiilasyonlarindaki shore A sertligi, kopma mukavemeti, kopmada uzama, %

50 ve % 100 elastik modiil degerleri gibi fiziksel 6zelliklerindeki degisimler Tablo

6.3’ de 6zetlenmistir.Bu tablonun grafiklestirilmis sekilleri Ek-B’ de verilmistir.
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Tablo 6.3. NBR formiilasyonlarinin fiziksel 6zellikleri

Formiilasyon | phr | Sertlik Kopma Kopmada | Elastik | Elastik

(Shore A) | dayanimi1 | uzama modil | modiil

(MPa) (%) 50% | 100 %
1FY 0 76 17,17 212,30 3,02 6,45
2FY 5 70 12,56 246,40 2,18 4,14
3FY 10 67 9,72 236,30 2,02 3,62
4 FY 15 64 7,21 296,40 1,85 2,92
2 EFY 5 72 19,31 339,10 2,40 4,89
3 EFY 10 69 17,78 357,40 2,29 4,42
4 EFY 15 60 9,17 314,40 1,44 2,39

CR  kauguk hamurlarimin kopma dayanimlari genellikle NBR kauguktan daha

yiiksektir. Yagsiz karigimin sonucu da bunu dogrulamaktadir.

Findik yaginin plastiklestirici olarak kullanildigr 1FY- 4FY arasi formiilasyonlarda
uzama degerleri artan plastiklestirici oraniyla birlikte hafifce artarken, kopma ve
sertlik degerleri de hafifce azalmaktadir. Ayrica 1FY- 4FY arasindaki
formiilasyonlarin elastik modiilleri beklenildigi gibi artan plastiklestirici oraniyla
birlikte azalma gostermistir. Epoksitli findik yaginin  plastiklestirici olarak

kullanildig1 2EFY- 4EFY arasi formiilasyonlarda da benzer bulgular elde edilmistir.

Burada epoksit gruplarinin karbon ylizeyindeki polar gruplarla etkilesime girerek bir
nevi c¢apraz baglanma olaymna karistigl, capraz bag yogunlugunu arttirdig
goriilmektedir.Bunun dogal sonucu olarak da kopma degerlerinde bir yiikselme
goriilmektedir. Kabul edilebilir mekanik degerler géz Oniine alindiginda her iki

yagda da 15phr’ a kadar plastiklestirici olarak kullanim s6z konusudur.
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6.2.4.2. CR kaucuk hamuru mekanik testleri

CR formiilasyonlarindaki shore A sertligi, kopma mukavemeti, kopmada uzama, %
50 - % 100 elastik modiil ve viskozite degerleri Tablo 6.4’ de verilmistir.Bu
tablonun grafiklestirilmis sekilleri Ek-B’ de verilmistir.

Tablodan da goriildiigii gibi CR kauguk hamuru formiilasyonlarinda plastiklestirici
olarak kullanilan hem findik yagi hem de epoksitli findik yagiin farkli oranlardaki
karisimlari icin uzama degeri artan plastiklestiri orantyla birlikte artmis olup sertlik,

kopma dayanimi ve elastik modiil degerleri giderek azalma gdstermistir.

Tablo 6.4. CR formiilasyonlarinin fiziksel &zellikleri

Formiilasyo | phr | Sertlik Kopma Kopmada Elastik | Elastik Viskozite
n (Shore A) | dayammmu | uzama (%) | modiil modiil

(MPa) 50 % 100 %
1FY 0 75 17,542 168,20 3,84 8,72 72,3
2FY 10 | 65 14,78 261,4 1,674 3,32 66,2
3FY 20 | 60 14,053 267,2 1,646 3,12 45,7
4FY 30 |50 12,382 262,0 1,257 2,51 25,2
5FY 40 |45 14,657 3459 0,946 1,84 10,14
6 FY 50 |37 13,693 379,7 0,831 1,58 4,52
2 EFY 10 | 62 13,326 272,1 1,580 3,16 64,5
3 EFY 20 | 57 14,047 310,8 1,458 2,8 44,4
4 EFY 30 |51 8,425 3129 1,018 1,90 37,4
5EFY 40 |40 7,771 341,2 0,734 1,35 22,4
6 EFY 50 |35 5,043 3318 0,521 0,91 15,8

CR kauguk hamuru formiilasyonlarinda viskozluk degeri plastiklestirici olarak findik
yaginin eklendigi 2FY ile 6FY degerleri arasinda hi¢ plastiklestiri kullanilmayan
1FY formiilasyonuna gore beklenildigi gibi azalmistir. Aynmi sekilde plastiklestirici
olarak epoksitli yagin kullanilmig oldugu 2EFY- 6EFY arasindaki karigim

hamurlarinda viskozite giderek diismiistiir.

