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TiCARI OLARAK URETILIiP SATILAN KAUCUKLARIN
KARAKTERIZASYON PARAMETRELERIN BELIRLENMESI

OZET

Ham kaucuk olarak elde edilen malzeme tropik bolgelerde yetisen siite benzer yapisi
ile ‘Lateks’ olarak adlandirilan bitki veya aga¢ 6z suyundan elde edilmektedir. Bu
malzeme dogal halde veya petrol ve alkoliin bilesimlerinden elde edilir. Kauguk
terimi, Hevea Brasiliensis agacindan elde edilen malzemeyi adlandirmaktadir. Dogal
kauguk kendine 6zgii esneme, elastiklik, aginma, darbe dayanimi, etkili 1s1 dagitima,
iyi islenebilirlik, diisiik sicakliklarda yumusaklik gibi iistiin 6zellikler sayesinde
bircok sentetik alternatifi olmasina ragmen bu istiin 6zelliklerin gerekli oldugu
alanlarda uygulama bulmakta ve kaucguk sektoriindeki Onemini korumaktadir.
Polimerik ve elastomerik malzemeler olarak bilinen ve bu yapilarin yaninda,
giiniimiizde bir¢ok endiistri bdlgelerinde uygulama alanina sahip olan kauguk
malzemelerin mekanik fonksiyonel bilesimler alaninda ve buna bagl bir ¢ok kauguk
tiretim sistemlerinde genis bir kullanim alanlarinda sahip olunmustur. Kaucguk
malzemeler karmasik mekanik ve reolojik davranislar gosterirler. Yiik altinda
meydana gelen kiiciik gerilme veya zorlanma degerleri ile beraber kirilmadan 6nce
cok bilyiik deformasyonlar meydana gelir. Ilaveten, gerilim ve zorlanma degerleri
arasindaki kuvvetli dogrusal olmayan bir iliski vardir. Buna ek olarak viskoz
davranigh malzemeler elastomerlerin tipik bir karakteristigidir. Visko elastik
modeller malzemenin statik olarak yapiya uygulanirlar. Kauguk malzemeler;
Endiistri uygulamalarinda basta otomotiv olmak iizere, ayakkabi, giyim ve bir ¢ok
benzer sektdrlerde genis capta kullanilmaktadir. Ornek olarak: Boru, hortum, tagima
bantlar1 ve kayislar vb. gibi kaucuk malzemeler daha ¢ok tercih edilmektedir. Ayrca
agir sanayi fabrikalarda, araclar, donanimlar, hareketli makineler, ucaklar,
oyuncaklar bir ¢cok mobilya malzemelerinde yogun bir sekilde kalanilmaktadir.
Kauguk sektorii hizla ilerleyen bir sektér oldugu icin teknolojiyi izlemek amach
siirekli yatirim yapilmasim1 gerektirmektedir. Tiirkiye’de en biiyiik sorun ise,
hammadde aliminda disa bagimli olunmasidir. Ticari olarak alinan ve satilan kauguk
malzemelerin cinsi ve kompozisyonun tanimlanmasinda sektorler biiyiik zorluk
yasamaktadir. Ozellikle alim satim islemlerinde teknik sartnamalerde yer alan
kaucuk cinsi parametresinin analizinde biiyiik sorunlar olusmaktadir. Bunun baslica
2-sebebi vardir; bunlardan birincisi kaugugun thermoset yapida olmasi nedeliyle
coziiciilerde ¢oziinmemesi, digeri ise yiiksek miktarda karbon siyahi igermesinden
dolay1 FTIR gibi tekniklerle analizinin zor olmasidir. Her ne kadar polimer
malzemelerin karekterizasyonunda kullanilan baglica analiz cihazlar1 FT-IR, NMR,
SEM, DSC (diferansiyel taramali kalorimetre), TGA ( Termogravimetrik Analiz
Cihaz1 ) olsada, kauguk cinsi analizinde en uygun cihazlarin DSC ve TGA oldugu
gorilmistiir. Diger tekniklerden NMR teknigi, kauguk {iriinlerinin termoset
olmasindan dolay1 c¢oziinememesi nedeniyle kati NMR disindaki analizlerin
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uygulamasiin imkansiz olmasidir. FTIR teknigi ise kiziltesi 1sinla calismasi ve
karbon siyahinin siyah cisim olarak 1gin1 absorblama nedeniyle ¢oziiniirligii diisiik
spektrum olugsmasindan dolay1 uygulamasinda sorunlar yasanmaktadir. Termal analiz
tekniklerinden olan DSC ve TGA analizlerinin ise kaucguk iiriinlerin cinsinin
belirlenmesinde en etkin teknikler oldugu goriilmiistiir. Bu tez kapsaminda termal
tekniklerin yaninda elementel bazda analiz yapan XRF ve AAS gibi tekniklerinde
uygulanmasi ile cins tayinindeki analiz sonuglariin kesinligini artabilir. Tez
calismast kapsaminda kullanilan kauguklar nihayi bitmis iiriin olan malzmeler
olmadigindan karbon siyahi igermemektedir. Bu nedenle FTIR spectrum analizleri
yapilmistir. Kauguk hamuru cinsinin tayininde termal analizler yaninda FTIR
teknigininde kullanilmasinin analiz sonuglarindaki kesinligi artirdigi goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Ticari olarak iretilip satilan kauguklar, Kauguk
karekterizasyonu, Dogal kaucuk, Sentetik kauguklar.
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CHARACTERIZATION PARAMETERS OF RUBBERS
PRODUCED AND SOLD COMMERCIALLY

SUMMARY

The material obtained as raw rubber is obtained from plant or tree sap called "Latex"
with its milklike structure grown in tropical regions. This material is obtained in
natural form or from combinations of petroleum and alcohol. The term rubber refers
to the material obtained from the Hevea Brasiliensis tree. Although natural rubber
has many synthetic alternatives thanks to its unique features such as flexibility,
elasticity, abrasion, impact resistance, effective heat dissipation, good processability,
softness at low temperatures, it finds applications in areas where these superior
properties are required and maintains its importance in the rubber industry. Rubber
materials, which are known as polymeric and elastomeric materials and have
applications in many industrial areas as well as these structures, have been used in a
wide range of areas of use in the field of mechanical functional compounds and in
many rubber production systems. Rubber materials exhibit complex mechanical and
rheological behavior. With the small stress or strain values occurring under load,
very large deformations occur before breaking. In addition, there is a strong
nonlinear relationship between stress and strain values. In addition, materials with
viscous behavior are a typical characteristic of elastomers. Visco elastic models are
applied statically to the structure of the material. Rubber materials; It is widely used
in industrial applications, especially in automotive, footwear, clothing and many
similar sectors. For example: pipes, hoses, conveyor belts and straps etc. such as
rubber materials are more preferred. In addition, vehicles, equipment, moving
machines, planes, toys are left intensely in many furniture materials in heavy
industry factories. Since the rubber industry is a rapidly developing sector, it requires
continuous investment to monitor technology. The biggest problem in Turkey is
foreign dependency in purchasing raw materials. Sectors have great difficulty in
defining the type and composition of rubber materials purchased and sold
commercially. Especially in trading transactions, big problems occur in the analysis
of the rubber type parameter in the technical specifications. There are two main
reasons for this; The first is that rubber is not dissolved in solvents due to its
thermoset structure, and the other is that it is difficult to analyze with techniques such
as FTIR because it contains high amounts of carbon black. Although the main
analysis devices used in the characterization of polymer materials are FT-IR, NMR,
SEM, DSC (differential scanning calorimeter), TGA (Thermogravimetric Analyzer),
it has been seen that the most suitable devices in the analysis of rubber type are DSC
and TGA. NMR technique, one of the other techniques, is that it is impossible to
apply analyzes other than solid NMR because rubber products are not dissolved due
to thermosetting. The FTIR technique, on the other hand, has problems in its
application due to the fact that it works with infrared rays and the low resolution
spectrum of carbon black due to the absorption of the beam as a black body. DSC
and TGA analysis, which are among the thermal analysis techniques, have been
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found to be the most effective techniques in determining the type of rubber products.
Within the scope of this thesis, besides thermal techniques, the application of
techniques such as XRF and AAS, which analyze on an elemental basis, may
increase the accuracy of analysis results in determination of breed. Since the rubbers
used within the scope of the thesis study are not materials that are final products,
they do not contain carbon black. For this reason, FTIR spectrum analyzes were
carried out. It has been observed that the use of FTIR technique in addition to
thermal analysis in the determination of the rubber pulp type increases the precision
of the analysis results.

Keywords: Commercially produced and sold rubbers, Rubber characterization,
Natural rubber, Synthetic rubbers.
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1. ELASTOMERLER

Elastomerle 2 siif altinda toplanmistir. Bunlardan birisi vulkanize olan elastomerler
olup, kauguk ismiyle adlandirilmaktadir. Diger gruptakiler ise termo kauguk
elastomerlerdir. Elastomer malzemeler oda sicakliginda bir gerilime maruz kaldigi
zaman boyunun en az iki katina kadar uzayabilen, gerilim ortadan kaldirildiginda ise
ilk boyutlarina donebilen diisiik elastikiyet modiiliine sahip polimerik malzemelerdir.
Elastomerler malzemeler diisiik sicakliklarda cam gibi sert, yiiksek sicakliklarda ise
koyu sivimsi akigkan o6zellik gostermeyen, kaucuk malzemelerin seyrek capraz
baglanmas1 sonucu ile elde edilen polimerik malzemelerdir. Sekil 1.1’de capraz
baglarin olusumlar1 gosterilmektedir. Kaguk malzemelerin direngleri, yiiksek kopma
uzamalar1 ve asmmma dayanmimlart ve kabul edilebilir seviyedeki kopma
mukavemetleri, ¢ozelti dayanimlar1 ve dis hava kosullarina dayanikli olmasiyla
nedeni ile diger polimer gruplarindan ayrilmaktadir. Polimerlerin elastomerik bir hal
almas1 i¢in sahip olmasi1 gereken oOzellikler ytliksek gelisi giizel bir zincir yapisi,
molekiil agirhigi, diigiik zincirler arasi kuvvet ve capraz baglanabilme 6zelligidir.
Elastomer malzemeler kauguk malzemeler gibi yiiksek sicakliklarda termokaucuk

davranig gostermezler (Coran, 2013).

i1

(c)

Sekil 1.1 : (a) Plastomerler (termokaugukler), (b) Elastomerler, (¢) Duromerler (sert
kaucuk, termosetler) Capraz baglarin yogunlugu (Smith, 1993).

1.1 Kaucuk

Kaucuk malzemesinin ortaya ¢ikmasi ve tarihi siireci, Kristof Kolomb tarafindan

ortaya atildigr bilinmektedir. Kolomb Amerika kitasinda yapmis oldugu seyahat
1



sirasinda sirasinda Haiti olarak adlandirilan bir adada yerlilerin, agactan elde ettigi
elastik bir yapida top veya ¢esitli giysiler yaptigini gérmiistiir. Amozon nehrinin
yakinlarinda yasayan bu yerliler bu agaca ‘“’caa — o -cuu’’ demektedir. Yerliler
dilinde “’caa’’ odun-tahta, ‘0 — chu’’ akmak — aglamak demektir. ‘‘Caa — o — chu®’
aglayan aga¢ anlamaina gelmektedir. Esas {iretim diinyanin heryerinde Hevea
Brasiliensis agaci olarak bilinen ve bu agacin govdesine agilan bir yariktan akan siite

benzer bir yapisi olan sividan bu malzemeler liretilmektedir.
Kaugugun tarihgesine su sekilde goz atabiliriz.

1751, 11k kez teknik anlamda kullanilmustir.

1803, Pariste ilk kauguk fabrikas1 kurulmustur.

1839, Charles Goodyear vulkanizasyonu kesfetmistir.

1888, John Boyd Dunlop tarafindan ilk havali bisiklet lastigi iiretilmistir.

1909, Almanya’da Bayer Laboratuvarinda F.Holman tarafindan ilk sentetik kaucuk
tiretilmis ve diinyada ilk patenti alinmistir.

1912, Almanya’da % 100 sentetik kauguktan ilk otomobil lastigi liretilmistir.

1929, Herman Staudinger Biitadien’den SBR ve NBR kaucuklar1 elde etmis ve bu
kaucuklarin iiretimine baglamistir.

1937, Amerikal1 kimyager Sparks ve Thomas tarafindan Butil kaugugu elde
edilmistir (Long, J.C. 2001).

1.1.1 Kaucuk tanim

Cok diisiik sicakliklarda cam gibi sert olan, ¢ok yiiksek sicakliklarda dahi koyu
stvimst akigkan oOzellikler gostermeyen, oda sicakligindan, parcalanma sicakligina
kadar genis bir alan icerisinde elastik 6zellikler gosteren seyrek ¢apraz baglanmis (

vulkanize olmus ) polimerik malzemeler’’ olarak tarif edebiliriz (Savran, 2001).

1.1.2 Kaucuk simiflandirilmasi

Kaucuk iiretilmis mamullerin hava , giines 15181, sicak ve soguk 1silara maruz
kaldiklar1 ve bunlardan etkilendikleri bilinmektedir. Kuacuk parcanin bu dis
etkenlerden ne kadar etkilenece§i ve Omriiniin ne olacagi degisik testlerle yillardan
beri tespit edilmeye calisilmaktadir. Kauguk malzeme ile calisanlar ve bunlari
kullanalanlar ¢esitli kalitedeki malzemeler arasinda se¢im yapabilmek ve kalitede

sirekliligi saglayabilmek i¢in 6zelliklerin belirlenmesinde belli standartlara ihtiyag
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duymuslardir. Kauguk malzmelerin yaslanma davranislari, performanslari, fiziksel
ozellikleri tiretim teknigi ve katkilardan ziyade kauguk cinsine baglidir. Ticari olarak

kullanilan kauguk cinsleri kisa kisa agiklanmustir.

1.1.3 Dogal kaucuk (NR)

Hevea brasiliensis agacindan elde edilen ve Sekil 1.2°deki gibi gévdeden acilan ve
kesiklerden c¢ikarilip toplanan ve sonrasinda sekillendirilmek iizere kabuk tutmasi

i¢cin beklenen ham malzemeye kauguk 6z suyu ( lateks) ad1 verilmektedir.

Sekil 1.2 : Hevea Brasiliensis agacindan kaucuk 6z suyu elde edilisi, (Vahapoglu,
2006).

Dogal kauguk ilk kez ingiliz kimyac1 olan Charles Hanson Greville Williams (1829-
1910) 1860 yilinda kauguk malzemesini damitarak saf isopreni elde etmistir.
Kauguk malzemesi genis bir alanda biiylik molekiil agirligina sahiptir ve bu sebeple
miikemmel islenebilirlik 6zelikleri gostermektedir. Dogal ( Tabi) kauguk sirali yap1
ozelligi ile belli derecelerde kristallesme 6zelligi gosterir. Kauguk malzeme gerilim
ve diisiik sicakliklarda kristallesebilir. Kristallesmenin olmasi ile bir takim fiziksel
ozellikler sergiler; Yiiksek derecede kopma, yirtilma ve asinma mukavemeti,
gostermektedir. Bu fiziksel 6zellikler sebebiyle dinamik 6zelligi, kolay islenebilme,
disiik yirtilma ve yiilksek kopma mukavemeti sayesinde kolayca sekil
verilebilmektedir. Kristallesmenin yiiksek oldugu durumlarda bir takim olumsuz
surumlar ortaya ¢ikmaktadir; Depolama sirasinda sertlesme, proses sirasinda yliksek
151 olusumu ( heat build-up) meydana gelir. Bu durum proses sirasinda bazi yardimci
maddeler ve uygun dolgu maddesi kullanimi ile bu durumun O6niine gegilebilmesi
miinkiindiir (Vahapoglu, 2006). Dogal kauguk malzemesinden elde edilen bazi
kauguk tirtinler Sekil 1.3’ da gosterilmektedir.
3



Sekil 1.3 : Dogal kauguk malzemesinden liretilen drnek tirlinler.

1.1.4 Sentetik kaucuk

19. ylizyil ile birlikte baslayan teknolojik hareketler, sanayinin iyi bir gsekilde gelisme
gostermersi ile pazar arayislari hizla baslamistir. Bircok malzeme ile dolgu maddesi
olarak kullanilmaya baslanmasi ile kauguk malzemelerin miikemmel 6zellikleri
sayesinde bir¢cok alanda kullanilmaya baslanmistir. Ortaya ¢ikan bu yeni durum
kargisinda endiistri lirtinlerinde kauguk malzeme kullaniminda hizli bir artis meydana
gelmistir. Cok genis bir alanda iiretilen kauguk malzemelerden arzu edilen yerlerde
kullanilmast i¢in bir takim fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerin amaca uygun
bir sekilde hizmet etmesi acisindan farkli tiirde bulunan kauguklarin 6zelliklerin
arastirilmasina ve yeni sentetik kauguk tiirlerinin ortaya ¢ikmasina vesile olmustur.
Yapilan incelemeler sonrasinda elde edilen sentetik kaucuk c¢esitlerinden giinlimiizde
yaygin olarak kullanilmaya devam eden kauguk tiirleri su sekildedir (Vahapoglu,
2006).

e Polibutadien kauguk (PBR)

e Sentetik poliisopren (PI)

e Polikloropren (CR)-neopren kauguk
e Polibutadien kauguk (PBR)

e Poliizobutilen (PIB), butil kaucugu

4



e Stren-butadien kaucugu (SBR)

e  Akrilonitril-butadien kaugugu (NBR)
e Etilen-propilen kaugugu (EPR)

e Klorlanmis polietilen (CPE ve CM)

e Klorlanmis ve kiikiirtlenmis polietilen
e Etilen vinil asetat kopolimeri (EVA)
e FEtilen akrilat kopolimeri (EAR)

e Flor elastomerler (FKM)

e Silikon Polimerler

e Akrilik kaugugu (AR)

e Epikloridin kaucugu (ECHR)

Yapilan incelemeler sonucunda dogal kaucguk ile aymi 6zelliklere yakin ancak
istenilen oOzelliklerde olan sentetik kauguk cesitleri asagida ayrintili olarak

deginilmistir.
1.1.4.1 Polibutadien kaucuk (PBR)

Polibutadien kauguk (BR) malzemesi Sekil 1.4’de gosterilmektedir. Bu malzemeyi

olusturan polimer yap1 Sekil 1.5” de tanimlanmaktadir.

Sekil 1.4 : Polibutadien kauguk (BR).
Cis-1,4 polibutadien ticari olarak kullanilan butadiendir. isleme zorlugundan dolay:
tek basina genelde kullanilmaz SBR, NBR kauguklarinda birincil bilesen olarak
kullanilir. Diger kauguklarlada karigim yapilabilir. Butadien, irtinlerin diisiik sicaklik
ozelliklerini, resilyansini, asinma ve eskime dayanimini gelistirmek i¢in katilir. ABS
plastiginde de bilesen olarak bulunmaktadir. Polibutadien kauguk malzemesinden

genelde a) araba lastigi ve b) cesitli contalar tiretilmektedir (Sekil 1.6).
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Sekil 1.5 : Polibutadien kauguk polimer yapisi.

-Polibutadien kauguk malzemesinin camsi gegis sicakligi (T,): -90 °C (-108/-85)’ dir.

Sekil 1.6 : Polibutadien kaucuk malzemesinden iiretilen 6rnek malzemeler, (Url-4).
1.1.4.2 Sentetik poliisopren (IR)

Dogal kaucugun molekiil yapisi cis-isoprendir. Trans isopren kristallesebildigi igin
kauguk iiretimine uygun olmadigi goriilmiistiir. Dogal kauguk malzemesinin ham

hamur hali Sekil 1.7°de gosterilmektedir.