CR kaucuk hamurlarinda kabul edilebilir mekanik degerler g6z Oniine alindiginda
findik yaginin 50phr’ a kadar, epoksitli findik yaginin ise 30phr’ a kadar

plastiklestirici olarak kullanimi s6z konusudur.
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6.2.4.3. NBR kaucuk hamuru Tg ve yag direnci testleri

NBR kaucuk hamuru Tg testleri, DSC cihazinda (-60°C ile +20°C) arasinda
dakikada 5°C diisme hiziyla oOlgiilerek gerceklestirilmistir.

Asagidaki formiilasyonlarda artan plastiklestirici oranlariyla birlikte karigimlarin
camsi gegis sicakliklarinda hafifce bir azalma gézlenmistir. Tg degerleri ( -23,37 ile -
25,74) arasinda de8ismektedir. Tg’de normal yagda fark edilebilir bir diisiis yoktur
ancak 15phr’ da epoksitli yag karigimlarinda 2°C’ lik bir diisiis gézlenmistir.

Buradaki Tg degerleri de polarlikla agiklanabilir. Normal yagin polarlig1 ile NBR
kaugugun polarligt arasinda oldukca biiyilk bir fark vardir. Yani kauguk-
plastiklestirici uyumu oldukg¢a diisiiktiir. Bu uyumun yiiksekliginin Tg degerinin
diismesini olumlu etkiledigi bilinmektedir [70]. Epoksitlenmis yagin polaritesi ham
yagdan biraz daha fazla oldugundan Tg deki diisme biraz daha belirgin hale

gelmektedir.

Tablo 6.5.NBR kauguk hamuru formiilasyonlarinin Tg ve yag direnci performanslari

Formiilasyon | phr Onset (°C) Midpoint-Tg % hacim
°O) degisimi

1FY 0 -24,16 -24,66 9,78

2FY 5 -22,00 -23,37 13,91

3FY 10 -22,78 -21,33 13,24

4FY 15 -23,86 -25,07 17,20

2 EFY 5 -23,46 -25,16 11,45

3 EFY 10 -22,69 -23,42 12,78

4 EFY 15 -25,71 -25,74 13,79

Yag direnci testlerinde referans yagi olarak kullanilan IRM 903 standart yaginin
anilin noktast 70’ dir ve bu da polarhigin en yiiksek oldugu yag anlamina

gelmektedir. Test yagi, hamur yapisina isleyerek kaugukla etkilesime girerken pismis
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hamurdaki plastiklestirici, test yagi fazina ge¢mektedir. Epoksitlenmis yagin
polarligt ham yagdan daha fazla oldugundan polaritesi diisiik olan referans yagina

gecmesi daha az, dolayisiyla hacim degisimi de daha az olmaktadir.

Yag direnci performanslarina bakildiginda artan plastiklestirici oranlariyla birlikte
yaga olan diren¢ de azalmaktadir. En iyi performansi yani en az hacim degigimini 2

EFY formiilasyonu gostermistir. Hacim degisimi hesab1 6.1°de verilmistir.

m; ve m, vyagda beklemeden Onceki degerler ms ve my ise kauguk hamuru

karisimlarinin referans yagda alt1 giin bekletilmesinden sonra alinan degerlerdir.

m;. havada tartim degeri mMy: suda tartim degeri

Ms: yagdan sonra havada tartim degeri My: yagdan sonraki suda tartim degeri

QN[ = (m3 —my) — (m; —my) % 100
(m; —my)

(6.1.)

6.2.4.4. CR kaucuk hamuru Tg ve yag direnci testleri

CR kauguk hamuru Tg testleri, DSC cihazinda(-80°C ile 0°C) arasinda dakikada 5°C

diisiis hiziyla 6l¢iilmiistiir.

CR kauguk hamuru formiilasyonlarinda artan plastiklestirici oraniyla birlikte hem
findik yag1 karisimlarinda hem de epoksitli findik yagi ile hazirlanan karisimlarda
camsi gecis sicakligi(Tg) dikkat cekici sekilde diismektedir.

2 FY- 6FY arasindaki karisimlarda artan plastiklestirici oraniyla birlikte Tg degerleri
(-42,94’den -64,61’e) belirgin sekilde dismistir. 2EFY— O6EFY arasindaki
karisimlarda da Tg (-47,60’dan -60,63’¢) belirgin diislis gostermistir.
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Tablo 6.6. CR kauguk hamuru formiilasyonlariin Tg ve yag direnci performanslari

Formiilasyon | phr Onset (°C) Midpoint-Tg % hacim
(°C) degisimi
1FY 0 -50,61 -50,24 69,09
2FY 10 -42,55 -42,94 60,60
3FY 20 -37,60 -36,16 51,95
4FY 30 -44,87 -43,43 50,13
5FY 40 -64,86 -62,46 46,21
6 FY 50 -66,88 -64,61 45,64
2 EFY 10 -47,39 -47,60 90,01
3 EFY 20 -50,90 -50,46 63,63
4 EFY 30 -52,79 -49,02 60,33
5 EFY 40 -60,11 -59,562 65,28
6 EFY 50 -61,43 -60,63 60,52

CR kaugukta 40 ve 50phr’larda ham yaglh karisimlarda 15°C’ ye yakin Tg diisiisleri
elde edilmistir. Epoksitli yag karisimlarinda da 40 ve S5Ophr’ larda 10°C’ lik

diismeler gozlenmistir.

CR kaucuk hamuru karigimlarinda ham yagli durumda kauguktaki ¢ift baglarin
polimerdeki Cl1 gruplar ile etkilesimi sonucu plastiklestirici etki biraz azalmakta bu
da Tg sonuglarinda kendini gostermektedir. Epoksitlenmis yagda ise bu etki ¢ift
baglarin ortadan kalkmasi sonucu bariz bir Tg diigmesi Sekil 6.6 da ve Sekil 6.7° de

goriilmektedir.
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Selkil 6.7. Epoksitli findik yagimin plastiklestirici olarak kullanilmasi

CR kaugugun polaritesi NBR kaucuktan daha diisiik oldugundan hacim degisimi
tersine islemektedir. Hacimce degisim ¢ok biiylik oldugu gibi plastiklestirici etkisiyle
NBR dakinin tersine azalmaktadir. CR kaugugun polarhigi referans yaginkine daha

yakin oldugu i¢in sisme daha fazla olmaktadir.
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Ham yagim polarlig1 referans yaginkinden olduk¢a diigiik oldugundan bunun yag
fazina ¢ekmesi daha az olmustur. Dolayisiyla hacimce sisme orani da daha az

gbzlenmistir.

Epoksitlenmis yagda ise bu yagin polarligi ham yagdan biiyiik oldugundan referans
yag fazina gecme biraz daha fazla olmakta, dolayisiyla sisme biraz daha fazla

olmaktadir.



BOLUM 7. SONUC

Bu caligmada findik yaginin ve onun epoksitli halinin NBR ve CR tipi kauguk
hamuru karisgimlarinda dogal bir plastiklestirici olarak kullanimi incelenmistir.
Plastiklestirici olarak findik yaginin her iki tipinin de yapilan mekanik ve DSC

testleri yardimiyla kabul edilebilir degerlerine ulasilmistir.

Sonug olarak findik yagi kullanilanarak NBR kauguk ile yaga dayanimi kabul
edilebilir diizeyde ve diisiik sicaklik dayanim performansi oldukga iyi karigimlar elde

edilebilecegi gosterilmistir.