Sekil 1.7 : Sentetik dogal kauguk.
Kauguktaki en 6nemli 6zellik, kolay bir sekilde bag kurabilmesi ve homejen bir
sekilde karisim saglayabilmesidir. Dogal kaucuga ornek olarak, Strien- Biitadien
Kaucuk (SBR) ve Biitadien Kauguk (BR) malzemesine katildigi zaman asinma
mukavemeti, 1s1 dayanimi ve diisiik 1s1 6zelliklerini arttirdig bilinmektedir. Kauguk
olarak satilan bir ¢cok polimerik iiriinler «dien- C=C grubu» bazlidir, bunlar kiikiirt
bazli kimyasallar ile wvulkanize olan kauguklardir. Sentetik dogal kaucuk

malzemesinin polimer yapist Sekil 1.8 de verilmistir.

*ECHZ—CHZC—CHQ}

| n
CHs,

Sekil 1.8 : Poliisopren polimer yapis1 (Url-1).



Camst gegis sicakligt (T,):-70 °C (-75/-70), Erime Sicaklig1 (Tp,): 68 °C (60/7Cis-1,4
poliisopren dogal kaugugun ana bilesenidir. Trans-1,4 poliisopren sumatra zamki ve
balata zamkinin ana bileseni olup, kauguk imalatinda kullanilmaz (Url-1). Dogal
kauguk, kaucguk parcalarinin bir siv1 iginde dispersiyon olarak bulundugu latex olarak
agactan alinir. Koagiilasyon, 06giitme, kurtuma,dumanlama gibi proseslerden
gecirilerek balya halinde satilir, latexten kauguk koagilasyonu (pihtilagsmasi) formik
veya asetik asit ile yapilir. Latex icindeki kaucugun molekiiler agirligt  200000-
1000000 arasinda degismektedir. Poliisopren sentetik olarak da {iretilmektedir.
Gerilimsiz halde Tm (28 °C) ile Tg (-70 °C) arasinda yavas ve diisilk seviyede
kristallesir. Gerilimli ortamda stress-induced (%80 uzama halinde) kristallesme ile
hizli kristallesir. Kaugugun tistiin mekanik dayanimi stress-induced kristallesme ile
elde edilir. SBR veya BR ile alasim yapabilir. Vulkanize kauguk, boyunun %800-
1000 kati kadar uzayabilir. Dogal kauguk iirlinleri yiiksek kopma ve yirtilma
dayanimina sahiptir, rezilyansi ¢ok iyidir, yorulma, asinma, siiriinme ve eskime
dayanim ytiksektir. Dogal kauguk giin 15181, oksijen, ozon, 1s1 ve yaglardan ¢abuk
etkilenir ve bozunur. Bundan dolayr bu bozunmay: onleyici karbon siyahi gibi
katkilar katilir. Katkisiz dogal kauguk yiiksek elastik deformasyon veya yiiksek
rezilyans istenen uygulamalarda kullanilir; Sekil 1.9°da poliisopren kauguk
malzemesinden elde edilen bazi iiriinler; a) lastik, b) conta, , ¢) sok emme aparatlari
vb.alanlarda sik kullanilir (Url-1).

—n
— 2

www: qiucen. com

Sekil 1.9 : Sentetik poliisopren kauguk’tan elde edilen baz: {irtinler, (Url-1).



1.1.4.3 Polikloropren (CR)-neopren kaucuk

Polikloropren (CR)-neopren kauguk malzemesine ait ham mamiil Sekil 1.10°da
gbsterilmistir. Polikloropren kaugugu neopren olarak da adlandirilir. ilk sentetik

kauguktur, kristallesme yapabilir ve molekiiler yapisi buna uygundur.

Sekil 1.10 : Polikloropren (CR)-neopren kauguk.
Asinma ve burusma esnasinda ¢atlamaya kars1 dayanimi iyidir. Bu sayede dogal
kaucukta oldugu gibi 1yi bir mekanik 6zellik sergiler. Sekil 1.11°de polikloropren
(CR)-neopren kaucuk malzemesinin polimer yapis1 gosterilmektedir. Diisiik
sicaklikta uzun siireli beklemede kristallesme sorun olusturur. Bu sorunun ¢ozimii
icin butadien ile kopolimer yapilir. Elektrik yalitimi iyi degildir, polar olmasindan
dolay1 her tiirlii yaglara dayanimi iyidir. Ozon ve hava sartlarina dayanimi iyidir.
Yanmas1 geciktirilmis {riinlerdendir. Yakit hortumu, kablo kilifi gibi otomobil

parcalarinin yapiminda en ¢ok kullanilir.

CHQ_?:CH_CHQ
Cl

Sekil 1.11 : Polikloropren (CR)-polimer yapisi (Arjunan, 2003).

Sekil 1.12° de polikloropren (CR)-neopren kaucuk malzemesinden firetilen bazi

n

malzemeler; a) koprii takozlar1 ve ¢esitli contalar, b) Koruyucu eldiven, c) konveyor

bandi1 gibi malzemelerde kullanilir (Arjunan, 2003).

- Polikloropren (CR)-neopren kaucuk malzemesinin camsi gecis sicaklig (Tg): -50

°C (-50/-46)" dir.



Sekil 1.12 : Polikloropren (CR)-neopren kaucuk malzemeden iiretilen malzemeler.
1.1.4.4 Poliizobutilen (PIB) butil kaucugu

Ham halde bulunan poliizobutilen (PIB) butil kauguk malzemesi Sekil 1.13° de

gosterilmektedir.

Sekil 1.13 : Poliizobutilen (PIB) butil kaugugu.

Butil kaugugu 2 yonden (diisiik gaz gegirgenligi ve yiiksek enerji absorbsiyonu) diger
kauguklardan ayrilir. Molekiil yapisinda doymamis grup (C=C) yoktur, Sekil 1.14
‘de butil kauguk malzemesinin polimer yapis1 goriildiigii gibidir. Konvansiyonel
metot ile ¢apraz bag olusmaz. Izobutilen, %1-2 oraninda izopren ile kopolimer
yapilarak izopren yapisindaki ¢ift baglar lizerinden c¢apraz bag olusumu saglanir ve
butil kaucugu (IIR) elde edilir. Yag ve petrole dayanimi iyi degildir. Ozon, 1s1l
yaslanma ve hava kosullarina dayanimi iyidir. Diger kauguklar ile uyumlu degildir
ve yapisma Ozelligi iyl degildir. iirlinlerde, sok ve titresim absorblama iiriinlerinde,

buhar hortumunlarinda kullanilmaktadir.

Hizlh kiir i¢in klorlanmig (klorabutil) veya bromlanmis (broma butil) versiyonlari
kullanilir. Sekil 1.15° de poliizobutilen (PIB) butil kauguk malzemesine ait bazi
iriinler yer almaktadir. Bunlar a) lastik, b) lastik ici ve ¢) sizdirmazlik contalar gibi

sisirilebilen.



0
CHs Jn

Sekil 1.14 : Poliizobutilen (PIB) butil kauguk malzemenin polimer yapis1 (Url-2).
- Poliizobutilen (PIB) butil kauguk malzemenin cams: gegis sicakligi (Ty): -65 C (-

70/-50)’ dir.
©)
‘

A = 4

Sekil 1.15 : Poliizobutilen (PIB) butil kauguk malzemesinden iiretilen malzemeler,
(Url-4).

a) b)

]
=
=
.

1.1.4.5 Stiren-butadien kaucugu (SBR)

Stiren-Butadien kaucugu (SBR) malzemesine ait ham mamiil Sekil 1.16° da
gosterilmistir. SBR ilk olarak Buna-S olarak Almanya’da (1930), sonra GR-S olarak
ta Amerika’da (1940) gelistirildi. Emiilsiyon polimerizasyonu ile sicak (41 °C) ve
soguk (5 °C) olmak iizere 2 farkl sicaklikta elde edilir. Cozelti polimerizasyonu ile
de elde edilir. Stren (%15-33) ve butadienin (%85-67) rastgele bir kopolimeridir.

75/25 oranindaki kopolimerin t,’si -60 °C civarmdadir.

Sekil 1.16 : Stren-Butadien kaucugu (SBR).
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Butadien tarns 1,4 yapidadir. Sekil 1.17° de polimer yapist gosterilmektedir. Stres
kaynakli kristallesme gostermez, bu nedenle sivi koyu yapisinda mekanik dayanimi

diger kauguklara gore iyi degildir.

*I}CHZ—CHZCH—CHzgl—I}CHz—HC—:'—
n

m

Sekil 1.17 : Stren-Butadien Kaugugu (SBR), malzemesinin polimer yapisi.
En ucuz kaucuktur, islenmesi kolaydir. Asinma disinda iyi bir mekanik &zellik
sergiler. Is1, ozon ve hava kosullarinda yaslanmasi iyidir. 30-120 moneey viskozite
araliginda tiretilebilir. %0-50 arasinda stren icerebilir, ticari olarak en yaygini %23.5
icerendir, ty’si -50 °C dir. Polar olmadiginda, elektrik yalitimi i1yidir. Hidrokarbon
¢oziicliler ve yaglara karst dayanimi iyi degildir. Kiikiirt, peroksit ve fenolik kiir
islemine uygundur. SBR o6zellikleri, emilsiyon tipi, koagiilasyon tipi, moneey
viskozitesi, yag icerigi, karbon siyah1 miktar1 ve tipine gore degisir. Sekil 1.18’de
‘SBR’kaucuk malzemesinden firetilen bazi iirlinler yer almaktadir. Bu iirlinler, a)
teker lastigi, b) yalittm kaugugu ve c) ayakkabi birincil kullanim alanidir. Stiren-

butadien-stren blok koplimer kaucuguda mevcuttur (Jovanovic, 2016).

Sekil 1.18 : Stiren-butadien kaucuk (SBR) malzemesinden iiretilen malzemeler,
(Url-4).
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1.1.4.6 Akrilonitril-butadien kaucugu (NBR)

Sekil 1.19° da yer alan akrilonitril-biitadien kaugugu; %?20-50 arasinda nitril
monomeri i¢eren nitril kaucugu olarak adlandirilan bir kaucuk olup, Sekil 1.20° de
polimer yapis1 gosterilmektedir. Yaglara daha iyt dayanikli bir iirlin olarak
gelistirilmistir. Polar nitril grubu nedeniyle yag, petrol, ¢ozgenlere kars1 dayanimi
cok iyidir. Neoprenden daha dayaniklidir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile yapilir,
fiyat normaldir. Istyla yaslanmasi kabul edilebilir seviyede olup, asinma dayanimi
tyidir. Ozon ve hava sartlarinda yaslanmasi 1yi degildir. Diisiik sicaklik esnekligi iyi
degildir. Yiiksek dielektrik kaybi gosterir (polar yapi nendiyle). Sekil 1.21° de
‘NBR’kauguk malzemesinden iiretilen bazi iirlinler yer almaktadir. Bu iirlinler, a)
conta sizdirmazlik, b) yangin hortumlar1 ve c¢) konveyor kayis1 ana kullanim

alanlaridir (Nihmath, 2018).

Sekil 1.19 : Akrilonitril-butadien kaugugu (NBR).

CH,—CH=CH—CH, CH,—HC ]

Sekil 1.20 : Akrilonitril-Butadien kaugugu (NBR), malzemesinin polimer yapisi.

- Akrilonitril-Butadien kauguk malzemesinin camsi gegis sicakligi (Ty): -25;-50 °C”
dir. (Nitril oranina bagl).
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Sekil 1.21 : Akrilonitril-butadien kauguk (NBR) malzemesinden iiretilen
malzemeler, (Nihmath, 2018).

1.1.4.7 Etilen-propilen kaucugu (EPR)

Etilen - propilen kaucuk (EPR) malzemesine ait ham {riin Sekil 1.22° de
gosterilmektedir. Polietilende, polipropilende kristallesebilen polimerler olmasina
ragmen, rastgele kopolimer olan etilen-propilen polimeri kristallesmez. Doymus
molekiiler yapiya sahiptir. Vulkanizasyon (capraz baglanma) peroksit araciligi ile
olur. Vulkanizasyon (¢apraz baglanma) peroksit araciligi ile olur. Zieglernatta
katalizorii ile etilen-propilen kopolimeri bal kivamindan-elastomerik kauguk arasinda
bir yapida elde edilebilir. Monomer oranlari ve molekiiler agirlik 6nemlidir. Sekil
1.23’ de etilen propilen kaucuk malzemesinin polimer yapis1 gosterilmektedir. Etilen

miktari arttik¢a ¢capraz bag olusumu kolaylasir.

Sekil 1.22 : Etilen-propilen kaucugu (EPR).
Doymus yapida oldugundan, ozon ve dis ortam sartlarina dayanimi yiiksektir.
Asmma dayanimu iyi, kir tutmaz. Kimyasallara dayanimi iyidir. Diistik t;’s1 kauguk

olarak kullanimina olanak saglar 67/33 E/P kaugugun t,’si -60C’dir, 50/50 oraninda
13



olan1 da vardir. Yapiya doymamis grup (dien) iceren 3. bir monomerin ilavesi ile
EPDM kaucugu elde edilir. Elektrik 6zelligi iyidir. EPR ve EPDM yag ve petrol
dayanimi 1yi degildir. Bir ¢ok malzemeye yapigsmasi (kord bezi gibi) zordur. Diger
kauguklarla uyumu disiiktiir. Sekil 1.24” de etilen-propilen kaucuk malzemesinden
elde edilen iisiirnler genelde, c¢ogunlukla otomotiv parcalarindan i¢ ortaminda
kullanilir ve ayakkab1 malzemesi imalatinda kullanilir. Ornek olarak, a) otomobil i¢
plastik doseme, b) ayakkab1 tabani ve c) kablo ve tel izolasyonu iiretimde kullanilir.

Diger kaucuklarin ve polipropilenin ozon ve dis ortam dayanimini artirmak ig¢in

karigim olarakta kullanilir (Zhang, 2018).

46 a—(CH ,—CH

Sekil 1.23 : Etilen-Propilen kauguk (EPR), malzemesinin polimer yapisi.

b) . c)

Sekil 1.24 : Etilen-Propilen kaucuk (EPR) malzemesinden {iiretilen kauguk
malzemeler, (Url-5).

1.1.4.8 Klorlanmus polietilen (CPE ve CM)

Klorlanmig polietilen (CPE ve CM) malzemesine ait ham iirlin Sekil 1.25°de

gosterilmektedir.

Sekil 1.25 : Klorlanmisg Polietilen (CPE ve CM).
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Polietilenin gelisigiizel klorlanmasi ile molekiiler yapiya Cl baglanmasiyla elde
edilir. PVC’deki kadar Cl baglanmaz, PVC’de oran %56,8 iken burada %36-42
arasindadir. Klorlanmis polietilen malzemenin polimer yapist Sekil 1.26° da
gosterilmektedir. Ortamda Cl olmast PE’nin kristallesme egilimini azaltarak
kaugukumsu yap1 olusur. Organik peroksitlerle capraz baglanma saglanir. Ozon, 1s1l
ve yag dayanimi iyidir. PVC igin kaucuklestirici olarakta kullanilir. Klorlanmig
polietilen malzemeler genelde elektrik kablo yalitimlarinda, sisme botlarda ve
genelde kaplamalarda kullanilmaktadir (Sekil 1.27). Polietilenin gelisigiizel
klorlanmasi ile molekiiler yapiya Cl baglanmast (%24-43) ve yapiya capraz
baglanma yapacak klor-kiikiirt grubunun (SO,Cl) eklenmesiyle (%1-1,5) elde edilir
(Yildirim, 2019). Acik tonlarda bile hava sartlarina dayanimi ¢ok iyidir. Ozon, 1s1,

kimyasal ve ¢ozgenlere dayanimi iyi olmasinin yaninda;
e (Gaz gecirgenligi diisiik
o Elektrik 6zelligi iyidir
e Her tiirlii malzemeye yapisma egilimi vardir
e Petro dayanim diisiik
e Suya dayanikl iyidir.

a) kablo ve elektrik teli mantosu b) cesitli yapt malzemesi ve c) branda olarak

fCHz—?Hﬁ—*(*CHz—CHZ%
Cl
m

“n

kullanim1 vardir.

Sekil 1.26 : Klorlanmis polietilen (CPE ve CM) polimer yapisi.

Sekil 1.27 : Klorlanmis Polietilen (CPE ve CM) malzemesinden iiretilen malzemeler,
(Url-5).
15



1.1.4.9 Klorlanmus ve kiikiirtlenmis polietilen (CSPE)

Polietilenin gelisigiizel klorlanmasi ile molekiiler yapiya Cl baglanmasi (%24-43) ve
yaptya capraz baglanma yapacak klor-kiikiirt grubunun (SO,Cl) eklenmesiyle (%1-
1,5) elde edilir. Klorlanmis ve kiikiirtlenmis polietilen malzeme Sekil 1.28° deki
gibidir. Acik tonlarda bile hava sartlarina dayanimi ¢ok iyidi, ozon, 1s1, kimyasal ve

cozgenlere dayanimi iyidir.

Sekil 1.28 : Klorlanmis ve kiikiirtlenmis polietilen (CSPE).
Sekil 1.29° da polimer yapisi gosterilmektedir. Gaz gegirgenligi diisiik, elektrik
ozelligi, petro dayanimi diisiik ve suya karsi dayaniklidir, her tiirli malzemeye
yapisma egilimi vardir, a) tank astari, b) branda, ve ¢esitli yer dosemelerinde yap1

malzemesi olarak kullanimi vardir (Sekil 1.30).

Sekil 1.30 : Klorlanmis ve kiikiirtlenmis polietilen (CSPE) malzemesinden iiretilen

malzemeler, (Url-5)
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1.1.4.10 Etilen vinil asetat kopolimeri (EVA)

Etilen vinil asetat ham malzemesi Sekil 1.31° deki gosterilmektedir. Etilen ile vinil
asetatin rastgele kopolimerizasyonu ile amorf yapili {lirtin elde edilir %40-45 arasinda
vinil asetat iceren bu yapi elastomerik hale gelir. Sekil 1.32” de polimer yapist

gosterilmektedir.

Sekil 1.31 : Etilen Vinil Asetat kopolimeri (EVA).
Organik peroksit ile vulkanize (capraz baglanma) olusarak kauguk iiriin elde edilir. a)
kaplama , b) branda ve birgok poset liretimde kullanilmaktadir (Sekil 1.33). Ozon,
hava sartlar1 ve 1s1 dayanimi oldukga 1yidir (Yildirim, 2019).

[CHg CHZ} [CH;_»

Sekil 1.33 : Etilen Vinil Asetat Kopolimeri (EVA) malzemesinden iiretilen

malzemeler, (Url-2).
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1.1.4.11 Etilen akrilat kopolimeri (EAR)

Etilen akrilat kopolimeri Sekil 1.34” deki seffah beyaz ham kauguk malzemesinden
olusmaktadir.

Sekil 1.34 : Etilen Akrilat kopolimeri (EAR).
Etilen ile metilakrilatin kopolimeridir. Sekil 1.35° deki etilen akrilat kaucuk
malzemesinin polimer yapisinda yan grup olarak karboksilik (COOH) asit bulunur.
Butil kaugugundan daya iyi enerji absorblar. Ozon ve hava sartlar1 dayanimi iyidir.
Diisiik sicaklik dayanimi iyidir. Dinamik dayanimi iyidir. a) Conta ve b) plartik boru
ve benzeri bir ¢ok ana ve yan iiriinde bulunmaktadir (Sekil 1.36). Yiiksek sicaklik

dayanimi iyidir (Yildirim, 2019).

{CHz—Cll;]n [( H:s !_l ] .

R= CH, or C,H, BE 0
or CaH 5

Sekil 1.35 : Etilen Akrilat kopolimeri (EAR) polimer yapisi.

Sekil 1.36 : Etilen Akrilat kopolimeri (EAR) malzemesinden iiretilen malzemeler,
(Url-3).
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1.1.4.12 Flor elastomerler (FKM) ve Tiirleri P(VDF-CTFE) , P(VDF-HFP),
PTFE-PFA), P(VDF-HFP-TFE)

Sekil 1.37 : Flor elastomer.