CR kaucuk ile ise apolar sivilara dayanim gerektirmeyen yerlerde diisiik sicaklik
performansi son derece yiiksek bir karisim elde edilebilecegi goriilmiistiir.
Bu karigimlarin en 6nemli 6zellikleri ise ¢evrede kolaylikla yok olabilen bitkisel

kokenli bir yagin plastiklestirici olarak kullanilmasidir.
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EKLER

Ek-A

Formiilasyonlar, referansta verilen kitaptaki[ ] bilgiler kullanilarak Yrd.Dog¢.Dr. K.Karadeniz ile

birlikte tasarlanmigtir.

FY: Findik yagi
EFY: epoksitlenmis findik yagi
Phr: Agirlikga 100 kisim kaugukta miktar

Tablo A.1. NBR kauguk hamuru 1 FY formiilasyonu

Deneme 1FY

Aciklama l Yagsiz

KADEME |KADEME

MALZEMELER  |%  |Phr |l Y 1L B
NBR3350 | %663 | 10000 10000 |
SREN772 | siila | 5500 8800
FEFNSS0 | 566 | 1000 1000 o
STEARIK ASIT | 057 | LN £ S B
Zn O (METAL OKSIT) 1283 | SN £ T DU
IMQ ] 113 ] 2
SULFUR | 136 | 24 ] 240 .
CBS | 068 | Y2 ] 120 .
KADEMEL ] 17300
TOPLAM 100,00 176,60 173,00 176,60




Tablo A.2. NBR kauguk hamuru 2FY- 2EFY formiilasyonu
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Deneme 2 FY-2EFY

Aciklama

YAG 5 phr

MALZEMELER

TOPLAM

KADEME

KADEME

Tablo A.3. NBR kauguk hamuru 3FY- 3EFY formiilasyonu

Deneme 3FY-3EFY
Aciklama YAG 10 phr

KADEME |KADEME
MALZEMELER 1% |l Phr 0] .
NBR33%0 ] 9399 | 100,00 100000 .
SREN7/72 | 2947 5300 5500
FEFNSSO ] 536 ] 1000 11000
YAG 936 | 1000 j1000 |
STEARIKASIT | 054 ... 1] L P
ZnO(METALOKSIT) (268 |5 | S
M ] 107 ]2 ] 2
SULFUR ] 129 A |20
CBS ] 064 | 12 Y20
KADEME I 18300
TOPLAM 100,00 186,60 183,00 186,60
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Tablo A.4. NBR kauguk hamuru 4FY- 4EFY formiilasyonu
Deneme 4FY-4EFY
Aciklama YAG 15 phr
KADEME |KADEME

MALZEMELER 1% |Phr || S L
INBR3350 18219 | 100,00 10000 | .
SREN772 (287l ]| 59,00 9500
FEFNSSO 15822 | 1000 1000 |
YAG 783 | 1500 1500
STEARIKASIT | 092 .| L & S S
ZnO (METALOKSIT) _ [261 | S S
IMQ 04 ] 2
SULFUR k2] 24 o l..]240
CBS ] 063 .| 12 ] 120 .
KADEME | 188,00 .
TOPLAM 100,00 191,60 188,00 191,60
Tablo A.5. CR kauguk hamuru 1FY formiilasyonu

Deneme 1FY
Aciklama YAGSIZ

KADEME | KADEME
MALZEMELER | L Phr | L] L —
NEOPREN | 6033 .| 100,00 | 10000 ]
SREN772 ] 3318 | 55,00 %200 ]
MO ] 241 ] 400 400
STEARIKASIT | 030 .| 05 |05 ]
Zn O (METAL OKSIT) | 302 ]| S ]
ETY ] 030 .| 05 ) 05 .|
CBS ] 045 .| 075 ! 075 .|
KADEME | ] 164,50 |
TOPLAM 100,00 165,75 164,50 165,75




Tablo A.6. CR kauguk hamuru 2FY- 2EFY formiilasyonu
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Deneme 2FY- 2EFY
Aciklama YAG 10 phr

KADEME | KADEME
MALZEMELER | % | Par | L] ]
NEOPREN .| 5690 | 10000 . .[10000 | ]
SREN7/2 ] 3129 | 5500 8800 ]
MO ] 228 | 400 400 ]
YAG ] 569 | 1000 1000 | ]
STEARIKASIT | 028 .| 05 o f0S o ]
Zn O (METAL OKSIT) | 284 .| S D]
ETY ] 028 .| 00 ] 05 .|
CBS ] 043 .| 075 ] 075 ]
KADEME | ] 17450 |
| TOPLAM ] 100,00 . 17575 ...117450 | 575 ]
Tablo A.7. CR kauguk hamuru 3FY- 3EFY formiilasyonu

Deneme 3FY-3EFY
Aciklama YAG 20 phr
KADEME | KADEME

MALZEMELER % | Phr || S L IS
NEOPREN | 5384 | 100,00 |10000 |
SREN7/2 ] 2961 | 5500 9500 o
MO ] 215 | 400 | 400
YAG ] 1077 | 2000 2000 o
STEARIKASIT | 027 | 05 .| 0
Zn O (METAL OKSIT) 1269 | I £ B R
ETY ] 027 | 05 ] 05 .
CBS ] 040 | 075 ] 075
KADEME | ] 18450
TOPLAM 100,00 185,75 184,50 185,75




Tablo A.8. CR kauguk hamuru 4FY- 4EFY formiilasyonu
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Deneme 4FY- 4EFY
Aciklama YAG 30 phr

KADEME | KADEME
_______ MALZEMELER | % | __Phr | 0| W
NEOPREN | 5109 [ 10000 | 10000 |
SREN7/2 ] 2810 3500 |} 9500
MgO ] 204 |400 | 400 L
YAG ] 1533 13000 I3 3000 |
STEARIKASIT | 026 105 ] 05
ZnO (METALOKSIT) 1255 5 .. . . | S
ETY ] 026 05 95
CBS ] 038 075 97
KADEMEL 194,50 .
TOPLAM 100,00 195,75 194,50 195,75
Tablo A.9. CR kauguk hamuru 5FY- 5EFY formiilasyonu

Deneme 5FY- 5EFY
Aciklama YAG 40 phr
KADEME | KADEME

_______ MALZEMELER | % | Phr | V. .1
NEOPREN | 48,60 | 100,00 10000 | ...
SREN7/2 2673 ] 9500 5500
MgO (194 400 | 400
YAG (1944 . 4000 | 40,00
STEARIKASIT 024 | 05 .| 05
ZnO (METAL OKSIT) 1243 | I £ BN IR
ETY (024 ) 05 ! 05 ...
CBS 036 ) 075 ! 075 ..
KADEMEL ] 20450
TOPLAM 100,00 205,75 204,50 205,75




Tablo A.10. CR kauguk hamuru 6FY- 6EFY formiilasyonu
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Aciklama

YAG 50 phr

MALZEMELER

TOPLAM

Deneme 6FY-6EFY
KADEME | KADEME
] i
10000
9900
400
9000
05
S
_____________________ 05 ..
_____________________ 075
_____________________ 21450

214,50 215,75
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EK -B
Sertlik:

Nitril kaugugu i¢in findik yaginin farkli miktarlariyla hazirlanan karigimlarin sertlik
Ol¢iimii ve tensometre testi sonucu elde edilen veriler Sekil B.1 ve Sekil B.2 ’de

verilmistir.

80

70 .\x
60

50

40 ——FY (ilk yag)
30 =l—EFY (epoksitli)
20

10

O T T T 1
1FY(yagsiz)  2FY-2EFY 3FY-3EFY AFY-4EFY

Sekil B.1. NBR kauguk hamuru FY ve EFY formiilasyonlarinda sertlik (shore A)

Kopma dayanimi:

25

20

SN
| N

] —l—EFY

1FY(yagsiz) 2FY -2EFY 3FY -3EFY 4FY -4EFY

Sekil B.2. NBR kauguk hamuru FY ve EFY formiilasyonlarinda kopma
dayanimi(MPa)



Kopmada uzama:

400

350

300

250

——

200

o/.\’,

150

100

50
0

1FY(yagsiz) 2FY -2EFY 3FY -3EFY 4FY -4EFY

—o—FY
——EFY
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Sekil B.3. NBR kauguk hamuru FY ve EFY formiilasyonlarinda uzama ytizdesi(%)