Flor elastomerin malzemesi Sekil 1.37’ de gosterildigi gibidir. Flor polimerinin
kristalizasyonunu engelleyecek sekilde zincir yapisinin rast gele kopolimerize
edilmesi ve s06z konusu yapmin capraz baglama mekanizmast ile kauguga
dondstiiriilmesi ile elde edildigi gibi, bir liclincli monomer katarakta rastgele 3’li
polimerizasyon ile de elde edilir. Florhidrokarbon elastomeri olarak ta bilinir, flor
oranina gore 6zelligi degisir. Flor elastomerleri su monomerleri igerebilir;

e Viniliden floriir (VDF)

e Kilorotrifloretilen (CTFE)

e Hegzaflorpropilen (HFP)

e Tetraflor etilen (TFE)

e Perfloralkoxi (PFA)

e Perflorvinilmetileter (PFVME)

e Perflorbutilakrilat(PFBA)

e Hegzafloropropilen oksit(HFPO)
En 6nemli flor elastomer kopolimerleri;

e P(VDF-CTFE), PTFE-PFA)

e P(VDF-HFP), P(VDF-HFP-TFE)
Pahalidir, bir takim 6zelliginden dolay: tercih edilir. Yaglara, ¢dzgenlere, 6zellikle
klorlu ¢6zgenlere ve kimyasallara dayanimi ¢ok ¢ok iyidir, yliksek sicakliga dayanir,
hava sartlar1 ve ozon dayanimi ¢ok iyidir, gaz gecirgenligi ¢ok diistiktiir, diistik
sicaklik elastomeri sayilmaz, mekanik Ozellikleri orta seviyededir, uzay, kimya

sanayi, petrol ve otomobil alaninda kullanilir.
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Mekanik sizdirmazlik, paketleme, O ring, conta, diyafram, konektor, genlesme
baglantisi, hortum astari, araba bagaj ortiisii, kablo ve tel izolasyonu olarak kullanimi1
vardir. Yapida F, C, H oldugundan ve «O» nadiren bulundugundan flor elastomerleri
florohidrokarbon elastomeri ismi verilmistir (Yildirnm K. 2019). Diger 2 cesit ise
florlanmis elastomer olarak adlandirilir, bunlar;

e Florosilikon elastomerleri (FSIE): diisiik sicaklikta esnekligi iyidir

e Florlanmis poliorganofosfazen elastomeri (FPZE): diisiik sicaklikta esnekligi

iyi olmasinin yaninda yag ve petrol dayanimi da iyi

e Viton ve Dyneon ticari ismidir.

Flor kaugcuk malzemesi'nin kimyasal yapilar1 Sekil 1.38, 1.39, 1.40, 1.41° de
gosterildigi gibi yiliksek bir molekiil olugturmak igin flor atomlariyla tamamen yer
degistirmis polietilenin hidrojen atomlarina sahiptir. Sik kullanilan bazi flor

kaugugu polimerlerin kimyasal yapis1 gosterilmektedir.

a) Viniliden Floriir (VDF), b) Klorotrifloretilen (CTFE), ¢) Hegzaflorpropilen
(HFP), d) Tetraflor etilen (TFE).

F F F F F F
I
—C-C¢-Cc-C-Cc—c—

| | I
F F F F F F

Sekil 1.38 : a) Viniliden Floriir (VDF).

- Viniliden malzemesinin camsi gesi¢ sicakligi (Tg): -35 °C (-40/-30)’ dir.

F Cl
N 7
C=C
/ ™~
F F
Sekil 1.39 : b) Trifloretilen polimer yapis1 (PCTFE).

- Trifloretilen malzemesinin camsi gegis sicakhigr (T,): 40 OC (20/60)’ dir.
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Sekil 1.40 : ¢c) Hegzafloropropilen polimer yapis1 (PHFP).

- Hegzafloropropilen mazlemesinin camst gegis sicakligi (T,): 11 °C” dir.

(L)
\{ 14

Sekil 1.41 : d) Tetraflor etilen polimer yapist (PTFE).

- Tetraflor etilen malzemesinin camsi gegis sicakligir (T,): -30 C (-150/-112)’ dir.

Sekil 1.42 : Flor kauguk malzemesinden elde edilen bazi iiriinler, (Altin, 2015).

1.1.4.13 Silikon Kauc¢uk

Zincir yapist degisik kombinasyonda ve stabil «Si» ve «O» elementinden olusan
silisyuma farkli hidrokarbon yan gruplarin baglandigi polimerik yap1 olup, silikon
polimerleri veya polisiloksan olarak anilan polimerik yapidan olusmaktadir. Sekil
1.43°deki ham silikon malzemesi Genelde hidrokarbon grubu olarak 2 adet metil
(CH3) grubu baglanir ve ad1 polidimetilsiloksandir (PDMS).

Erime sicakligr altinda kristallesebilir, kristallesmenin onlenmesi amaciyla yapiya
%5-10 civari fenil grubu katilir (fenilmetilsiloksan-PMS) veya difenilsiloksan (DPS)
yapiya doniistiiriiliir, zincir yapisi ¢ok esnek oldugundan tg’si ¢cok diigiiktiir.
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Sekil 1.43 : Silikon kauguk.
Sekil 1.44° de silikon kaucuk malzemesine ait polimer yapisinin zincir yapisinda
(%0,5) vinil yan grubu ilavesi ile yap1 doymamis yapiya doniigiir ve ¢apraz baglanma
0zelligi kazanir- vinilmetilsiloksan (VMS) ile Coziiciilerlde sismeyi 6nlemek icin
yapiya triflorpropil (TFP) katilir. Flormetilsiloksan (FMS) florosilikon polimeri
olarak anilir. Lineer, capraz baglanmamis polisiloksanlarin PD-low 200-1000, PD-
high 3000-10000 dir. Polisilikson ¢apraz baglanma olmaksizin sivi olarakta
kullanilir. Capraz baglanmis polisiloksanlar kati durumda olup, tg-Tm arasinda oda
sicakliginda elastomer formunda bulunur, yiiksek c¢apraz baglanma olmaksizin,
vulkanizasyon vinil grubu veya reaktif sonlandiric1 (alkoksi, asetoksi) gruplar

tizerinden yapilir, silikon polimerleri genelde elastomer olarak kullanilir.

CH,

C|H3 (|‘;H3 (|3H CHg
H2C:CH—T—D Eil—(‘) T—D Si—0 T—CH:CHE
CH CH CH f CH

3 3 . 3 L " 3

Sekil 1.44 : Silikon polimerleri polimer yapisi.

-Erime sicakligt (Ty): -55 °C, Camsi gegis sicakligi (Ty):-123 °C;
Silikon Elastomerler bir takim 6zellikleri ise;

e Diger elastomerlerde olmayan bir ¢ok 6zelliklere sahiptir
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e Yirtilma dayanimi vasattir, ancak yapiya silika dolgu katilarak bu 6zellik
tyilestirilmistir
e Mekanik 6zellikleri sicakliktan etkilenmez (-90,250 °C arast)

e Yiizey oOzellikleri diger kauguklardan farkli olup, kaygan, yaglh ve kolay

birakandir
e Yiizey gerilim enerjisi diisiiktlir, Yapismazdir
e Su itici o6zelliktedir

e Kiir isleminden sonra diger malzemelere ¢ok iyi bir tutunma 6zelligi gosterir,

(s1zdirmazlik contasi, astar bileseni gibi)

Kimyasal olarak inertir, flor elastomerlerine gore hidrokarbon ¢oziiclilerden daha ¢ok
etkilenir. Yag ve greslere dayanimi iyidir. UV ve hava sartlarina dayanimi ¢ok iyidir.
Niikleer endiistri i¢in yiiksek enerji radyasyonuna dayanimi iyidir. Alev alma
dayanimi iyidir. Elektrik izolasyon o6zelligi c¢ok iyi ve stabildir, yiiksek 1s1k
gecirgenligi ve diisiik reflaktans 6zelligine sahiptir. Baz1 silikon ¢esitleri biyolojik
olarak inert oldugundan ve toksik olmadigindan viiciida uyumludur ve implant olarak
kullanilir. Elastomer olarak kullanilan siliksanlar; diisiik kivamli- oda sicakliginda
kiir olanlar (RTV), diisik kivamli- yliksek sicakliginda kiir olanlar (LIM,LSR),
yiiksek kivamli- yiliksek sicakliginda kiir olanlar (HTV,HCV) ve sert reginedir. RTV
tipler disiik molekiiler agiliktaki polisiloksanlardir, c¢apraz baglanma reaktif
sonlandiricilar lizerinden yapilir, tek bilesenli (tek paket) olanlart havanin nemi ile
capraz baglanma reaksiyonu verirken, c¢ift bilesenli (2 paket) olanlar katalist ile
capraz baglanma reaksiyonu verir, bu nedenle c¢ift bilesenlerde 2 bilesenin
kanigtirilmas1 gerekir, reaksiyon ekzotermiktir. Tek bilesenler kaplama gibi ince
tabakalarda kullanilirken, ¢ift bilesenler kalin parcalarin iiretiminde kullanilir. Sivi
silikon regine (LSR) diisiik molekiiler agiliktaki polisiloksanlardir, ¢apraz baglanma
reaksiyonu yiiksek sicaklikta (150°C-10-30s) olur, soz konusu karisim oda
sicakliginda stabildir, sivi enjeksiyon sistemine (LIM) uygundur, sivi oldugundan
kiigiik ve kompleks parcalarin imalati yapilir. Sicaklikla kiir olan elastomerler (HCE)
olan bu tip silikonlar yiiksek molekiiler agirliga sahip polisiloksanlar olup, yapisinda
doyamamis bag bulunur, bu nedenle tipik kaucuk vulkanizasyonu gibi ¢apraz

baglanma reaksiyonu olusacagindan peroksit esliginde yiiksek sicaklikta vulkanize
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(HTV) olur ve ¢ok sik capraz baglanma 6zelligine sahip polisiloksanlardan rijit
malzeme elde edilir, bu tip silikonlar solvent icinde stabildir solvent u¢tugundan
capraz baglanma baglar, bu nedenle vernik, boya, kaplama, parlatma ve laminatlar
icin matriks olarak kullanilir. Solventin u¢masi icin yiiksek sicaklik uygulanabilir.
Silikon-epoksi sistemleri de bu simiftadir, elektrik devrelerinin kapsiilasyonunda
kullanilir- 6zellikle ugaklarin elektrik devrelerinde. Cok farkli esneklikte silikon
elastomerler tiretilebilir, silikon polimerlerin ekseriyeti elastomer olarak kullanilir.
Yiiksek voltaj, yiiksek ve diisiik sicaklik elektrik uygulamalarinda (gii¢ kablosu,
yiikksek voltaj kablosu izolasyonunda, yaliim pabugclari, atesleme kablosu, buji
yalitim pabucu) yalittm malzemesi olarak kullanilir, yar1 iletkenler de silikon ile
kapsiile edilir. Mekanik uygulamalarda yiiksek ve diisiik sicaklikta esnek olmasi ve
kimyasallara dayanimi istenir, bu nednele O ring, conta, sizdirmazlik, diyafram,
hareketli diyafram (flapper valve), koruyucu bot ve kortikleri ve baski silindiri olarak
kullanilir. Politiretan, poliester ve epoksi dokiimler i¢in kalip yapilir. Sok ve titresim
soniimleme amaciyla da kullanilir, bu amaca yonelik ¢apraz baglanma olmamis
yiiksek molekiiler agirlikli PDMS silikoksanlarin dolgu ve kauguk eslestiricilerle
modifiye edilmesiyle tam viskoz veya yiiksek elastik bir yapinin (oyun hamuru) elde
edilmesi saglanir, bu durum hiz, sicaklik ve kuvvetle ayarlanir. Biyolojik inertlikten
dolay1 biyomedikal uygulamalarinda kullanilir, Bunlar; protezler, yapay organ olarak
kullanilan membranlar, yapay bobrek-dializ, diaminoalkil polisiliksonlar (DAAPS)
su itici apre olarak kullanilir. Sert silikonlar baz1 kauguklerin (akrilik, polikarbonat
gibi) yiizeyinin kaplanmasinda kullanilir kiir olduktan sonra ¢izilme, asinma ve
eskime dayanimlarn iyilesir, hava sartlarina dayanimi ve g¢evresel gerilme-catlama
(ESC) ozelligi iyilestirir. Silikon kauguk yogunluklar Sekil 1.45° de silikon kauguk
malzemesinden elden nihai iiriinler; a) citalar, b) sizdirmazlik contalar ve koruyucu

deniz gozliiklerinde kullanilir (Yildirim, 2019).

a) |

Sekil 1.45 : Silikon kauguk malzemesinden iiretilen malzemeler.
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1.1.4.14 Akrilik kaucugu (AR)

Akrilik (AR) veya akrilat (ACM) kaugugu olarak bilinen malzeme S$ekil 1.46° da

gosterilmektedir.

H H

/
C=C

H \o—eCHﬁ;m

Sekil 1.46 : Akrilik kaugugu (AR) ve polimer yapisi.

Polietilakrilat-PEA (%95) ve 2-kloroetilvinileter-CEVE (%S5) kopolimerinden olusur.
Disiik sicaklikta kullanilmaz (tg’den dolay1) ,Polibutilakrilat olmasi durumunda
kullanilir, Tg’si -45 °C dir. Yiksek sicakliga, yaglama yaglarina, 6zellikle kiikiirtlii
yaglara, dayanimi iyi oldugundan bu alanda zemin doseme, park ve bahge
dekarasyon zemin déseme gibi yerlerde siklikla kullanilir (Sekil 1.47). Ozellikle
kiikiirtli yaglar diger kauguklari sertlestirir, alkali ve asitlere dayanimi kotidiir,
Nitril kaugugundan pahalidir ve hizli yanar (Yildirim, 2019).  Akrilik kauguk

malzemesi genelde a) koruyucu dosme ve b) zemin kaplamalarinda kullanilir.

: e 2

Sekil 1.47 : Akrilik kaugugu (AR) malzemesinden iiretilen malzemeler, (Url-5).
1.1.4.15 Epikloridin kaucugu (ECHR)

ECHR veya CO olarak bilinen malzeme Sekil 1.48° de gosterildigi gibi ECH’nin
polimerizasyonu ile elde edilir. Aleve dayanimi iyidir. Yapidaki CI den dolay1 yag ve

petrole dayanimi iyidir,asit, alkali, ozon ve 1s1l yaslanmaya dayanimi iyidir.
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Sekil 1.48 : Epikloridin kaugugu (ECHR) ve polimer yapisi.

Diisiik sicaklik uygulamalarina uygun degildir. Etilenoksit (EO) kopolimerizayonun
diisiik sicaklik dayanimu iyidir, Sekil 1.49” da yer alan bazi malzemeler -40 °C a)
sizdirmazlik, conta diyafram, ve b) izolasyon pargasi gibi malzemelerde siklikla
kullanilmaktadir. Kumas kaplamasi vardir, gaz gecirgenligi diisiiktiir, hydrin ticari
ismi ile satilir, nitril kauguguna benzerdir (Y1ildirim, 2019).

O

a) b)

Sekil 1.49 : Epikloridin kauguk (ECHR) malzemesinden iiretilen malzemeler,(Url-2).
1.2 Kaucuk Uretimi

Yillar dncesine dayanan kauguk iiretimi ilk olarak dogal kauguk hammaddesi olan
kaucuk agacin 6zii (lateks’in) toplanmasi ve toplanan lateksin piht1 haline getirilmesi
ile siire¢ baglatilmistir. Pihtilagan lateks malzeme dogal sartlarda hicbir 1s1l isleme
tabi tutulmadan kolayca sekil verilerek cesitli yer ve alanlarda kullanilmaktaydi.
Fakat artan kauguk ihtiyaci ve pazar arayislari, sanayi devrimi ile beraber yiikselmis
ve kaugugun hammaddesinin islendigi alanlar giderek artmistir. I. Diinya Savasi
sonrasinda artan sanayilesme ile dogal kaucuk malzemenin az olmasi ve talep
yogunlugunun fazla olmasi neticesinde  yetersiz kalmistir. Ayrica kauguk
malzemelere istenilen seklin daha kolay ve ekonomik olarak verilmesi istegi sentetik
kauguk tiretim arastirmalarini da beraberinde getirmistir. Kauguk malzemesinin polar
Ozellikte olmas1 6zelliginden yararlanarak zaman igerisinde gesitli sentetik kauguk
tiirleri olusturulmaya baslanmistir. Tiim diinyada yillik 15 milyon tonun iizerinde
kauguk iiretilmektedir; bunun kabaca yaklasik iicte biri dogal kauguktur. Kalani ise
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petrolden elde edilen kimyasal maddelerle yapila yapay olan (sentetik) kaucuktur.
Dogal kaucuk kaucuk agacinin (Hevea brasiliensis) kabugundan akan siitlimsi
O0zsudan (lateks) elde edilir. Bu agacin en iyi yetistirildigi bdlgeler ekvator
bolgesiydi. Ornek vermek gerekirse, dogal kauguk yetistiren baslica iilkeler;
Brezilya, Nijerya, Liberya, Zaire, Gliney Hindistan, Sri Lanka, Malezya, Endonezya,
Tayland ve Filipinlerdir (Demirci,2011). Sekil 1.50° da gosterildigi gibi dogal
kauguk tretimi kauguk agaclar1 iizerinde agilan ‘v’ seklindeki derin ¢iziklerden
c¢ikarilan kauguk 6z suyunun toplanmasi ardindan bu suyun koagiile olup piht1 haline
gelmesi  saglanmaktadir. Kaucuk agacindan toplanan suyun yaklasik %401
kauguktur. Toplanan kaugugun pihtilasmasi islemi igin asetik asit veya formik asit
kullanilmaktadir. Elde edilen dogal kaucuk ¢ekme dayanimi az olan bir kauguktur.
Kaugugun kopmaya kars1 dayanikli olmasi i¢in kauguk kiikiirt ile islenerek dayanikli
hale getirilmektedir. Kauguk malzemesinin bir takim mekanik oOzelliklerin
gelistirilmesi yoniinde, ¢cekme kopma mukavemeti, 1stya dayanimi ve kimyasallara
kars1 direncinin arttirtlmasi yoniinde birgok ¢alismanin yani sira, kauguk malzemeler
vulkanizasyon isleminden gecirilerekiiretim sathalar1 degisiklik gostermistir. Kauguk

ile ilgili daha genis anlamda incelemek i¢in teknik bilgilere géz atmak gerekir

Sekil 1.50 : Hevea brasiliensis agacindan dogal kauguk eldesi,( Url-3).
Kauguk ile ilgili daha genis anlamda incelemek i¢in teknik bilgilere géz atmak

gerekir.