Elastik modiil
7
. ‘\\
5
4
—o—FY
3
=fll— EFY
2
1
O T T T
1FY(yagsiz) 2FY -2EFY 3FY -3EFY 4FY -4EFY

Sekil B.4. NBR kauguk hamuru FY ve EFY fomiilasyonlarinda %100 elastik moliil

CR Kauguk hamuru mekanik test grafikleri:

Sertlik:
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80

70

60

50

40

30

20

10

——FY
—B—EFY

1FY 2 FY-2EFY  3FY-3EFY 4 FY-4EFY  5FY-5EFY 6 FY-6EFY

Sekil B.5. CR kauguk hamuru FY ve EFY formiilasyonlarinda sertlik(shore A)

Kopma dayanimi

20

18

16

14

12

10

~ O

~

\:>W&*ﬁ

AN

——FY
\;\ = EFY

u

1FY 2FY-2EFY 3FY-3EFY A4FY-4EFY 5FY-5EFY 6 FY-6EFY

Sekil B.6. CR kaucuk hamuru FY ve EFY formiilasyonlarinda kopma
dayanimi(MPa)

Kopma uzama:




100

400

350

300

250

200

150

100

50

/ ——FY
—fli—EFY

1FY 2 FY-2EFY 3 FY-3EFY 4FY-4EFY 5FY-5EFY 6FY-6EFY

Sekil B.7.CR kauguk hamuru FY ve EFY formiilasyonlarinda kopmada uzama(%)

10

\ ——FY
—l—EFY

—&

1FY 2FY-2 EFY 3 FY-3EFY 4 FY-4EFY 5FY-5EFY 6FY-6 EFY

Sekil B.8. CR kauguk hamuru FY ve EFY formiilasyonlarinda elastik modiil
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Viskozite:

80

70

60

50

40

30

20

10

—o—FY
\\.\ —B—EFY

AN

/

\\

1FY 2FY-2EFY 3 FY-3EFY 4FY-4EFY 5FY-5EFY 6 FY-6EFY

Sekil B.9. CR kauguk formiilasyonlarinda viskozite

Yag dayanim-CR

160

140

120

100

80

60

40

20

/\__\
/
/

——EFY
—FY

1FY 2FY-2EFY 3FY-3EFY A4FY-4EFY S5FY-5EFY 6FY-6 EFY

Sekil B.10. CR kauguk hamuru formiilasyonlarinda yag dayanimi
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Yag direnci-NBR

35

30

25

20

e EFY
15

—FY

10

1FY 2 FY-2 EFY 3 FY- 3EFY 4 FY-4 EFY

Sekil B.11. NBR kauguk hamuru FY ve EFY formiilasyonlarinda yag dayanimi1

NBR kaucuk hamurunun farkh yag oranlariyla hazirlanan karisimlarinin DSC

testi karsilastirmal Tg grafikleri asagidaki sekillerde verilmistir.

DSC testinde oncelikle ham NBR ve ham CR degerleri tespit edilmistir. Bunlar
sirastyla asagidaki gibidir .

Ham NBR (% 33 ACN) : -36°C  ve ham CR: -40°C
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*ex0
1FY
1FY, 31,8000 mg
B
il

Glags Transition
Onset -2 le T
Midpaint 2466 °C

T T T T T T T T T
55 <50 -45 -4 35 <30 25 20 -15

Lab: METTLER

STAR® SW 9.10

Sekil B.12. NBR kauguk hamuru 1FY formiilasyonu DSC testi Tg degeri

*exo

il

$IFY
2FY, 23,1000 g
Glass Transition
Cnzet 22,00 °C
Midpoint 2337 C

T T T T T T T
-1E -10 -5 0 £ 10 15 hss

STAR® SW 9.10

T T T T T T T T
-EE -E0 45 -40 -35 -30 -Z5 -z0

Lab: METTLER

Sekil B.13. NBR kauguk hamuru 2FY formiilasyonu DSC testi Tg degeri
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*ex0