1.2.1 Kaucuk Uretimi ilgili Temel Kavramlar

Kaucuk olarak tanimladigimiz elastomerler polimerlerin seyrek capraz baglanmasi

ile olugan ag yapis1 halidir. Polimerlerin elastomer olmasi i¢in; yiiksek molekiir

27



agirhigina, gelisi giizel zincir yapisina ve ¢apraz baglanabilme 6zelligine sahip olmasi
gerekmektedir. Kauguklar capraz baglanmamis fakat ¢apraz baglanabilme 6zelligine
sahip olan yani vulkanize olabilen polimerik malzemelerdir (Savran, 2001). Kauguk
karigimi; istenilen ozelliklere gore ayarlanmis, kaucuk ve diger hammaddeler ile
(karbon siyahi, yag, aktivatorler) vulkanize edilebilen karigimlardir. Kauguk hamur
receteleri genel bir sekilde yumusaticilar, dolgu maddeleri, yaslanmay1 dnleyiciler,
proses kolaylastiricilar, hizlandiricilar aktivatorler,  pisiriciler (vulkanizasyon
sistemi), boyalar, geciktiriciler (karbon siyahi), koku kimyasallari, sisiricilerden
olusmaktadir. Kauguklar ¢apraz baglanmamis ama capraz baglanabilme ozelligine
sahip, yani vulkanize olabilen polimerlerdir. Yiiksek sicaklikta ve deforme edici
kuvvetlerin etkisi altinda koyu sivimsi akis ozelligi gosterirler. Boylece uygun
sartlarda sekillendirilebilirler. Lastik kavrami, yukarida tarifi yapilan elastomer
kavrami ile es anlamlidir. Capraz baglanabilme 0Ozelligi vulkanizasyon ile ifade
edilmektedir. Vulkanizasyon terimi kaugugun kimyasal yap1 degisikligine ugrayarak
(capraz baglanma reaksiyonu) ve geri doniisiimsiiz olarak elastik 6zelliklere sahip bir
duruma gelmesi ve getirilmesi isidir. Vulkanizasyon oncesi yiiksek kauguk 6zellikler,
vulkanizasyon sonrasi yerini yiiksek elastik Ozelliklere birakir (Hertz, 1984).
Elastomerleri birbirleriyle karistirmak kaucuk endistrisinde en 1iyi fiziksel
ozelliklerini saglamak, prosesleri kolaylastirmak, yaslanmaya karsi dayamiklilig
arttirmak ve fiyat1 diistirmek i¢in uygulanmaktedir. 1840’11 yillarda kauguk ¢ogu kez
kord bezi, pamuklu bez veya ipek ile birlikte sarilarak, top, su gecirmez elbise ve
ayakkabi yapiminda kullaniliyordu. Yazin sicakta yumusayan, kisin sogukta donarak
sertlesen bu malzemeler, kullanim sirasinda sorunlar yaratiyordu. Pisirilmeden
kullanilan kaucuk, ¢ok yapiskan, kopma mukavemeti diisiik ve kirleten malzeme
goriiniimiindeydi. ik defa Amerika’da Charles Goodyear, kaucugun kiikiirt ile
karistirthip 1sitildiginda  yapiskan olmayan, yiiksek elastikiyeti ve iyl mekanik
Ozellikleri olan bir malzeme haline doniistiiglinii kesfetti (Savran, 2001). Kiikiirt ile
Vulkanizasyonun ilk adimi: Kauguk + Kiikiirt; birlesmesinden olustu. Bu kesfin
sonunda, diinyada biiyiik bir kauguk esya kullanimi1 baslads; fakat kaugugun kiikiirtle

pisirme sistemi ¢ok yavas olup uzun siireler aliyordu.

Aragtirmalar, metal oksitlerin ( ¢inko oksit ) vulkanizasyonu belirgin bir bi¢imde
hizlandirdigin1 sonucunu ortaya ¢ikardi ve karigimin gelistirilmesinde ikinci adim

(Savran, 2001). Kauguk + Kiikiirt + Cinko Oksit; birlesiminden olustu. Daha sonra,
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organik hizlandiricilar (akselerator) kullanilmaya baglandi. Bu maddeler, hem
vulkanizasyonu hizlandirdi, hem de mekanik 6zelliklerin artmasini sagladilar.
Organik hizlandiricilarin bulunusu ile {igiincii bir tip karisim elde edilmistir (Savran,
H. 2001). Kauguk + Kiikiirt + Cinko Oksit + Organik Hizlandiricilar; bu sekilde
hazirlanmis karisimin islenmesi zor olmaktaydi. Islenmeyi kolaylastirmak icin ,
mastikasyon islemi gerekiyordu. Mastikasyon kesfi ile kaucuga dolgu maddelerin
daha kolay katilmas1 saglandi. Bu sekilde kaugugun mukavemeti ve sertligi artirilmis
oldu. Dolgu maddelerinin kauguga daha kolay katilmasini saglamak ve sertligi
diisiirmek i¢in bu kez yumusaticilarin kauguga ilave edilmesi gerekliligi bulundu, bu
calismalar neticesinde dordiincii evre (Savran, 2001). Kauguk + Kiikiirt + Cinko
Oksit + Organik Hizlandiricilar + Dolgu Maddeleri + Yumusaticilardan olustu; daha
sonra bazi organik antioksidantlarin, kaugugun yaslanmasina engel olan 6zellikleri

kesfetti.

Yine bu siralarda tabii kauguk igerisindeki hidrokarbon olmayan kisimlardaki yag
asitlerin, hizlandiricilarin etkinligine yardimci oldugu ortaya cikarildi. Stearik asidin
ilk olarak tabii kaucuk, daha sonra sentetik kauguklu karigimlara katilmasi pratik hale
geldi. Vulkanizasyon kiikiirtle pisirme islemi ( Kiikiirt + Organik Hizlandirici1 +
Cinko Oksit + Stearik Asit ) yapilmasi en yaygin capraz baglanma sistemini

olusturdu.

Cizelge 1.1°de karisimdaki besinci evre ve temel recete sunulmustur (Savran, 2001).
Kaucuk + Kiikiirt + Cinko Oksit + Organik Hizlandiricilar + Dolgu Maddeleri +

Yumusaticilar + Antioksidantlar + Yag Asitleri haline doniistii.

Bu karisim genellikle % 50 civarinda kauguk igerir; genel kullanim araligi,

Cizelge 1.1 : Kaucuk hazirlamada genel kullanim araligi, (Savran, 2001).

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

Proses kolaylastiricilar 0-10
Yaslanma geciktiriciler 0-10

Kaucuk hamurunda yer alan maddeler su sekilde agiklanabilir;
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1.2.2 Dolgu maddeleri

Kauguklara, kuru toz halinde katilan c¢ok kiiclin tane boyutlu maddeler, ya
giiclendirici ya da dolgu maddeleri olarak tanimlanir. Bu maddeler kaugugun
kuvvetlendirilmesi, islenebilme 06zelliklerin gelistirilmesi, ekonomik karisimlar
olusturmas1 ve renklendirilebilmesi amaciyla kullanilmaktadir. Giiglendirici tiirtinde
olanlar, kaucugun fiziksel ve mekanik Ozelliklerinde, kuvvetlendirici etkiler
yaparken, dolgu maddesi tiirlinde olanlar genellikle formiilasyonu ucuzlatmakta ve
baz1 proses islemlerinde iyilestirici dzellikler saglanmaktadir. Ornegin; higbir dolgu
maddesi igermeyen saf ‘SBR’ kaucugun olusan bir karisimin kopma mukavemeti
degeri 25 — 30 kg/cm® olarak test edilmesine ragmen, belli bir oran ve 6zellikte
karbon siyahi ile takviye edilmesi halinde bu degerin 200 kg /cm® ulastigim
gormekteyiz (Savran, 2001).

1.2.2.1 Dolgu maddelerinin Siniflandirilmasi

Dolgu maddelerini, siyah ve beyaz dolgu maddeleri olarak iki sinifa ayrimak

mumkindiir.

e Aktif dolgu maddeleri ( Gii¢lendiriciler )
e Yar aktif dolgu maddeleri ( Kismen Gii¢lendiriciler )
e Inaktif dolgu maddeleri ( Gii¢lendirici Etkisi Olmayan ) olarak ii¢ kisma
ayrilir.
Ayrica kimyasal yapilarina, tabii ve sentetik olmalarina gore asagida gosterildigi gibi

bir siniflandirma yapmak miinkiindiir.

A-Tabii Dolgu Maddeleri
e Kalsiyum karbonat (Kirectasi, Tebesir, Mermer)
e Kalsiyum ve magnezyum silikat (Talk, Dolomit)
e Amorf silika
¢ Kil (Kaolin)
e Diatome topragi
e Ucucu maddesi az bitiimlii komiir.
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B-Sentetik Coktiirmeyle Elde Edilen Dolgu Maddeleri;
e Kalsiyum karbonat
e Silis asidi
e Sodyum aliiminyum silikat, Kalsiyum silikat
¢ Aliiminyum trihidrat.
C-Gaz Fazda, Alevli Islemlerle Elde Edilen Dolgu Maddeleri;
e Karbon siyahlari,
e Silikalar,Cinko oksit,
e Magnezyum oksit,
e Aliiminyum oksit.
D-Yiizey islem Gormiis Dolgu Maddeleri;
e Kalsiyum karbonatlar ve killer,
e Kalsine edilmis killer ve silikalar.
Karbon siyahinin kaullanilmaya baslanmasi ile birlikte ¢inko oksit ve mahnezyum
oksit pahali ve spesifik graviteleri yiliksek olmasi nedeniyle, dolgu maddesi olarak

onemlerini yitirmigtir.

1.2.2.2 Dolgu maddelerinin Tanimlanmasi

Kauguklarda kullanilan dolgu maddelerini tanimlayan baslica 6zellikler sunlardir.
e Spesifik gravite,
e Tanecik biiytikliigi,
e Yiizey alan1 ve yap1 6zellikleri.

Spesifik gravite; Kauguktan elde edilen mamiiliin son agilriginin belirlenmesi

bakimindan énemlidir (Savran, H. 2001).

Tane biiyiikliigii ve dagilimi; dolgu maddelerinin kaugugu giiclendirmesi yoniinde en

Oonemli parametrelerden biridir.

Doldu maddelerinin tane biiyiikliigii, nanometre cinsinden ifade edilmektedir. Dolgu

maddelerin tane biiyiikliigli 1-5000 nanometre arasinda degismektedir. Kaugugu

giiclendirme 6zelligine sahip olanlar 1-100 nanometre arasinda tane biiyiikliigiine

sahiptir. Karbon siyahi taneleri kiicilildiikkge birim hacimdeki ylizey artacagindan,

daha kolay ve daha fazla absorbe edileceginden, renk koyulasir bu nedenle kiigiik

taneli karbon siyahlari, daha koyu siyah renkte olurlar (Savran, 2001).

31



Yiizey alani; dolgu maddelerinin kaugugu gii¢lendirici 6zelliklerinden bir digeri,
ylizey alamidir. Yiizey alani, tanecik Dbiyiikligi ve gozenekligin  bir
fonksiyonudur.Yiizey alani, ka¢ gram dolgu maddesinin yiizeyinin bir metre kare
oldugu ifadesidir (Savran, 2001). Yap1 Ozelligi; dolgu maddelerini olusturan
taneciklerin birbirine eklenerek uzun =zincirler halinde ii¢ boyutlu kiimeler
olusturmasi sonucunda dolgu maddesi bir yap1 kazanmaktadir. Dolgu maddelerini,
siyah dolgular ve beyaz dolgular seklinde iki sinifa ayirmak miimkiindiir.
Yaptiklar etkilere gore de tlige ayrilir:
e Aktif dolgu maddeleri (giiclendirici tlirde olanlar): karbon siyahi ve
coktiiriilmiis silikalar
e Yar aktif dolgu maddeleri(kismen gii¢lendirici tiirde olanlar): sodyum
alliminyum silikat, kalsiyum silikat, kaolin, talk
e Inaktif dolgu maddeleri (gii¢lendirici etkisi olmayanlar): kalsiyum karbonat

(tebesir) (Savran, 2001).

1.2.2.3 Siyah dolgular

Kauguk bilesimine karbon siyahi katilmasi ile kaucugun giiclendirilmesi sanayide
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir (Ghosh, 1999). Karbon siyahlari
kuvvetlendirici olarak ingiltere’de Mote, Mathews ve diger bilginler tarafindan 1904
yilinda kesfedilmesiyle gergeklestirilmistir. Daha sonra 1910 yilinda oto lastigi
imalatina girmesiyle karbon siyahlar lastigin kullanim émriinii uzatmistir. Diinyada
iretilen karbon siyahlarinin %95°1 kauguk sektoriinde tiiketilmektedir. Kauguk
sektorii disinda boya maddesi, kauguk, adsorban madde ve matbaa miirekkebi olarak

kullanilmaktadir (Savran, 2001).

Sekil 1.51 : Karbon siyahinin molekiiler yapisi, (Edge, 1998).
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Amorf bir karbon olan karbon siyahlar1 yar1 grafitik yapiya sahiptir. Karbon siyahi
tanecikleri, zincir seklinde birbirlerine baglanarak, {liziim salkimi gibi yiginlar
olustururlar. Bu yi8inlasma ne kadar fazla olursa, yap1 o derece yliksek olur. Sekil
1.51° de karbon siyahinin yapisi gosterilmektedir. Karbon siyahlar1 iiretim sekillerine
gore firin siyahlari, kanal siyahlar1 ve termal siyahlar olarak isimlendirilir.
Hidrokarbonlarin kismi olarak yanmasi sonucu firin siyahlart elde edilir.
Hava/hidrokarbon orani, zaman, sicaklik, firin tipi ve icindeki akim gibi
degiskenlerin kontrolii ile farkli tipte firin siyahlariin iiretimi yapilir. Sanayide
yaygin olarak kullanilan firin siyahlar1 asagida verilmektedir

e SAF - Siiper Asinma Firin Siyahi

e ISAF - Orta Siiper Asinma Firin Siyahi

e HAF - Yiiksek Asinma Firin Siyahi

e HMF - Yiiksek Modiil Firin Siyahi

e FEF - Hizli Ekstriizyon Firin Siyahi

e SRF - Yari-takviye Firin Siyahi

e GPF - Genel Maksat Firin Siyah

e CF - lletken Firin Siyahi

e FF — Ince Firin Siyah
Karbon siyahi se¢iminde, islenebilirlik, istenilen 6zellikleri ve maliyet géz Oniinde
bulundurulmahidir (Edge ve dig, 1998). Vulkanize olmus kauguktaki ozellikler
yapisinda bulunan karbon siyahinin tane biiyiikliigline, elastomer tipine ve karbon
siyah1 miktarma baghdir. Igerdigi karbon siyahinm tane biiyiikliikleri kiigiildiikce,
yani ylizey alanlar arttiginda asinma, yorulma ve kopma dayanimi artar. Bununla
birlikte tane biytikligii artistyla karisimlarin islenebilirligi kolaylasirken fiziksel
ozelliklerinde artis saglamak i¢in tanecik biylikliginiin  kiiglik olmasi
gerekmektedir. Karbon siyahlarimin kauguk formiilasyonlarinda kullanimi genis
uygulama alanlar1 kazandirir ve performans parametrelerini belirler. Karbon

siyahinin kauguga eklendigindeki ana etkisi kaucugu peklestirmektir (Edge, 1998)

1.2.2.4 Beyaz dolgular

Kauguk teknolojisinde kullanilan mineral dolgular veya siyah olmayan dolgu
maddeleri, karisimdaki fiziksel veya mekanik o6zellikleri iyilestirmek ve maliyeti

diisiirmek icin kullanilmaktadir. Bu 6zellikleri karbon siyahi ile birlikte karigtirarak
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veya acgik renkli iriinler i¢in dolgu maddesinin tek basina kullanilmasi ile
saglanabilecegi gibi, birlikte kullanilan bir ka¢ beyaz dolgu maddesiyle de
yapilabilmektedir. Birgok cesitte mineral dolgu tipleri vardir ve bunlar takviye edici
ve inert (etkisiz, ucuzlatici) olmak {lizere iki ana sinifta toplanabilirler. Tane
biiyiikliigii kii¢iik olan takviye edici dolgular ile daha yiiksek sertlik ve kopma
kuvveti gerilim degeri elde edilebilir. Tane biiytikliigli fazla olan ucuzlatici tiirdeki
mineral dolgular (inert) daha kiigiik degerler gosterirler. Bu tiirler genellikle kotii
derecede esneme, asinma dayanimi ve yirtilma dayanimina sahiptirler. Fiziksel
ozelliklerini etkileyen diger bir faktdr dolgu malzemelerinin tipleri kadar karigimdaki
dolgu malzemelerin miktarlaridir. Mineral dolgu maddeleri ince taneli hidrat silika
disindakiler genellikle proses asamasinda karbon siyahlarindan daha az aciga
cikarlar. Mineral dolgu maddeleri diisiik gerilim ve kotli kalici deformasyona yol
acarlar. Kaucuk sektoriinde kullanilan baslica mineral dolgu malzemeleri kalsiyum

karbonat, talk, kil, silikalar, ¢inko oksit ve silikatlardir (Oztiirk, 2008).

1.2.3 Yumusaticilar

Yumusaticilar, kauguk sanayisinde, dolgu maddeleri ile birlikte, bir karisimin
iskeletini olusturur. Dolgu maddelerinden sonra en ¢ok kullanilan malzemelerdir.
Yumusatici kavramini, esas itibariyle, islem kolaylastirict yoniiyle ele almak gerekir.
Islem kolaylastirma prosesin ¢esitli kademelerinde karsimiza ¢ikmaktadir.
e Yumusaticilar, polimer ve dolgu maddelerini islatarak, karigtirma sirasinda
meydane gelen siiriinmeleri azaltir.
e Karnstirma sirasinda, karisimin vizkozitesini diisiirerek, karigtima enerjisini
azaltir. Bu sekilde enerji tasarrufu saglanmis olur.
e Dolgu maddelerinin ve kimyasallarin karisim icerisinde kolayca dagilimin
saglayarak, homejen karisimlar olugmasini saglar.
e Karigimin akiskanligini artirarak, islenmesini kolaylastirir.
e Karigimin akigkanligini artirir.
e Diisiik karistirma 1s1lar1 saglayarak, 6n vulkanizasyon tehlikesini azaltir.
e Kanisimin fiziksel 6zelliklerinde degisikler meydane getirir ( sertlik, uzama,

elastikiyet ve diisiik sicaklik 6zellikleri ) saglar (Savran, 2001).
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1.2.4 Yaslanma onleyiciler

Tiim malzemelerde oldugu gibi kauguk malzemeler de zaman aldik¢a bozulmaya
baglarlar. Yapilarindaki bu bozulma zincir yapisinda, ¢apraz baglarda ya da oksijen
igerikli fonksiyonel gruplarda oksitlenme olarak meydana gelmektedir. Bu olaya
yaslanma olarak adlandirabiliriz.

Yaglanma olayr kaucugun kimyasal ve fiziksel yapisindaki degisimlere sebep
olabilir. Aym1 anda kauguk ile vulkanize edilen kaucuklarda, kiikiirt zamanla
kaugugun sertlesmesine ve fiziksel goriiniimiiniin de bozulmasina sebep olur.
Ozellikle sentetik kauguklarda yaslanma, kirilma, sertlesme, renk bozulmasi gibi
cesitli durumlara yol agabilir. Giinese maruz kalan kauguk daha cabuk yaglanma
ozelligi gostermektedir (Elastomer Dernegi, 2001). Sanayide kullanilan yaslanma
Onleyiciler arilaminler, fenoller ve fenolfosfitler olarak iic ana grupta toplanabilir.
Yaglanma geciktiriciler, kaugukta olusma i¢in gerekli olan kritik enerjiyi yiikselterek
zamanla meydana gelen ¢atlama, kisalma, sertlesme, renk atmasi gibi problemlerin
olusum hizimi yavaglatir. Aym1 anda geciktiriciler ozona kars1 daha etkili ve

kaucugun oksidasyonunu yavaslatmaktadirlar (Oztiirk, 2008).

1.2.5 Vulkanizasyon

Kaucguklar ¢apraz baglanmamis; ama capraz baglanabilme o6zelligine sahip yani
vulkanize olabilen malzemelerdir. Yiiksek sicakliklarda ve deforme edici kuvvetlerin
etkisi altinda koyu sivimsi akigkan 6zellik gosterirler. Uygun sartlar saglandig: siire
icerisinde kolayca sekillendirirler. Capraz baglanabilme o6zelligi vulkanizasyonla
aciklanabilir. Sekil 1.52° de kaucuk malzemesinin vulkanizasyon sonrasi, kaugugun
kimyasal yap1 degisikligine ugramasi Sekil 1.53” de (¢apraz baglanma reaksiyonu) ve
geri doniislimsiiz olarak elastik 6zelliklere sahip bir duruma gelmesi ve getirilmesi
isidir. Vulkanizasyon oncesi yiiksek kauguk ozellikler, vulkanizasyon sonrasi yerini

yiiksek elastik 6zelliklere birakir (Savran, 2001).
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Sekil 1.52 : P: Fiziksel durum, M: Molekiiler konformasyon, R: Vulkanize olmamis
kauguk, C: Karisma sonrasi, V: Vulkanizasyon sonrasi, R: Ham kauguk, A:
Volkanizasyon katkisi, E: Semi elastik durum, F: Semi akic1 durum, C: Karisim, E:
Full elastik durum, L-L: Polimerik zincir, molekiil ag, N: Molekiil ag yapisi.
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Sekil 1.53 : Capraz bag olusumu.