il
$2EFY iElass Transition
2EFY, 40,7000 rmg Onzet -23.46 °C

Midpoint 25,16 *C

T T T T T T T T T T T
55 <50 -45 -4 -35 <30 25 20 -15 -0 -5

Lab: METTLER

STAR® SW 9.10

Sekil B.14. NBR kauguk hamuru 2EFY formiilasyonu DSC testi Tg degeri

*exo

il

J3FY
3FY, 19,8000 mg

Glass Transition
Onset 22,78 °C
Midpaint -21.33 *C

-EE -E0 45 -40 -35 -30 -Z5

Lab: METTLER

Sekil B.15. NBR kauguk hamuru 3FY formiilasyonu DSC testi Tg degeri

STAR® SW 9.10



*ex0
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3EFY
EFY, 32.3000 mg

il

Glass Transition
Cnset  2269°C
Midpoint 23,92 °C

T T T
-B5 <50 -45

Lab: METTLER

STAR® SW 9.10

Sekil B.16. NBR kauguk hamuru 3EFY formiilasyonu DSC testi Tg degeri

ABX0

F4FY
4FY, 25,0000 mg

Glags Transition
Cnset -23.86 9
Midpoint -25.07 °C

-55 -50 -45

-40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5

o S 1n 15 oC

Lab: METTLER

STAR® SW 9.10

Sekil B.17. NBR kaucuk hamuru 4FY formiilasyonu DSC testi Tg degeri
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*ex0

4EFY
F¥, 30.5000 mg

il

Glass Transition
Onset 257170
Midpaint -25.74 4C

T T T T T T T T
55 <50 -45 -4 -35 <30 25 20

Lab: METTLER

STAR® SW 9.10

Sekil B.18. NBR kauguk hamuru 4EFY formiilasyonu DSC testi Tg degeri

CR kaug¢uk hamuru karisimlarmin farkhh yag oranlariyla hazirlanan DSC

testleri karsilastirlmah Tg grafikleri asagidaki sekillerde verilmistir.

*ex0

1FY(%0)

Glass Transition
Cnset 30,61 *C
Midpoint -50,24 °C

L B L e e e e s e e L e e e e L L e e s T
-55 -50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5

Lab: METTLER STAR® SW 4.10

Sekil B.19. CR kauguk hamuru 1FY formiilasyonu DSC testi Tg degeri
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~exo
[
e 2 FY([%10)
Glass Transition
Onset -42.55 °C
Midpoint -42.94 °C
10
mw
L A o e A B B e L L e B o B e L o B B e e B L I B B e B o B e B B I B LI
-55 -50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 o 5 10 15 “C
Lab: METTLER STAR® SW 8.10

Sekil B.20. CR kaucuk hamuru 2FY formiilasyonu DSC testi Tg degeri

~exo

7 2EFY(%10)

Glass Transition
Oneet 47,39 °C
Midpoint  -47.60 =C

10
mw

-5 -50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 u] S 10 15 e
Lab: METTLER STAR® SW 0.10
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Sekil B.21. CR kaucuk hamuru 2EFY formiilasyonu DSC testi Tg degeri

*ex0

2FY(%10)

10
mw

5w 6w s w s e 4 w5 o 5w B«
Lab: METTLER STAR® SW 9.10
formiilasyonu DSC testi Tg degerleri

Sekil B.22. CR kauguk hamuru 2FY- 2EFY

*ex0
[l
3FY(%20)
5 Glass Transition
Cnset  -37.60 °C
i Midnoint -36.16 °C

LI e e e e e
=25 -z0 -15 -10

T
50 -o0 -45 -40 =35 =30

Lab: METTLER

Sekil B.23. CR kauguk hamuru 3FY formiilasyonu DSC testi Tg degeri

STAR® SW 0.10
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*ex0
[
. 3EFY(%20)
Glass Transition
Onset -50.90 *C
Midpoint -50.46 °C
10
v
B B e e o B B o e L B o o o o B LA B o e B e LA o o
-33 -50 -43 -40 -33 -30 -25 -20 -15 -10 -5 a =1 10 15 “C
Lab: METTLER STAR® SW 9.10