Vulkanize elastomerler kauguga bir ¢ok katki katilabilir.
Bu katkilar;
e Antioksidantlar
e Antiozonlar
e Kaugugu yumusatmak veya ucuzlatmak i¢in yag katkilar
e Kaugugu sertlestirmek veya ucuzlatmak i¢in dolgu maddeleri
e Kompozit yap1 olusturmak i¢in takviye elemanlari

e Baglatici ve hizlandiricilar, kiikiirttiin aktivitesini artirmak i¢in kullanilir.

1.2.5.1 Capraz baglanabilmede vulkanizasyon sartlarin olusabilmesi icin

Vulkanize edilebilir bir kauguk karisimi, Sicaklik, Basing, Zaman faktorlerine ihtiyag
vardir. Capraz baglanabilme derecesi c¢ok Onemlidir. Elastomerler az capraz
baglanirken; termoset kaugukler fazla miktarda ¢apraz baglanirlar. Dogal kaugukta
bir karisimda kiikiirt miktar1 artarsa, esneme azalir ve mamu, kirilgan termoset
malzeme haline déniisiir. Kauguk karisimi; Istenilen dzelliklere gore ayarlanmis,

kaukguk ve diger hammaddeler ile katki maddelerinden olusan, vulkanize edilebilen
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bir karisimdir (Savran, 2001). Bir kauguk karisimindan beklenen 6zellikler su sekilde
siralanabilir:

e Bitmis mamiiliin ¢alisacagi ortama uygun 6zelliklerin yaratilmasi

e Karigimin kullanilacagi proses metot ve makinelere uygun olmasi

e Rekabet edilebilmesi i¢in maliyet 6zellikleri
Kaukcguk karigimi, bitmis iiriinden istenilen 6zelliklerin saglanabilmesi i¢in uygun
kaukcuk (polimer) ve hammaddeler ile katki maddelerinin secilebilmesi ve birbiriyle
karistirilmas1 islemidir. Maksada uygun olarak se¢ilmis ve birbiriyle oransal bir
biitiinlik saglamis maddeler toplulugu recete veya formiil olarak adlandirilir.
Kaukguk teknolojisinde oranlar, hammadde olan polimer (kaucuk) agirlikga 100
birim kabul edildigi esasa dayanir (Savran, 2001).
Bir regete (formiil) sunlardan olusur:

e Kaucuk

e Dolgu maddeleri

e Yumusaticilar

e Proses kolaylagtiricilar

e Yaslamayi onleyiciler

e Aktivatorler

e Hizlandiricilar

e Pigiriciler

e Geciktiriciler

e Diger katki maddeleri (Boya, koku vericiler, sisiriciler)
Her kauguk karigimi, yukaridaki maddelerin tamaminin kullanilmasini gerektirmez;
ancak kaukcuk ile wvulkanizasyon sistemini olusturan maddelerin muhakkak
bulunmas1 gerekir. Kaukguk teknolojisi, elastomer malzeme {iretebilmek igin
uygulanmasi gereken bilgi, usul, beceri, metot ve teknolojilerin tamamidir (Savran,
2001).
Cizelge 1,2 de gosterilen siire¢ islemleri asagidaki gibidir. Kaukguk teknolojisini ii¢
safhada incelemek gerekir:

e Karisimin hazirlanmasi

e On sekillendirme ve hazirlik

e Vulkanizasyon
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Cizelge 1.2: Kauguk hazirlama islemleri

Prosess Makinalar

Karsim Hazirlama Acik Karistiricilar ( Valsler ), Kapali Karistiricilar
On Seklll.e ndirme Valsler, Ekstruderler, Kalenderler, Barwell
(Konfeksiyon )

Presler (Kompresyon, Enjeksiyon), Otoklavlar, Siirekli

Vulkanizasyon Vulkanizasyon Sistemleri ( LCM, UHV, Hava Firinlar)

Kauguk karisim hazirlama islemi; genellikle agik karistiricilar ( valsler ) veya kapali
karistiricilarda yapilir. Acgik karistiricilar ( valseler ), degisik ¢ap ve boylarda, yatay

ve paralel olarak birbirlerine ters yonde donen iki valsten meydane gelmistir.

Iki vals arasinda friksiyon sdzkonusudur. Arka vals daha hizli déner. Gerktiginde
sitilabilir ve sogutulabilir. Kauguk karigtirma islemi, valsler arasinda ezme islmi ile
saglanir. Hassas sekilde tartilmis katki maddeleri bu islem sirasinda katilir. Islem
bitince karisim, levha halinde alinilir. Kapl karistiricilar, kapali bir haznede, az farkl
stiratle ve ters istikametle donen helisel kanatcikli iki rotardan meydane gelir. Cabuk
ve homejen karigtirma islemi rotor kanatciklarinin olusturdugu ezme islemi ile olur.
Acik ve kapali karistiricilarda meydane gelen levha, son mamul haline getirilmeden
once, bir on sekillendirme ( konfeksiyon ) isleminden gecer. On sekillendirme, acik
karistiricilarda  yapildigr gibi, li¢ veta dort valsten olusan kalenderler ile de
yapilabilir. Diger bir 6n sekillendirme, ( ekstruderler ) ile yapilir. Ekstruderler ile
kalibin sekline uygun bigimde sekillendirme yapilir ve ¢ikisa konulan kesiciler ile
uzunluk ve egirlik ayari saglanir. Vulkanizasyon i¢in ilk metot, kaliplama seklinde
olandir. Kaliplama islemi, kompresyon, transfer ve direkte enjeksiyon olmak iizere
tic sekilde yapilir. Kompresyon isleminde 6n sekillendirilmis karisim kompresyon
kalibinin iki yarisina konulur, basing ve 1s1 ile kalibin seklini alir. Transfer
kaliplamasinda, karisim kaplanacak boslugun disinda bir hazeneye konur. Basing
uygulamasiyla karigim bir veya birka¢ besleme agzindan akarak boslugu doldurur.
Direk enjeksiyon, isleminde karisim islenerek yumusatilir ve piston vasitasiyla kaliba
enjekte edilir. Ikinci bir vulkanizasyon sekli, otoklavlarda yapilir. Ekstruzyonla

sekillendirilmis hortum ya da profiller yuvarlak tavalara sarilarak otoklavlara stiriiliir,
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kapak kapatilir. Buhar basinciyla mamul vulkanize edilir. Kalenderlenmis levhalarda

tamburlara sarilarak otoklavlarda pisirilebilmektedir.

Diger bir vulkanizasyon metodu siirekli vulkanizasyon metodudur. Ekstruderden
sekillendirilmis bigimde ¢ikan kauguk hamuru, bu yolla vulkanize edilir. Kesintisiz
vulkanizasyon saglandigi i¢in olduk¢a ekonomiktir (Savran, 2001).
Vulkanize elastomerler;
e Aktivator olarak ¢inko oksitler kullanilir,
e Oksijen ve ozonlarin bozucu etkisini azaltmak i¢in koruyucular kullanilir,
Bunlar;
e Fenil beta naftilamin (PBNA),
e Alkil para fenil diamin (APPD)
e En cok kullanilan dolgu karbon siyahidir,
e Pastel tonlu iiriinlerde dolgu olarak silika kullanilir
e Kalsiyum karbonat, kil ve kaolinde fiyati ucuzlatmak i¢in kullanilan
dolgulardir.
Kaugugun rijitligini diisirmek, maliyeti azaltmak ve islenebilirligini iyilestirmek igin
bircok parafin, wax mineral ve diger yaglar gibi sivi katkida kullanilir, Bunlar;
kaucuklestirici, yaglama ajani, yag, peptizer, kaucuklastirict olarak adlandirilir.
Ornek: Tipik bir araba lastik kompozisyonu soyledir; Dogal kauguk-100 birim,
Kiikiirt-2.5, Sulfenamid-0.5, MBTS-0.1, Sterik asit-3, Cinkooksit-3, PNBA-2,
Karbon siyahi - 45 ve Mineral Yag-3 seklinde olusmaktadir.
Vulkanizasyon, uzun bir miktar yer degistirme enerjisine sahip molekiillerin, capraz
baglarla birbirine baglanip meydana gelen ag orgiisii sayesinde yer degistirmeyen bir
yapinin elde edilmesidir. Vulkanizasyon bir ¢apraz baglanma iglemidir.
Polimerin, karbon atomlari arasindaki ¢apraz bag kopriileri, vulkanizasyonda kiikiirt
ile saglanmaktadir. Vulkanizasyon i¢in iki ¢esit kiikiirt kullanilir: normal kiikiirt ve
¢oziinmeyen kiikiirttlir (Savran, 2001).
Normal kiikiirt sekizli halka yapisindaki kiikiirttiir. Sicaklik arttik¢a ¢oziiniirligii
arttirdi1 icin bazen depolanma esnasinda 6n vulkanizasyona sebep olabilir. Yapi
icinde serbest dolasim olanagina sahip oldugu i¢in zamanla karisimdaki homojen

dagilim1 bozulabilir.
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Cozlinmez kiikiirt ise amorf yapida polimer zincirlerinden olusur. Bekleme esnasinda
¢oziinmedigi i¢in depolama esnasinda 6n vulkanizasyon sorunu ile karsilagilmaz ve
homojen bir dagilim saglanabilir.

Sekil 1.54¢ de kauguk malzemesine uygulanan vulkanizasyon islem sonrasi malzeme
yapisindaki degisiklik ayrica uygulan kosul ve yontemler neticesinde Sekil 1.55 de
kaucuk malzemesinin vulkanizasyon egrisi gosterilmektedir.

Kaucugun ve katki maddelerinin tipi ve miktarlarinin da lastigin capraz bag

yogunlugu iizerinde etkili oldugu bilinmektedir (Savran, 2001).
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Sekil 1.54 : Capraz bag yogunlugu ile degisen fiziksel 6zellikler.

Tork

t E

Zaman (Dakika)

Sekil 1.55 : Vulkanizasyon egrisi.
AB: Akma zamanidir, hamur kauguktir, yumusar ve kaliba akar (kauguk kaucuk

formdadir, yumusayarak ve kalibin i¢ine akar)
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BC: Yanma zaman, kiikiirt halkasi agilarak polimeri etkilemeye baslamistir.

CD: Yetersiz vulkanizasyondur, Capraz baglanmalarin basladigi zaman, kiikiirt
halkas1 agilip yeni baglar kuruyor.

DE: Optimum vulkanizasyon, vulkanizasyon i¢in en uygun zaman

EF: Sertlesir, hem kiikiirt baglar1 kisalir hem de esnekligi azalir.

EF’ : Karbonlar arasi1 baglar bozunarak agilir ve mekanik nitelikler diiser

Pisirme islemi olarak bilinen vulkanizasyon islemi ile kaucugun kopma, ¢ekme
mukavemeti yiikselterek kullanilabilirligi kolaylastirilir. Bu egrinin en 6nemli parcasi
CD pargasidir. CD pargasinin egimi, bize vulkanizasyonun Hizini verir. Egim ne
kadar disk ise, vulkanizasyon o kadar hizli olur. AB’nin uzzunlugu calisma
emniyetini ifade eder. Tercih edilen uzun alma zamani ve dik CD egrisidir (Savran,

2001).

1.2.5.2 Vulkanizasyon (pisirme) islemi

Vulkanizasyon islemi sirasinda, uzun kaucuk malzeme zincirlerinin c¢apraz
baglanarak {i¢ boyutlu elastik bir yap1 olusturmasi olayidir. Bu islem en ¢ok kiikiirt
yardimiyla bazen de peroksit gibi farkli bir kimyasalla da uygulanmaktadir. Capraz
baglanma 0Ozelligi, vulkanizasyonu saglayan maddenin aktivitesine, miktarina ve
reaksiyon zamanina bagli olarak gerceklesir. Bu 06zellik ile capraz baglanma
yogunlugu ve vulkanizasyon derecesi olarak ifade edilmektedir. En sik kullanilan
kiikiirt ~ vulkanizasyonunda, diger katki maddelerinin, 06zellikle kullanilan
hizlandiricilarin cins ve miktarina bagli olarak, farkli capraz baglanma sekilleri
olusturulabilmektedir. Kiikiirt ile yapilan vulkanizasyon islemi yiliksek 1sida
hidrojenin kiikiirt kopriisii olusturmak tizere yer degistirmesini kapsamaktadir
(Oztiirk, 2008). Vulkanizasyon islemi ile kauguk hamuru pisirilerek homojen dagilim
saglanabilmektedir. Vulkanizasyon sirasinda 1simnan kaucuga sekil vermek de
igerisinde bulunan katki malzemeleri ile birlikte kolaylagsmistir. Pisirme islemi olarak
bilinen vulkanizasyon islemi sirasinda kaugugun kopma mukavemeti, ¢cekme
dayamimu arttirilarak  kullanilabilirligi  kolaylastirilmistir. Ilaveten vulkanizasyon
islemi sirasinda kauguga istenilen form verilir. Vulkanizasyon islemi sirasinda,
kaucuk hamur recetelerinde bulunan kimyasallar , aktivatorler ve diger malzemelere
bagli olarak farkli sicaklik ve siirelerde yapilabilir. Vulkanizasyon kauguk

karisimlarinin fiziksel 6zelliklerini iyilestiren kimyasal bir prosestir ancak tim bu
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istenilen ozellikler ayn1 zamanda maksimun seviyeye erisemez. Bu sebeple pisirici
sistemi, sicaklik ve zaman uygun sekilde segilmelidir (Oztiirk, 2008).
Vulkanizasyonun islem olusumu i¢in iki mekanizma 6nerilmis ancak tam olarak hangi
mekanizma iizerinden yiiriidiigii tespit edilememistir. Bu onerilen iki yol, iyonik
reaksiyon ve serbest radikalik reaksiyonudur (Akiba ve Dig. 1997). Kauguk
vulkanizasyon islemi cesitli sekillerde yapilabilir. Giiniimiizde en sik kullanilan

vulkanizasyon islem sirasi;
e Pres vulkanizasyonu,
e Tuz ile yapilan vulkanizasyonlardir.
e Mikrodalga vulkanizasyonu ve

e Otoklavda vulkanizasyon’dir.

1.2.6 Hizlandiricilar

Hizlandiricilar, adindan da anlasilacaga gibi vulkanizasyon hizini artirarak mamul
ozelliklerine olumlu etkiler yapan maddeler olarak tanimlanir. Hegzametilen tetra
amin (HMTA), Difenilguanidin (DPG), Mercaptobenzothiazol disiilfit (MBTS),
Tetrametilthiuram disiilfit (TMTD), Cinko dietildithiocarbamate’dir. Organik

hizlandiricilarin temel etkileri asagidaki gibidir;

e Kiikiirtle birlikte kullanildigi zaman ¢agraz baglanma reaksiyonunu
hizlanmaktadir. Bu sekilde kisa ekonomik pisme zamanlari olusur. Uriiniin
yaslanmaya kars1 direnci artar. ki veya daha fazla hizlandirici bir arada

kullan1ldig1 zaman bibirlerini kuvvetlendiren etkisi olusur.

e Hizlandiricr etkisi ile disiik kiikiirt kullanarak saglanan vulkanizasyon
islemlerinde kauguk {irtiniin 1s1 dayanimi, dinamik o6zellikleri ve yaslanma

Ozelliklerinde optimum iyilesmeler saglanmaktadir (Savran, H. 2001).

1.2.7 Aktivatorler

Hizlandiricilarin - aktivasyonunu gerceklestiren maddelerdir. Baska bir deyisle
vulkanizasyon esnasinda kauguk ile kiikiirdlin bag kurmasini saglayan maddelerdir.

Etkinlikleri kaucugun cinsine ve kullanom amacina bagh olarak degisim
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gostermektedir. Baslica 6rnekleri; ¢inko oksit ve stearik asittir (Daniel, 1984).

1.3 Kaucuk Hamuru Hazirlama

Kauguk ve diger katki malzemelerinin karistirilarak hamur haline getirilmesi islemi iki
sekilde yapilabilmektedir. Bunlardan birincisi agik mil karistiricilar ile, ikincisi ise
kapali mil (i¢ karistiricilar) ile saglanmaktadir. A¢ik mil ile karigtirma teknigi , Kapali mil
ile karigtima teknigine gore daha eskidir. Mil, yatay ve birbirine paralel, dokme demirden
hazirlanan iki silindirden olusmakta, iki silindir birbirlerinden farkli hizla
donmektedir. Silindirler arasi mesafe, Ondeki silindirin hareket ettirilmesi ile
gerceklesmektedir. Silindirlerin sogutma islemi silindir igerisindeki su kanallar ile
gerceklesmektedir.
Silindirler temel olarak beg farkli islem yapmaktadir; Bunlar;

e  Yumusatma

e Karigtirma

e Sogutma

e Kaucuklarin cilalanmasi

e Onisitma
Lastik hamurunu olusturan bilesenler Sekil 1.62” de goriildiigii gibi iki silindir arasina
dokdiliir, silindirler dondiikce bilesenler karisir, silindirin arka kismindan ¢ikan
bilesenler yeniden silindir icerisine sokularak istenilen hamur karisimi elde edilene

kadar iglem tekrarlanir (Savran, 2001).

Sekil 1.56 : Kauguk hamuru hazirlanmasinda kullanilan ag¢ik mil, (Savran, 2001).
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1.3.1 Kaucuk Hamurundan Mamiil Uretimi

Hazirlanan kauguk malzemeler, istenilen yumusaklik, sertlik degerine gelinceye
kadar silindirler yardimi ile homojen olarak karistirma islemi yapilmaktadir. Bu
esnada kaugugun On 1sitma islemi de gergeklesmis olacaktir. Kaugcuk malzemeye
istenilen Ozelliklerde kazandirdiktan sonra, kauguk pisirme yani vulkanizasyon
islemlerinden gegirilerek kauguk mamiiller elde edilmektedir. Istenilen iiriin ile ilgili
yapilan pisirim esnasinda kullanilan kaliplar yardimi ile kauguklar kolayca
sekillendirilir ve pisirilerek sekillerinin sabit kalmasi saglanir. Istenilen sekiller elde
edilerek kaucuk malzemeler, akaryakit, otomobil lastikleri ve cam silecekleri, fren
hortumlari, radyator, contalar ve hava hortumlari, izolasyon elemanlari, kapt ve cam
profilleri, otoyol viyadiiklerdeki elastomer yataklar, beyaz esya sektoriindeki
kortikler, icme suyu borularindaki sizdirmazlik contalari, ayakkabi tabani tiretimi
yapilabilmektedir. Tlaveten her sektor igin vazgecilmez olan kauguk; elektrik, gida,
ve saglik hizmetlerinde de yaygin olarak kullanilmaktadir (Savran, 2001). Kauguk
sektorlinde aragtirma gelistirme ve kalite boliimlerinde, kauguk kalitesini belirlemek
amaci ile en ¢ok karsilasilan testler sunlardir.

e Yogunluk,

o Sertlik,

e Kopma —uzama,

e Yirtilma kalicit deformasyon,

e Rheometre,

e Yaslandirma, kiil.
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2. KAUCUK KULLANIM ALANLARI VE URETIM POTANSIYELLERI

Tiirkiyedeki kauguk sektorii, kimya ve imalat sanayimizin 6nemli sektorlerinden biri
olup, diinyada toplam kauguk ihracatindan % 1,6 ithalatindan da % 1,4 pay
almaktadir. Ulkemiz kauguk malzemesinde neredeyse tiimiiyle disartya bagli olan ve
ornek olarak basta otomatik sektoriine ihracat¢i bir ¢ok endiistri kanali ile dolayl
olarak ihracat yapilarak ekonomimize yaklasik yilda 6 milyar dolar girdisi
saglamaktadir. Yapilan arastirmalar neticesinde 2017 yilinda yaklasik olarak 35
milyon ton kauguk imal edilmis ve bunun % 42’si NR ( Dogal Kaucuk’tur). Simdiki
zamanda dogal kaucuk malzemesinin ana kaynagi Asya iilkesinde yer almaktadir,
2019 iiretiminin yaklasik olarak %94’ ii Asya’da yapilmistir. Uretiminin meydana
gelmesinde liderlik eden ii¢ iilke vardir bunlar; Malezya, Tayland ve Endonezya’dir.
2020 yilinda bu ti¢ iilke toplamda diinya iiretiminin %75’ ni ger¢eklestirmistir. 2021
yili itibariyle bu veriler gecerliligini halen siirdirmektedir (PAGEV, 2020).
Hammadde de hemen hemen tiimiiyle digsa bagimli olan sektor basta otomotiv olmak
tizere ihracat¢1 bircok sektor kanali ile dolayli ihracat da yapmakta olup direk ve
dolayl1 olarak ekonomiye yilda 4 milyar dolarin {izerinde doviz girdisi saglamaktadir.
Yapilan incelemer sunu gostermektedir ki 2005 yilinda yaklasik 21 milyon ton
kaucuk imal edilmistir ve bunun %42’si dogal kaucuktur. Giiniimiizde dogal
kaucugun ana kaynagr Asya’dir, 2005 diretiminin yaklasik %94’ Asya’da
yapilmigtir. Uretimin olusmasinda liderlik eden iic iilke; Endonezya, Malezya ve
Tayland’dir. 2005 yilinda bu ii¢ iilke toplamda diinya iiretiminin %72’sini
gerceklestirmislerdir. 2020 Yili itibariyle bu veriler gecerliligini  halen
stirdirmektedir. Kaugugun gilinlimiiz diinyasinda genis alanlarda kullanilmaktadir.
Endiistrinin ¢esitli alanlarina, ev yasantisindan, yart mamulden nihai iiriine kadar
kadar cesitlilik gosterir. 2020 yilinda 9,46 milyon tonluk toplam kauguk mamul
iretimi iginde yaklasik 3,8 milyon ton ile kauguk ambalaj malzemelerinin basi
cektigi, kaucuk ingaat malzemeleri liretiminin ise 2,1 milyon ton ile kauguk ambalaj

malzemelerini takip ettigi goriilmektedir (PAGEV, 2020).
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Kaucuk sektorii; dogal kaugugun elde edilmesi ve ¢esitli islemlerden gegmesinden,
sentetik kaugugun iiretilmesinden, bu malzemeler kullanilarak elde edilen iiriinler, bu
tirlinlerin pazarlanarak satilmasi, dagitimi, depolanmasi gibi genis bir alan1 kapsar.
Kaucuk iirtinler sektorii agirlikli olarak ara mal iireten bir sektér goriintimiindedir.
Kaucuk iirlinler basta otomotiv olmak {izere insaat, havacilik, saglik, madencilik,
makine, giyim, ayakkabicilik, biiro esyalari, mobilya, oyuncak ve benzeri gesitli
sektorlerde kullanilmaktadir. Boru, hortum, tagima bantlari, kayislar, sizdirmazlik
elemanlari, hareketli mekanizmalarda titresim soniimleyici takozlar, koriikler gibi
pek ¢ok {iriiniin hammaddesini kaucuk olusturmaktadir. En yaygin olarak ulagim
araclarinin lastik tekerleklerinde kullanilmasinin yani sira ayakkabi tabanlari,
baglant1 parcalari, contalar vb. farkli pek ¢ok alanda kaucuk iirtinler kullanilmaktadir.
Sektortin bir diger 6zelligi iiriinlerinin birgogunun ayni zamanda yenileme pazarina

yonelik olmasi nedeniyle nihai tirlin niteligini tagimasidir.

2.1 Kaucuk Mamuller Uretim

2020’nin Subat ayinda tespit edilen Korona Viriis salgininin mart ayidan itibaren i¢
ve dis talepte olusturdugu gerilemenin etkisi ile ham kauguk malzemelerin, Cizelge
2.1 ‘de 2020 yil1 8 ayinda 2019 yilinin ayn1 donemine kiyasla miktar bazinda %3 ve
deger bazinda %?2,7 gerileyerek 7,2 milyon ton ve 24,7 milyar dolar olarak
gerceklestigi gorlilmektedir. Cizelge 2.2.°de 2020 yilinda iiretimin 2019 yilina
kiyasla miktar bazinda %1,2 ve deger bazinda %35,6 gerileyecegi ve 9,4 milyon ton

ve 31,2 milyar dolar olarak ger¢eklesecegi tahmin edilmektedir ( PAGEV, 2020).

Cizelge 2.1 : Kauguk mamul iiretimi 9 aylik donem kiyaslamasi.

%Degisim %Degisim
2019/9 2019 2020/9 2020/T 2020/2019 2020/2019

9(ay) (T)
Milyon Ton 7,5 9,2 7,3 9,2 2,0 -0,9
Milyar $ 26,4 32,7 25,7 30,5 -2,8 -6,6

Diinyada endiistriyel bazda iiretilen kauguk malzemelerin talebi ve buna bagl
tilketimin gegen yillara bagl olarak artmaya devam etmektedir. 2016 yilinda 138,9
milyar dolar olan tiiketim gegen 5 yilda 2021 yili itibariyle 181,7 milyar dolara

ulasacag1 ongoriilmektedir.
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Sekil 2.1 : Diinya kauguk mamul iiretimi verileri.

Diinya endiistriyel kauguk iirlinlerinin tiretiminde ise Cin gibi gelisen Tlkeler
kapasite ve miktar olarak hizli biiyiimekle birlikte gelismis tilkeler halen iiretim, iiriin
teknolojisi ve yiiksek katma degerli iiriinleri ile liderliklerini siirdiirmektedir. ABD,
Almanya, Japonya, Ingiltere, Fransa, Isve¢ bu alanda 6nemli iiretici iilkelerdir. Bu
tilkeler sanayide uluslararasi nitelikte faaliyet gosteren firmalara sahiptir. Bu firmalar
kiiresel Olgekte pazarlara yon vermektedir. Geligen tilkelerde ise firmalar daha ¢ok
kapasite odakli ve daha diisiik katma degerli liretimde yer almaktadir. Endiistriyel
kauguk iirlinleri liretiminde en biliylik payr otomotiv, savunma, havacilik ve uzay
sanayi gibi sanayiler i¢in iiretim yapilan mekanik kauguk iirtinler almaktadir. Yatirim
mallari ile dayanikl tiikketim mallarina yonelik tirtinlerin iiretimi ise ikinci sirada yer
almaktadir. Sekil 2.2° de gosterilen kauguk makina dagilimi, son donemlerde daha
iyi performans gosteren kaucguk diriinlerin iiretimi de genislemektedir. Ancak,
sektoriin makine techizat yatirimlarinin 2020 yilinda 2019 yilina kiyasla artacak
olmasina ragmen, 2015 yilinin gerisinde kalacagi tahmin edilmektedir. Cizelge 2.5’
de kaucuk sektoriine yapilmis olan makine yatirnm dagilim gosterilmektedir (
PAGEV, 2020).

Aksam ve Pargalar

18% Enjeksiyon Mak.

22%

Presler ve Diger Ekstriizyon Mak.
Makineler 17%
35% o g %
Termoforming Sisirme Makineleri

Makineleri 4%
4%

Sekil 2.2 : Ulkemizdeki kauguk iiretim makinas1 yatirrminin dagilimi (2020/9).
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2.2 Tiirkiye’de Kaucuk Sektoriine Genel Bakis

2.2.1 ithalat

Ham kauguk malzemesinin ithalati, 2020 yil1 9. ayinda 2019 yilinin es donemine
kiyasla, Cizelge 2.2 ’e bakildiginda miktar bazinda %3,2 deger bazinda da %?7,1
artmis ve 427 bin ton ve 2 milyar 17 milyon dolara inmistir. 2020 yilinda ithalatin
2019 yilina kiyasla miktar bazinda %1,8 ve deger bazinda %4,8 artarak 570 bin ton
ve 2,69 milyar dolar olarak ger¢eklesecegi tahmin edilmektedir (PAGEV, 2020).

Cizelge 2.2 : Kaucuk mamul ithalati, ( PAGEV, 2020).

%Degisim %Degisim

2019/9 2019 2020/9 2020/T 2020/2019 2020/2019
9(ay) (T)
1000 Ton 414 559 427 570 3,2 1,8
Milyar $ 1,884 2,568 2,017 2,690 7,1 4,8

Tiirkiye kauguk hammadde ihtiyacinin tamamina yakinini ithalat ile karsilamaktadir.

2.2.2 ihracat

Kauguk mamul ihracati, Cizelge 2.3 ve 2.4° de 2020 yili Ocak - Eyliil doneminde
2019 yil1 es donemine kiyasla miktar bazinda %19,2 deger bazinda da %8,8 artarak 1
milyon 701 bin ton ve 3 milyar 898 milyon dolar olarak ger¢eklesmistir. 2020 yilinda
thracatin 2019 yilinakiyasla miktar bazinda %15,8 deger bazinda da %6,9 artarak 2
milyon 269 bin ton ve 5 milyar 197 milyon dolar olarak gerceklesecegi tahmin

edilmektedir ( PAGEV, 2020).

Cizelge 2.3 : Kauguk mamul ihracat1 9 aylik donem kiyaslamasi, ( PAGEV, 2020).

%Degisim %Degisim

2019/9 2019 2020/9 2020/  2020/2019  2020/2019
9(ay) (T)

1000 Ton 1,427 1,959 1,701 2,269 19.2 15,8

Milyar $ 6,119 9,095 5,468 8,201 -10,7 9.8

Sekil 2.3’ de Tiirkiye’nin kauguk iiriinleri imalat1 sanayinde ihracat pazarlar1 {i¢ ana
gruptan olusmaktadir. Ilk grupta Avrupa Birligi iilkeleri yer almaktadir. Ikinci grubu
yakin ve komsu iilkeler olusturmaktadir. Ugiincii grupta ise ABD ve Giiney Afrika

Cumbhuriyeti gibi uzak pazarlar yer almaktadir.
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Sekil 2.3 : Yillara gore lilkemizdeki kauguk mamul ihracati verileri.

Avrupa Birligi iginde Almanya, italya, Ispanya, Fransa, Ingiltere, Hollanda ve
Polonya 6nemli ihracat pazarlaridir. Komsu ve yakin tilke pazarlari i¢inde Misir, Fas,
[ran, Bulgaristan ve Romanya gibi iilkeler yer almaktadir. Cizelge 2.4> de gosterilen
tilkelerin dolar cinsinden toplam ihracat. Uzak pazarlar olarak ise ABD ve Giiney
Afrika Cumbhuriyeti’ne ihracat yapilmaktadir.Alt iiriin gruplarinda Cin ve Tayland

gibi Asya iilkelerine ihracatin bagladig1 goriilmektedir.

Cizelge 2.4 : Kauguk Uriinleri Ihracat Pazarlar1 ( Dolar, 2020 ), ( PAGEV, 2020).

Sira Ulke fhracat

1 Almanya 422.788.684
2 Italya 168.574.792
3 ABD 92.644.793
4 Ispanya 86.320.902
5 Fransa 86.292.833
6 Ingiltere 83.135.537
7 Hollanda 79.378.442
8 Polonya 78.316.340
9 Bulgaristan 78.102.228
10 Misir 60.876.924
11 Romanya 56.851.081
12 Belgika 56.190.539
13 Fas 43.051.831
14 fran 40.962.061
15  Giliney Afrika Cumhuriyeti ~ 35.606.372

49



2.2.3 Kaucugun Malzemelerin Dis Ticaret Fiyatlar
Kauguk mamullerde birim ithal fiyatlar1 birim ihra¢ fiyatlarinin daima iizerinde

seyretmektedir.

mithalat Fiyati  mihracat Fiyati

4,55 4,59 412
IIL51 I ] I 2129

2019/9 2019 2020 /9

Sekil 2.4 : Kauguk mamuller ortalama dis ticaret fiyatlar1 ($/ton), ( PAGEV, 2020).

Sekil 2.4° de 2020 y1l1 Ocak - Eyliil doneminde kauguk mamullerde ortalama ithalat
fiyatlar1 4,72 $/Kg, ortalama ihracat fiyatlar1 da 2,29 $/Kg olarak gergeklesmis olup,
2019 yilinin es donemine kiyasla ortalama ithalat fiyati %3,8 artarken, ortalama
thracat fiyatt %8,8 gerilemistir. Bu durum, sektorde ihracattaki katma degerin

gerilemesine neden olmustur ( PAGEV, 2020).

2.2.3.1 Kaucuk dis ticaret istatistikleri

Kauguk dis ticaret IThracat ve ithalat 2020 yili istatistikleri Cizelge 2.5° de

gosterilmektedir.

Cizelge 2.5: Kauguk dis ticaret istatistikleri, ( PAGEV, 2020).

2020 kg fhracat$  $/kg kg ithalat $ birim  Ihracat/Ithalat

fiyat $/kg farki

Ocak 58.792.465 230.413.331 3,92 92.777.532 217.080.379 2,34 3.332.952
Subat 61.102.931 229.155.706 3,75 94.874.681 215.548.097 2,27 13.607.609
Mart 56.231.690 215.283.520 3,83 108.453.618  257.966.555 2,38 -42.683.035
Nisan 30.851.982  112.199.227 3,64 113.414.137 166.469.489 1,47 -54.270.262
Mayis 36.670.623  132.850.228 3,62  70.423.896 150.231.918 2,13 -17.381.690
Haziran 55.954.794  209.877.290 3,75  92.013.008 171.316.788 1,86 38.560.502
Temmuz 64.242.295 242.820.235 3,78 93.057.211 199.977.795 2,15 42.842.440

Agustos  57.774.854  227.667.079 3,94 111.231.011  226.477.840 2,04 1.189.239
Eyliil 69.422.556  274.960.338 3,96 101.125.661  260.175.673 2,57 14.784.665

Ekim 68.960.567  270.030.282 3,92 102.326.111  261.275.025 2,55 8.755.257
Kasim 63.191.568  243.022.526 3,85 123.160.796  264.214.684 2,15 -21.192.158
Arahk 65.092.016  261.006.262 4,01 127.110.698  294.558.899 2,32 -33.552.637
TOPLAM 688.288.341 2.649.286.024 3,85 1.229.968.360 2.685.293.142 2,18 -36.007.118
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-Ihracatin ithalat: karsilama oran1: % 98,66, ihracat miktarinin (kg) ithalat miktarimni

karsilama orant: % 55,96’dur.

Cizelge 2.6: Kaucuk Ocak- Aralik-2020 Tiirkiye geneli istatistikler, ( PAGEV,

2020).
OCAK-ARALIK-2020 THRACAT ITHALAT
TURKIYE GENELLS 169.481.944.810'$ 219.397.191.317 $

-Tiirkiye geneli -2020 ocak — aralik ihracatin ithalat1 karsilama orani: %77,25

Cizelge 2.7: Kaucuk Ocak 2020 istatistikleri, ( PAGEV, 2020).

2020 kg ihracat$  $/kg kg ithalat$  $/kg Ihracfztl{ll(tlhalat
OCAK 58.792.465 230.413.331 3,92 92.777.532 217.080.379 2,34 13.332.952

TOPLAM 58.792.465 230.413.331 3,92 92.777.532 217.080.379 2,34 13.332.952

Thracatin ithalat: karsilama orani: % 106,14 ihracat miktarmn (kg) ithalat miktarin
karsilama orani: % 63,37°dir. Bu degerler toplam1 Cizelge 2.6, 2.7, 2.8 ve 2.9’ da
sayisal deger ile agiklanmaktadir. Kauguk dis ticaret Thracat ve ithalat 2021 yili
istatistikleri Cizelge 2.15° de gosterilmektedir.

Cizelge 2.8: Kaucuk Ocak 2021 istatistikleri, ( PAGEV, 2021).

2021 kg Ihracat $§ $/kg kg ithalat$  $/kg Ihracfa;tl{ll(tlhalat
OCAK 57.331.031 239.918.164 4,18 113.964.559 244797934 2,15 -4.879.770
TOPLAM 57.331.031 239.918.164 4,18 113.964.559 244.797.934 2,15 -4.879.770

-Ihracatin ithalat: karsilama orani: % 98,01, ihracat miktarinin (kg) ithalat miktarin

karsilama orani: % 50,31°dir. Bu degerler toplami Cizelge 2.10, 2.11 ve 2.12° de

gosterilmektedir.

-Tiirkiye geneli -2021 ocak ihracatin ithalati karsilama orani: % 83,22

Cizelge 2.9: Kauguk Ocak 2021 Tiirkiye ihracat - ithalat orani, ( PAGEV, 2021).

Yil fhracat  Artis Kg Artis% lthalat  Artis % Kg Artis %
2021-1 2390918 - 57.331 - 244.797.934 - 113.964 -
2020-1 230413 (+)4,13 58.7924 (-)2,46 217.080.379 (+)12,77 92777 (+)22,8
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2.2.4 Kaugugun Malzemelerin I¢ Pazar Tiiketimi

Tiirkiye’de bulunan kauguk malzemelerin tiiketimi karsisinda i¢ pazar biiyilikligiin
hesaplanmasi1 i¢in gerekli olan iirlinlerin tliketimi ile i¢ pazar biiyiikliigiiniin
hesaplanmasi icin ihracat ve ithalat verileri kullanmlmaktadir. Ulkemizde kauguk
malzemelerin neredeyse tamamina yakin ithat edilmesinden dolay1 2019 yil1 kauguk
grgnler ihracati 479 bin ton, ithalati ise 328 bin ton olmustur. Giiniimiizde ihracatin
579 bin ton olarak gerceklesecegi ongoriilmektedir. Ithalatta gerileme
beklenmektedir.Kauguk hammadde i¢ pazar talebi, 2020 y1l1 Ocak - Eyliil doneminde
bir onceki yilin es donemine kiyasla miktar bazinda %1,6, deger bazinda da %10,7
gerilemis ve 5,06 milyon ton ve 5,47 milyar dolar olarak gergeklesmistir. 2020
yilinda kauguk hammadde i¢ tiiketiminin 2019 yilma kiyasla miktar bazinda %8
artarak ve deger bazinda da %09,8 gerileyerek yilsonunda 7,6 milyon ton ve 8,2
milyar dolar olarak gerceklesecegi Cizelge 2.10° e gore tahmin edilmektedir (

PAGEV, 2020).

Cizelge 2.10: Kauguk mamullerde i¢ pazar tiiketimi.

%Degisim 0 .
2019/9 2019  2020/9  2020/T (2020/2019) 7oDegisim (2020/2019)
(T)
9(ay)
1000 Ton 5,148 7,034 5064 7,595 1,6 8,0
Milyar $ 6,119 9,095 5468 8201 -10,7 9.8
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3. MATERYAL VE METOT

Bu aragtirmada, nihayi iirlin yerine ticari olarak iiretilen kauguklarin hammaddeleri
kullanilmistir. Nihayi iiriin bir ¢ok katki igerdiginden bu yontem tercih edilmistir.
Calismada kullanilan kauguk malzemeler Cizelge 3.1° de verilmis olan kauguk

malzemelerin tamami Aktas Hava Siispansiyon Sistemleri San. ve Tic. A.S.’den

temin edilmistir

Cizelge 3.1 : Tez calismasinda kullanilan kauguk malzemeler.