Sekil B.24. CR kauguk hamuru 3EFY formiilasyonu DSC testi Tg degeri

fexo

1o

Lo 3 FY(%20)

3 EFY(%20)

50 -o0 -45 -40 =35 =30 =25 -z0 -15 -10 -5 u} =1 10 13 “C

Lab: METTLER STAR® SW 0.10
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Sekil B.25. CR kauguk hamuru 3FY- 3EFY formiilasyonu DSC testi Tg degerleri

~exo
AFY(%30)
5 Glass Transition
Onset  -44.87 *C
e Micpaint -43.43 °C
B A B B o A B A o R L B B e A B B S
33 -30 -43 -40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 a =1 10 15 o
Lab: METTLER STAR® SW 9.10

Sekil B.26. CR kaucuk hamuru 4FY formiilasyonu DSC testi Tg degeri

*exo

AEFY(%30)

Glass Transition
Onset  -52.79 °C
Midnaint -49.02 *C

Al

)
i

L s B e e e e s B e e L e e e e e L e s e e e e s s e e s L
-55 -50 -45 -40 -35 =30 -25 -20 -15 -10 -5 u} =1 10 15 °C

Lab: METTLER STAR® SW 4.10
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Sekil B.27. CR kauguk hamuru 4EFY formiilasyonu DSC testi Tg degeri

~exo

4FY(%30)

10
W
L B e e L o e e e e B e L L e e s e s s e e e B e e s L e e e e e
95 o0 -45 -40 <35 -30 -23 -20 -13 -10 -5 o 5 10 15 e
Lab: METTLER STAR® SW 9.10

Sekil B.28. CR kauguk hamuru 4FY- 4EFY formiilasyonu DSC testi Tg degerleri

AeXo
5 FY(%40)
5 Glass Transition
" Onset -64.86 °C
m Midpoint -62.46 °C
L B e e L L o o o o e o s L B e o o B e o o ML B e e o e o e s e s s
-73 -70 -63 -60 -35 -50 -45 -40 -35 -30 -23 -20 -15 -10 =] oC
Lab: METTLER STAR® SW 9.10

Sekil B.29. CR kauguk hamuru SFY formiilasyonu DSC testi Tg degeri
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fexo
5 EFY(%40)
=1
it Glass Transition
Onset -60.11 °C
Midpoint  -58.52 °C
L e e e e I e
-73 -70 -65 -60 -33 -50 -45 -40 -33 -30 -25 -20 -15 -10 -5 °C
Lab: METTLER STAR® SW 9.10

Sekil B.30. CR kauguk hamuru SEFY formiilasyonu DSC testi Tg degeri

AeX0

5 FY(%40)

5
mi!
5 EFY(%40)
L o s o 0 S L L e e e e
=75 -70 -65 -60 -55 -a0 -43 -40 -35 -30 25 -20 -15 -10 S o
Lab: METTLER STAR® SW 9.10

Sekil B.31. CR kauguk hamuru SFY- 5EFY formiilasyonu DSC testi Tg degerleri
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fexo
1 6 FY(%50)
Glass Transition
5 Onzet -66.88 °C
Midpoint -64.61 °C
rrivy

LI e e B I e I e I
-75 -70 -65 -60 -55 -50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -3 “C
STAR® SW 9.10

Lab: METTLER

Sekil B.32. CR kauguk hamuru 6FY formiilasyonu DSC testi Tg degeri

~exo
I & EFY(%50)
Glass Transition
Onset -61.43°C
Midpoint  -60.63 °C
=1
rrivy

LI B et e e B e e e B B
-75 -0 -B5 -60 -55 -50 -45 -40 -35 -0 -25 -20 -15 -10 -5 oC
STAR® SW 9.10

Lab: METTLER

Sekil B.33. CR kauguk hamuru 6EFY formiilasyonu DSC testi Tg degeri
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fexo
5
mi!
6 FY(%50)
L e
=73 -70 -85 -60 -535 -50 -43 -40 -35 -30 -25 =20 -13 -10 -3 oC
Lab: METTLER STAR* SW 9.10

Sekil B.34. CR kauguk hamuru 6FY- 6EFY formiilasyonu DSC testi Tg degerleri
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