Kaucuk Tiirii Ticari ismi Uretici Firma
Dogal kauguk NR SMR20 (WURFBAIN NR)
Polyisopren kauguk (IR) SVR 3L Wurfbain Nordmann
Europren Neocis BR
Polibutadien kauguk (PBR) BR CBR 1203 Versalis S.p.A.Piazza
Boldrini
Polikloropren (CR) - neopren kauguk BAYPREN 210 M 39-47 ARLANXEO
SBR 1502 .
Stren-butadien kaugugu (SBR) %23.5 Stren, %76.5 HIP-Fotiiihemija a.d.
. Pancevo
Butadien
NBR 3345
Akrilonitril-butadien kaugugu (NBR) %35 Akrilonitril, Industrias Negromex
%65Butadien
Keltan — 4460 D
Etilen-propilen kaugugu (EPR) %58 Etilen LANXESS Elastomers
. BV
%42 Propilen
Klorl lietilen (CPE ve CM) CM 3680 L Hangzhou Keli
oriatiimis potietien Ve Chemical Co., Ltd.
Klorlanmigve kiikiirtlenmig polietilen HIND ELASTOMERS
(CSPE) TOS0 530 PVT. LTD
ML 50 .
Etilen vinil asetat kopolimeri (EVA) %45 Vinil Asetat Versalis SpA
: Greenflex
%55 Etilen
Etilenakrilat kopolimeri (EAR) VAMAC6 Scientific Polymer, Inc.
DAI-EL 8002
Flor elastomerler (FKM) % 66 Flor Daikin Chemicals

% 34 Propilen

Dow Tiirkiye Kimya

Silikon Polimerler RBB-2100-60 Sanayi ve Ticaret
Limited

Akrilik kaugugu (AR) AR212HR

Epikloridin kaugugu (ECHR) C2000L Zeon Europe GmbH
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3.1 Metot

Cizelge 3.1°de ad1 gecen kauguk malzemelerin karakterizasyonun belirlenmesinde
termal analiz tekniklerinden olan Sekil 3.2°de DSC ve Seckil 3.3’de TGA
analizlerinin kauguk tirtinlerin cinsinin belirlenmesinde kullanilmistir. Tez calismasi
kapsaminda kullanilan kauguklar nihayi bitmis {iriin olan malzmeler olmadigindan
karbon siyahi igermemektedir. Bu nedenle ad1 gegen kaucuk malzemelerin sonuglarin
kesinligi sebebiyle Sekil 3.1°de FTIR spectrum analiz cihazi kullanilmistir. FTIR, ile
molekiiler yapt DSC ve TGA ile ’tg’ sicaklig1 ve bozulma Kinetigi, Numune i¢indeki

katki miktar1 6l¢timii ile kaugugun tiirii belirlenebilmektedir.

3.1.1 FT-IR (Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi) cihazi

Sekil 3.1°¢ deki resimde yer alan cihaz laboratuvar deneylerinde kullanmis oldugum
‘FTIR’ cihazinin goriiniimiidiir. Bu cihaz, ham mamiil olan kaguk malzemelerin
molekiiler yapist FTIR cihazi (Thermo Nicolet, IS50) ile belirlenmistir. Analizler
4000-500 cm” frekans araliginda 16 taramamin ortalamasi alinarak 4 cm’

¢Oziiniirliikte ki Smart Orbit Diamond model ATR finitesi ile elde edilmistir (Url-6).

Sekil 3.1 : Karakterizasyon caligsmalarinda kullanilan FTIR cihazi, (Url-6).
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3.1.2 TGA (Termogravimetrik Analiz) Cihaz

Termogravimetri, genel olarak malzemelerde sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu
olarak meydana gelen kiitle kayb1 ve/veya kazanimlarinin belirlenmesinde kullanilir .
Deney numunesi, sabit isitma hizinda 1sitilir ve kiitle degisimi sicaklifin bir
fonksiyonu olarak odl¢iiliip kaydedilir. Alternatif olarak, numunenin, uygun bir sabit
sicaklikta, belli bir zaman araliginda kiitle degisimi zamanin bir fonksiyonu seklinde
ol¢iiliip kaydedilir. Genel olarak, deney numunesinin kiitlesinin degismesine neden
olan reaksiyonlar; bozunma veya yiikseltgenme reaksiyonlari veya bir bilesenin
buharlagsmasidir.Kiitlenin zamana veya sicakliga kars1 cizilen grafigi TG egrisidir.
Sicakligin fonksiyonu olarak malzemenin kiitlesindeki degisim ve bu degisimin
yayildig1 aralik malzemenin termal kararlilifinin gostergesidir. TG verileri, ayni
deney sartlar1 altinda elde edilen dl¢limler kullanilmak kaydiyla, ayn1 monomerden
elde edilmis polimerler ailesinin bagil termal kararliliklarinin degerlendirilmesinde
ve polimer-polimer veya polimer-katki maddesi etkilesimlerinin irdelenmesinde
kullanilabilir. Sekil 3.2‘deki resimde yer alan cihaz laboratuvar deneylerinde
kullanmis oldugum bir diger cihaz ‘TGA’cihazinin  goriiniimiidiir. Kauguk
malzemelerin 1siya karsi kiitle kaybinin belirlenmesinde termal karakterizasyonu
(TGA-STA, TA 6000) kullanilarak 30-600 °C sicaklik araliginda 20°C/dk 1sitma hiz1
ile azot gazi ortaminda, 600-900 °C sicaklik araliginda 20 °C/dk 1sitma hizi ile
oksijen gazi ortaminda yaklagik 2-5 mg agirliginda numuneler kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu analizler neticesinde 1s1l etkiye bagli olarak numunelerde

meydana gelen agirlik kayiplar1 ve bozunma sicakliklari tespit edilmistir (Url-6).

i s I

Sekil 3.2 : Karakterizasyon caligsmalarinda kullanilan TGA cihazi, (Url-6).
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3.1.3 DSC (Diferansiyel Taramah Kalorimetre) cihazi

Diferansiyel Taramali Kalorimetre Cihazi (DSC); numune 1sitilirken, sogutulurken
veya sabit bir sicaklikta tutulurken sogurulan veya saliverilen enerji miktarini dlger.
Bu teknikte, referans ile numuneden gelen veya uzaklasan 1s1 farki sicakliga veya
zamana bagli olarak gosterilir. DSC, DTA ile ayn1 6l¢lim prensiplerini kullanir. Sekil
3.3 deki resimde yer alan cihaz laboratuvar deneylerinde kullanmis oldugum ‘DSC’
cihazinin goriiniimiidiir. Kaugugun molekiiler yapisindaki camsi gegis, erime
sicakliklart ve kristalizasyon sicakliklarinin belirlenmesi amaci ile yapilan termal
analizde TA/Discovery DSC 251 model DSC cihazi kullanilarak gerceklesmistir. 0--
80 °C sicaklik araliginda 10 °C/dk 1sitma hizi ile azot gazi ortaminda, 5-10 mg

agirligindaki numuneler kullanilmistir (Url-6).

Sekil 3.3 : Karakterizasyon calismalarinda kullanilan DSC cihazi, (Url-6).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde kauguk hamurlara uygulanan FT-IR (Fourier Transform Infra-Red
Spektroskopi Teknigi), DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre Teknigi) ve TGA
(Termal Gravimetrik Teknigi) cihazlari ile yapilan testlerin sonuglar1 verilerek
gerekli tartisma yapilmistir. Her bir kauguk malzemenin FT-IR spektrumu, DSC ve

TGA termogramlar1 verilmis ve sayisal degerleri ¢izelgeler halinde sunulmustur.

4.1 Poliisopren ve Dogal Kaucuk (IR - NR)

Sekil 4.1 ve 4.2°de yer alan malzemeler ham mamiil olan dogal kauguk

malzemesidir.

Sekil 4.1 : SMR 20 dogal kauguk.

Sekil 4.2 : SVR 3L dogal kauguk.
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Sekil 4.3 : SVR 3L dogal kauguk - (FT-IR)
Cizelge 4.1 : SVR 3L dogal kauguk pikleri.
Bag Yapisi Pik Frekansi (cm'l)
CHj; simetrik olmayan gerilim 2960
CH, simetrik olmayan gerilim 2916
CH3; simetrik gerilim 2870
CH,; simetrik gerilim 2849
C=C (vinil yap1) 842
CHj3; egilme 1375
CH; egilme 1443
Vinil yapidaki CH 3037
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Sekil 4.4 : SMR 20 poliisopren - (FT-IR).
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Cizelge 4.2 SMR 20 dogal kauguk pikleri.

Bag Yapis1 Pik Frekans: (cm™)
CH3; simetrik olmayan gerilim 2960
CH; simetrik olmayan gerilim 2914

CH3; simetrik gerilim 2870
CH; simetrik gerilim 2850
C=C (vinil yap1) 841, 1662
CHj3; egilme 1375
CH; egilme 1444
Vinil yapidaki CH 3037

Dogal kauguk SVR 3L ve SMR20 kodlu kauguk malzemeler kaydedilen FT-IR
sonuclart Sekil 4.3 ve Sekil 4.4 ‘de gosterilmektedir. Dogal kaucugun FTIR
spektrumundaki, pikler ve ilgili molekiiler yapilar Cizelge 4.1 ve Cizelge
4.2 6zetlenmistir. FTIR spektrumundaki 1225 ve 1095 cm-"deki pikler parmak izi
olup, yapidaki safsizliklardan kaynaklandig: diisiiniilmektedir (Arjunan ve Digerleri

2001).

0 1.8
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0,02 - il
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-0,03 - 7
el - 14 2
-0.04 A Midpoint : -65.54 °C Z
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"_»I:'
-006 - Onset x: -67.78 °C e
-0,07 . . . 1
-80 -60 -40 -20 0

Sicaklik (°C)

Sekil 4.5 : SVR 3L dogal kaucuk - (DSC).

Dogal kaugcuk SVR 3L ve SMR 20 kodlu kauguk malzemelerin ait DSC termogrami
Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 verilmistir. S6z konusu termogramlar incelendiginde SVR 3L
kodlu dogal kaucuk malzemesine ait termogramda Tg (camsiz gegis sicakiligi) termal
olayinin -65 °C’ de ve SMR 20 kodlu kauguguna ait termogram ise Tg termal olay1 -
65 °C’ de gerceklesmistir.
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Sekil 4.6 : SMR 20 dogal kauguk malzemesinin DSC analiz sonucu.

S6z konusu kauguk malzemelerin termal davranislar incelendiginde tg sicakliginin
hesaplanmas1 basamak tipi termal olayda baslangi¢ ve bitis sicaklilar1 arasindaki orta
nokta camlagma sicakligi olarak Sl¢iilmiistiir.

Is1 akist egrisindeki ¢oziintirliiliigiin diisiik olmasi nedeniyle kauguk malzmelerde tg
sicakligi Cp’deki (1s1 kapasitesi) degisim egrisinden hesaplanamsi daha dogru sonug
vermistir. SVR 3L ve SMR 20 kodlu dogal kauguk malzemesine ait TGA sonuglari
Cizelge 4.3° de verilmistir.

TGA analiz sonuglarinda dogal kaucuk icerisinde ugucu bilesen gozlenmemis ve
termal bozunmaya yaklagik 340 °C 'de baglanmistir. R.L. Zeyen kisinin yaptig1
calismada ise bozunma baglangi¢ sicakligi 365 °C olarak bulunmustur (R.L. Zeyen
ve Digerleri, 1989).

Termal bozunmanin 500 °C 'de sonlandig1 ve baslangi¢ kiitlesinin bozunma sirasinda
%99.5'inin gaz faza gecgerek yapidan uzaklastigi goriilmektedir. Termal bozunma
sonrasinda ise kalint1 oksijen ortaminda yakilmistir.

Yanma sonrasinda %0,2' lik bir miktarin kiil olarak kaldigi, %0,3 'liik kismin ise

oksijen ortaminda yandig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 4.7 : SVR 3L dogal kauguk malzemesinin TGA analiz sonucu.
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Sekil 4.8 : SMR 20 dogal kaucuk malzemesinin TGA analiz sonucu.

Cizelge 4.3 : SMR 20 dogal kaucuk (TGA) termogram sonuglari

% Kiitle Kaybmin Tiirevi [d(Kkiitle)/
d(T) (% /°C)]

% Kiitle Kaybimn Tiirevi [d(kiitle)/
d(T) (% / °C)]

Onset (x) Endset (x) N: 0. Ucucu
Bozulmamn  Bozulmanin Bozulmada ortaminda ortamnda Bilesen
KAUCUK y L ma ki Kiitle Kiil Kiil 68
basladig1 Bittigi . . . Miktar
sicaklik Sicakhik Miktar (%)  Miktan Miktari (%)
(%) (%) ’
SMR 20
Dogal o o
Kaucuk 340 °C 410 °C
1.Bozunma
2
SMR 20 99,5 0,3 0, 0
Dogal o o
Kaucuk 410 °C 500 °C
2.Bozunma
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Kauguk ugucu katki icermedigi, mamul {iriin iizerinden olmayip hamur halinde
analize tabi tutuldugu i¢in ugucu ¢ikist gozlenmemistir. Saf kauguk oldugu i¢in diger
katki bozunmalarina ait pik gézlenmemistir. Bu sayede kaugugun bozunma karekteri
daha belirgin bir sekilde incelenebilmistir. Kaugugun bozunma egrisi karekteristik

bir veri olup, dogal kauguk iki farkli bozunma davranisi sergilemistir.

Birincisi hizli bir bozunma olup 340-410 °C arasinda gerceklesmis, digeri ise yavas
bir bozunma 06zelligi saglayarak 410-500 °C arasinda olmustur. Kiitle degisiminin

tiirevi egrisinden bu fark daha net bir sekilde goriilmeketdir.

4.2 Polibutadien Kaucuk (BR)

Sekil 4.9’ da yer alan malzeme ham mamiil olan polibutadien kauguk malzemesidir.

Sekil 4.9 : Polibutadien (PB).
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Sekil 4.10 : Polibutadien - (FT-IR).
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Cizelge 4.4 : Polybutadiene pikleri.

Bag Yapisi Pik Frekansi (cm™)
C=C yapidaki C-H gerilim 3003

CH,; simetrik ve simetrik olmayan gerilim 1424, 1120, 901
CH; egilme 1448

Vinil yap1 734, 993

C=C (vinil yap1) 841, 1654

CH; egilme 1375

CH; egilme 1444

Polibutadien (PB) - BR CBR 1203 kodlu kaucuk malzemeler kaydedilen FT-IR
sonuclar1 Sekil 4.10°da gosterilmektedir. Butadien molekiiler yapisindaki gruplara ait
spektrum pikleri Cizelge 4.4’de verilmistir. Spektrumdaki pikler atifta belirtilen
calismasinda gosterilmistir, C=C yapidaki C-H; 3003 cm™ CH,.2914 ve 2850 cm',
C=C; 1665 cm'l, ve vinil yap1 piki 734 cm’ frekanslarinda olusmustur (Alhareb ve
Dig.2017).
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Sekil 4.11 : Polibutadien -(DSC).

BR CBR 1203 kodlu polibutadien kauguk malzemesine ait DSC termogrami Sekil
4.11°de verilmistir. S6z konusu termogram incelendiginde BR CBR 1203 kodlu
polibutadien kaucuk malzemesine ait termogramda T, termal olay1 goriilememistir.
Bunun nedeni ise ; BR kaugugun Tg sicakliginin -100 °C olmas1 ve analiz cihazinin -
80 °C sicakligina kadar inebilmesidir. Dolayisiyla BR kaugugun tg sicakligi tespit

edilememistir.
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-17 °C’ de goriilen bu 1s1l olayin ise BR icindeki safsizliktan dolayr olustugu
disiiniilmektedir.  Bu yargiy1 destekleyen veri ise TGA termogramindaki kismi

bozunma karakteridir (346 °C de baslayan bozulmaya baslama sicakligidir).

100 2 A
Agirlik Yiizde Kaybi: 6.946 9 [Agirlik Yiizde Kaybi: 93.738 % =
80 L 15 =
S 60 44
= Max y: 1.84401 % F Ll S
= %€ =2
v Atx: 469.90 °C g =
@ Max y: 0.186977 % / °C L 05 2
= 20 Atx:372.17°C CR-1
A Endset x: 550 °C %
0> 2 - Ll
Onset x: 346,28 °C 5 M
Kalint1 Yiizde : 0.1 % $
=20 -0.5
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)
Sekil 4.12 : Polibutadien - (TGA).
Cizelge 4.5: Polibutadien (TGA) termogrami sonuglari.
N, 0,
B?zl:ls;:;;i)m B}?)Izlglsga(lfl)n Bozulmadaki ortaminda ortaminda lgi::cel:l
KAUCUK n L Kiitle Kiil Kiil ¥
basladig: Bittigi . . . Miktan
sicaklik Sicakhk Miktari (%) Miktari Miktari (%)
(%) (%) °
Polibutadienl. 346 °C 400 °C 6.9
Bozunma
Polibutadi 0,1 0,1 0
O IPUIACIEN 400 o 550 C 93,7
2. Bozunma

BR CBR 1203 kodlu polibutadien kauguk malzemesine ait TGA sonuglar1 Cizelge
4.5 °de verilmistir. TGA analiz sonuglarinda polibutadien kauguk icerisinde ugucu
bilesen gozlenmemis ve termal bozunmaya yaklasik 346 °C 'de baslanmistir. D.W.
Brazier ve digerlerin yapmis oldugu c¢alismada ise bozunma baglangi¢ sicakligi 390
°C olarak bulunmustur (D.W. Brazier, 1978). Termal bozunmanin 550 °C 'de
sonlandig1 ve baslangi¢ kiitlesinin bozunma sirasinda %93.7' inin gaz faza gegerek
yapidan uzaklastig1 goriilmektedir. Termal bozunma sonrasinda ise kalinti oksijen
ortaminda yakilmigtir. Yanma sonrasinda %0,1" lik bir miktarin kiil olarak kaldigi,

%0,1 'lik kismin ise oksijen ortaminda yandig1 gézlemlenmistir.

64



Kauguk ucucu katki icermedigi, mamul iiriin iizerinden olmayip hamur halinde
analize tabi tutuldugu icin ugucu ¢ikis1 gézlenmemistir.Saf kauguk oldugu i¢in diger
katki bozunmalarina ait pik ortaya c¢ikmamistir. Bu sayede kaugugun bozunma
karekteri daha belirgin bir sekilde incelenebilmistir. Kaugugun bozunma egrisi
karekteristik bir veri olup, polibutadien iki farklt bozunma davranisi sergilemistir.
Birincisi diigiik miktardaki kiitle kaybiyla ilgili olup, 346-400 °C arasinda
gerceklesmis, digeri ise yliksek kiitle kaybinin oldugu bir bozunma o6zelligi
sergileyerek 400-550 °C arasinda olmustur. Kiitle degisiminin tiirevi egrisinden bu

fark daha net bir sekilde goriilmektedir.

4.3 Polikloropren (CR)-Neopren

Sekil 4.13” de yer alan malzeme ham mamiil olan polikloropen-neopren kauguk

malzemesidir.
Sekil 4.13 : Polikloropren (CR)-neopren.
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Sekil 4.14 : Polikloropren (CR)-Neopren -(FT-IR).
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Cizelge 4.6: Polikloropren (CR)-neopren pikleri.

Bag Yapis1 Pik Frekans: (cm™)
Kauguk tizerindeki talk toz ait 3675
CH; simetrik olmayan gerilim 2916

CH, simetrik gerilim 2849
C=C (vinil yap1) 1657, 823
CH; egilme 1446
C-Cl 667

BAYPREN 210 M 39-47 kodlu polikloropren kauguk malzeme kaydedilen FT-IR
sonuclart  Sekil 4.14° de gosterilmektedir. Polikloropen kaugugun FTIR

spektrumundaki, pikler ve ilgili molekiiler yapilar Cizelge 4.6’ da Ozetlenmistir

(Dikobe, 2009).

0,04 1.2
9
= o0
Endset x: -39.05 °C =
-0,01 A Midpoint : -41.49 °C P 0.8 ‘;
5]
5
- 0.6 f
-0,06 . T T 0,4
-80 -60 -40 -20 0
Sicaklik (°C)

Sekil 4.15 : Polikloropren (CR)-Neopren -(DSC).

BAYPREN 210 M 39-47 kodlu polikloropen kauguk malzemesine ait DSC
termogrami1 Sekil 4.15° de verilmistir. S6z konusu termogram incelendiginde
BAYPREN 210 M 39-47 kodlu polikloropen kauguk malzemesine ait termogramda
T, termal olaymin -41 °C’ de gergeklesmistir. S6z konusu kauguk malzemelerin
termal davraniglar1 incelendiginde tg sicakliginin hesaplanmasi basamak tipi termal
olayda baslangic ve bitis sicaklilar1 arasindaki orta nokta camlagsma sicakligi olarak
Olctlmiistiir. Is1 akis1 egrisindeki ¢oziintirliliigiin diisiik olmasi nedeniyle kaucuk
malzmelerde tg sicakligt Cp’deki (1s1 kapasitesi) degisim egrisinden hesaplanamsi

daha dogru sonug vermistir.
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Sekil 4.16 : Polikloropren (CR)-neopren -(TGA).
Cizelge 4.7: Polikloropren (CR) neoprene - (TGA) termogram sonuglari.
N, 0,
Onset (x) Endset (x) Bozulmada Ucucu
S ortaminda ortamind .
Bozulmanin Bozulmanin ki Kiitle .. .. Bilesen
KAUCUK 4 . o . Kiil a Kiil .
basladig Bittigi Miktar1 : . Miktar
sicakhik Sicakhik (%) Miktann — Miktart = ¢ )
i (%) (%) ’
Polikloropren
(CR)- 300 °C 410 °C 48,5
Neopren 1.
Bozunma
Polikloropren
(CR)- 410 °C 530 °C 32,1 18,8 0,45 0
Neopren
2. Bozunma
3. Piroliz
iiriinlerin 600 °C 18,8
yanmasi

BAYPREN 210 M 39-47 kodlu

polikloropen kauguk malzemesine ait TGA

sonuglart Cizelge 4.7 ’de verilmistir. TGA analiz sonuglarinda polikloropen kauguk

igerisinde ugucu bilesen gozlenmemis ve termal bozunmaya yaklasik 240 °C 'de

baslanmigtir. 240-300 °C arasinda yavas bir bozunma davranisi gosterdiginden

gercek bozunma sicakligi 300 °C’den basladigi kabul edilmistir. 240 °C’de baslayan

ancak baglangici 300 °C olarak kabul edilen 1. bozunmanin 410 °C 'de sonlandig1 ve

baslangi¢ kiitlesinin bozunma sirasinda %48,5' lik kism1 gaz faza gegerek yapidan

uzaklagtig1 goriilmektedir. 2. Bozunma 410 °C baslayarak 530 °C’de sonlandigi

gOrilmistir.
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2.bozunma davranigt 1. Bozunmadan farkliliklar icermekte olup, bu fark kiitle
degisimi tiirevi egrisinden goriilmektedir. 2. Bozunma sirasinda kauguk kademeli bir
bozunma davranisi sergilemistir. Azot ortamindaki bozunma sirasinda piroliz tiriinler
olusmus oldugundan 600 °C oksijen ortamina ge¢ildiginde piroliz yapilarin yanmasi
sonucu %18 civarinda agirlik kaybi1 olmustur. Azot ortamindaki bozunmada %18
piroliz {irlinii olusurken, oksijen ortamindak kiill olarak %0,45 'lik kaldigt
gbzlemlenmistir. Kauguk ugucu katki icermedigi, mamul {iriin iizerinden olmayip
hamur halinde analize tabi tutuldugu i¢in ugucu ¢ikist gézlenmemistir. Saf kaucuk
oldugu i¢in diger katki bozunmalarina ait pik gézlenmemistir. Bu sayede kaugugun
bozunma karekteri daha belirgin bir sekilde incelenebilmistir. Kaugugun bozunma
egrisi karekteristik bir veri olup, polikloropen iki farkli bozunma davranigi
sergilemistir. Birincisi hizl1 bir bozunma olup 300 — 410 °C arasinda ger¢eklesmis,
ikincisi ise yavas bir bozunma Ozelligi saglayarak 410-530 °C arasinda

gerceklesmistir.

4.4 Stiren-Butadien Kaucugu (SBR)

Sekil 4.17° de yer alan malzeme ham mamiil olan stiren-butadien kauguk

malzemesidir

Sekil 4.17 : Stiren-butadien kaugugu (SBR).

SBR 1502 kodlu stiren-butadien kauguk (SBR) malzemesi kaydedilen FT-IR
sonuglart  Sekil 4.18 ‘de gosterilmektedir. Stiren-butadien kaugugun FTIR
spektrumundaki, pikler ve ilgili molekiiler yapilar Cizelge 4.8’de 6zetlenmistir
(Bokobza, 2011).
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Sekil 4.18 : Stiren-butadien kaucugu (SBR) - (FT-IR).
Cizelge 4.8: Stiren-butadien kaucugu (SBR) pikleri.
Bag Yapisi Pik Frekansi (cm™)
CH,; simetrik olmayan gerilim 2914
CH,; simetrik gerilim 2846
C=C vinil yap1 963,910
C=C vinil yap1 1702
CH; egilme 1435
Stiren halkas1 3025
Stren halkasi 698, 758
Stren halkasi 1500, 1435
0,05 2
/
0 4 Endset x: -52.52 °C L 18
Midpoint : -
-0,05 - 53-:62-9C - 1.6
0.1 - Onset x: -58.73 °C L T
-0,15 T T T 12
-80 -60 -40 -20 0
Sicaklik (°C)

Sekil 4.19 : Stiren-butadien kaucugu (SBR)-(DSC).
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SBR 1502 kodlu stiren-butadien kaucuk (SBR) malzemesine ait DSC termogrami
Sekil 4.19°da verilmistir. S6z konusu termogram incelendiginde SBR 1502 kodlu
stiren-butadien kauguk malzemesine ait termogramda T, termal olayinin -56 °C’ de
gerceklesmistir. S6z konusu kauguk malzemelerin termal davranislar1 incelendiginde
tg sicakliginin hesaplanmasi basamak tipi termal olayda baslangi¢ ve bitis sicaklilari
arasindaki orta nokta camlagsma sicakligi olarak ol¢iilmiistiir. Is1 akis1 egrisindeki
¢Oziintirliiliigiin diisiik olmas1 nedeniyle kauguk malzmelerde tg sicakligi Cp’deki (1s1

kapasitesi) degisim egrisinden hesaplanamsi1 daha dogru sonug¢ vermistir.

120 2
Agirlik Yiizde Kaybi: 4.052 % g i~
100 |t A Agirlik Yiizde Kaybi: 96.120 % v =
< 80 Max y: 1.40789 %/ °C L5
= Atx:455.51°C L ﬁ S
= 60 o
s 85
.;" E ~
PR Endset x: L 0.5 2 5
= 510|°C 2 s
20 Kalintr Yiizde : 0.5 % f
~ I 0 :E
0 Onset x: ] -
380 °C Agirlik Yiizde Kaybi: 0.487 % X
-20 -0.5
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)
Sekil 4.20 : Stiren-butadien kaucugu (SBR) - (TGA).
Cizelge 4.9: Stiren-butadien kaugugu (TGA) termogram sonugclart.
N, 0,
Onset (x) Endset (x) Bozulmad Ucucu
R ortaminda ortaminda .
Bozulmanin Bozulmanin aki Kiitle . . Bilesen
KAUCUK . o pese . Kiil Kiil .
basladig1 Bittigi Miktan . . Miktar
sicaklik Sicakhik (%) Miktar Miktan (%)
(%) (%)
Stren-
Butadien 220 °C 280 °C 4
Kaugugu
1.Bozunma 0.48 0.5 0
Stren-
Butadien 380 °C 510 °C 96
Kaugugu
2.Bozunma

Sekil 4.20° de verilen SBR 1502 kodlu stiren-butadien kauguk malzemesine ait TGA

sonuclar1 Cizelge 4.9’ da ayrintilandirilmastir.
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TGA analiz sonuglarinda stiren-butadien kauguk igerisinde ucucu bilesen
gbzlenmemis ve termal bozunmaya yaklasik 380 °C 'de baslanmistir. V.A. Escobar
Barrios ve digerlerin yapmis oldugu ¢alismada ise bozunma baslangi¢ sicakligr 420
°C olarak bulunmustur (V.A. Escobar, 2003). Termal bozunmanin 510 °C 'de
sonlandig1 ve baglangic kiitlesinin bozunma sirasinda %96,1' lik kismi gaz faza
gecerek yapidan uzaklastigi goriilmektedir. Ana yapinin bozunmasi ile ilgili bu
bozunma 6ncesinde 220 - 280 °C arasinda %4 kiitle kayb1 olusturan bir bozunma
gergceklesmis olup, bunun kauguk iiretmi esnasinda yapida kalmis safsizliklar oldugu
disiiniilmektedir. Termal bozunma sonrasinda is kalint1 kalmamistir. Bu nednele 600
°C ‘de oksijen ortamina geciste herhangi bir fark edilebilir kiitle degisimi
goriilmemistir. Kauguk ugucu katki icermedigi, mamul iirlin iizerinden olmayip
hamur halinde analize tabi tutuldugu i¢in ugucu ¢ikist gézlenmemistir. Saf kaucuk
oldugu i¢in diger katki bozunmalarina ait pik gézlenmemistir. Bu sayede kaugugun
bozunma karekteri daha belirgin bir sekilde incelenebilmistir. Kaugugun bozunma
egrisi karekteristik bir veri olup, stiren-butadien iki farkli bozunma davranisi
sergilemistir. Birincisi yavas ve kismi bir bozunma olup 380 - 400 °C arasinda
gerceklesmis, ikincisi ise hizli bir bozunma 6zelligi saglayarak 400 - 510 °C arasinda
olmustur. Kiitle degisiminin tiirevi egrisinden bu fark daha net bir sekilde

goriilmektedir.

4.5 Akrilonitril-Butadien Kaucugu (NBR)

Sekil 4.21° de yer alan malzeme ham mamiil olan akrilonitril-butadien kauguk

malzemesidir

e

Sekil 4.21 : Akrilonitril-butadien kauguk (NBR).
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Sekil 4.22 : Akrilonitril-butadien kauguk (NBR) - (FT-IR).

Cizelge 4.10: Akrilonitril-butadien kauguk Pikleri

Bag Yapisi Pik Frekansi (cm'l)
CH; simetrik olmayan gerilim 2917

CH,; simetrik gerilim 2848

C=C biikme 996

CH; egilme 1437

C-N germe 2236

NBR 3345 kodlu akrilonitril-butadien kaucuk (NBR) malzemesi kaydedilen FT-IR
sonuglar Sekil 4.22¢ de gosterilmektedir. Akrilonitril-butadien kaugugun FTIR
spektrumundaki, pikler ve ilgili molekiiler yapilar Cizelge 4.10” da 6zetlenmistir

(Nihmath, 2018).

Endset x: -
0.05 - 2212 °C

Midpoint : - - 1,6
0 - Onset X: - 28.76 °C

34.91 2C

Is1 Kapasitesi (J/g °C)

T
(S
S8

(e
(S

-80 -60 -40 -20
Sicaklik (°C)

Sekil 4.23 : Akrilonitril-butadien kauguk (NBR) - (DSC).
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NBR 3345 kodlu akrilonitril-butadien kauguk (NBR) malzemesine ait DSC
termogram1 Sekil 4.23’de verilmistir. S6z konusu termogram incelendiginde NBR
3345 kodlu akrilonitril-butadien kauguk malzemesine ait termogramda T, termal
olaymin -29 °C’ de gerceklesmistir. S6z konusu kaucuk malzemelerin termal
davraniglar1 incelendiginde tg sicakliginin hesaplanmasi basamak tipi termal olayda
baslangic ve bitis sicaklilart arasindaki orta nokta camlagsma sicakligi olarak
Olclilmiistiir. Is1 akis1 egrisindeki ¢oziiniirliiliigiin diisiik olmasi nedeniyle kauguk
malzmelerde tg sicakligi Cp’deki (1s1 kapasitesi) degisim egrisinden hesaplanamsi

daha dogru sonug vermistir.

120 15

Qv
100 A Agirlik Yiizde Kaybi: 93.145 % é
— 80 Max y: 1.32833 %/ °C -1 E =
x At x: 459.46 °C =0
S = 3
3 60 3
> =2 %
- - 05 5 <
o 40 =~
= Onset x: 3 i )
= 325 °C Agirhik Yiizde Kaybi: 6.§14 % 4 =
20 |- == o WA L0 =
o BoC 1N 1 Z
Kalnt1 Yiizde : 0.01 % X
-20 -0.5
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (C°)
Sekil 4.24 : Akrilonitril-butadien kaucuk (NBR) - (TGA).
izelge 4.11: Akrilonitril-butadien kaucuk (TGA) termogram sonuglar.
g g
N, 0,
Onset (x) Endset (x) Bozulmadak ortaminda ortaminda U.g:ucu
KAUCUK Bozulmanin  Bozulmanin i Kiitle Kiil Kiil Bilesen
basladig1 Bittigi . . . Miktari
Leaklik Sicaklik Miktar1 (%) Miktan Miktar (%)
sica ca (%) (%) o
Akrilonitril-
E‘;i‘ﬂl‘zn 325 °C 530 °C 93,2
1.Bozunma 0,09 0,01 0
Piroliz 600°C 6,8

sonrasi

Sekil 4.24’de NBR 3345 kodlu akrilonitril-butadien kaucuk malzemesine ait TGA

sonuglari, Cizelge 4.11 ’da sayisal olarak degerlendirilmistir.
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TGA analiz sonuglarinda akrilonitril - butadien kaucuk igerisinde ugucu bilesen
gbzlenmemis ve termal bozunmaya yaklasik 325 °C 'de baglanmistir. J-T. Kim ve
digerlerin yapmis oldugu calismada ise bozunma baglangi¢ sicakligi 300 °C olarak
bulunmustur (J-T. Kim, 2003). Termal bozunmanin 530 °C 'de sonlandigi ve
baslangi¢ kiitlesinin bozunma sirasinda %93,2'lik kismi gaz faza gecerek yapidan
uzaklagtigi goriilmektedir. Azot ortaminda termal bozunma sonrasinda piroliz
iriinleri olustugundan %6,8° lik kalint1 kalmistir. S6z konusu piroliz kalintilart ise
oksijen ortaminda yakilmistir (600 °C’de). Oksijen ortaminda yanma sonrasinda
kalint1 kalmamistir. Kauguk ugucu katki icermedigi, mamul iiriin iizerinden olmayip
hamur halinde analize tabi tutuldugu i¢in ugucu ¢ikist gézlenmemistir. Saf kauguk
oldugu i¢in diger katki bozunmalarina ait pik ortaya c¢ikmamaktadir. Bu sayede
kaugugun bozunma karekteri daha belirgin bir sekilde incelenebilmistir. Kaugugun
bozunma egrisi karekteristik bir veri olup, akrilonitril-butadien iki farkli bozunma
davranisi sergilemistir. Birincisi yavas ve kismi bir bozunma olup 325 - 390 °C
arasinda gerceklesmis, ikincisi ise hizli ve polimer ana zincir yapisinin bozunmast ile
ilgilidir ve 390 - 530 °C arasinda olmustur. Kiitle degisiminin tiirevi egrisinden bu

fark daha net bir sekilde goriilmektedir.

4.6 Etilen-Propilen Kaucugu (EPR)

Sekil 4.25° de yer alan malzeme ham mamiil olan etilen-propilen kaucuk

malzemesidir

Sekil 4.25 : Etilen-propilen kaugugu (EPR).

74



100 "“‘"" [ = {ym'\ o ’%
I LN
=) v —_—

S’ - ]
= 80 fo 1L e
= ) a g <
= g} : =3
s 70 o= =3
-‘ —_—
o— Vo)
g 60 S
& vy @ <+
>N )
20 = 2
2 2
40 1 1 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.26 : Etilen-propilen kaucugu (EPR) - (FT-IR).

Cizelge 4.12: Etilen-propilen kauguk pikleri.

Bag Yapisi Pik Frekans: (cm™)
Kauguk ylizeyine serpilen pudra 3675

yapisinda ki kristalin suyun OH gerilimi

CH, simetrik olmayan gerilim 2918

CH,; simetrik gerilim 2848

CH; egilme 1376, 1460

CH; egilme 1455

Pudra molekiiler yapisindaki-O baglart 1015

Grup CH2 piki 720

KELTAN - 4460 D kodlu etilen-propilen kauguk (EPR) malzemesi kaydedilen FT-
IR sonuglart Sekil 4.26° da gosterilmektedir. Etilen-propilen kaugugun FTIR
spektrumundaki, pikler ve ilgili molekiiler yapilar Cizelge 4.12’de 6zetlenmistir. C-H
bag yapisi 2840 - 2830 cm™' arasima yerlestirilir. OH bag yapist 3700 — 3584 cm’
tipik olarak bu aralikta goériilmektedir. CH, - CHj3 gerilimleri 1467 cm’! bolgesinde
ve CH, - (CH, )3 gerilim bag yapilari ise 810,733,722 cm™ arasinda goriilmektedir.
CHj gerilim bag yapist 1379 cm™”de olusmaktadir (Savran, 2001). KELTAN - 4460
D kodlu etilen-propilen kaucuk malzemesine ait DSC termogrami Sekil 4.27°de
verilmistir. S6z konusu termogram incelendiginde KELTAN - 4460 D kodlu etilen-
propilen kauguk malzemesine ait termogramda T, termal olaymn -51 °C’ de
gerceklesmistir. S6z konusu kauguk malzemelerin termal davranislart incelendiginde
tg sicakliginin hesaplanmasi basamak tipi termal olayda baslangic¢ ve bitis sicaklilar

arasindaki orta nokta camlasma sicakligi olarak 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 4.27 : Etilen-propilen kaucugu (EPR) - (DSC).

Is1 Kapasitesi (J/g C°)

Is1 akigt egrisindeki ¢oziiniirliiliiglin diisiik olmas1 nedeniyle kauguk malzmelerde tg

sicakligi Cp’deki (1s1 kapasitesi) degisim egrisinden hesaplanamsi daha dogru sonug

vermistir.
100 4 =
% Max y: 3.38242 %/ OCW Agirlik Yiizde[Kaybi: 100.907 % é,
i At x:466.65 °C .
i 2 T
=60 A _;
= =
5 =
v, 40 A - 15 8
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= 20 - Onset x: Endset x: 2
A AAA OA © ¢ 7Q o
Z 44494 °C \490,,9 C | 0258
0 - 7
Kalint1 Yiizde : 0 % S
'20 T T 1 1 -1
0 200 400 600 800 1000
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Sekil 4.28 : Etilen-propilen kaugugu (EPR) - (TGA).

d(T) (% / °C)]

Sekil 4.28’de KELTAN - 4460 D kodlu etilen-propilen kauguk malzemesine ait TGA

sonuclart Cizelge 4.13° de verilmistir. TGA analiz sonuglarinda etilen-propilen

kaucguk igerisinde ugucu bilesen gozlenmemis ve termal bozunmaya yaklagik 445 °C

'de baslanmustir.
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Cizelge 4.13: Etilen-propilen kaugugu (TGA) termogram sonuglari.

N, 0,

g;lzsﬁhggnm Eggsf;(:gm Bozulmadaki ortammnda ortamnda gﬁ:c:n
KAUCUK N pexs Kiitle Miktarn  Kiil Kiil . s
basladig: Bittigi . . Miktar
sicakhik Sicakhk (%) Miktar: Miktanr (%)
(%) (%)
Etilen-
Propilen 445 °C 490 °C 100 0 0 0
Kaucugu

Termal bozunmanin 490 °C 'de sonlandig1 ve baslangig kiitlesinin bozunma sirasinda
%100" lik kismi gaz faza gecerek yapidan uzaklastigi goriilmektedir. Termal
bozunma sonrasinda ise kalinti oksijen ortaminda yakilmistir. Yanma sonrasinda
etilen-propilen kauguk gaz ortamdan uzaklastig1 i¢in kalint1 birakmamistir. Kauguk
ucucu katki icermedigi, mamul {irlin {izerinden olmayip hamur halinde analize tabi
tutuldugu icin ucucu c¢ikist goézlenmemistir. Saf kauguk oldugu i¢in diger katki
bozunmalarina ait pik gézlenmemistir. Bu sayede kaugugun bozunma karekteri daha
belirgin bir sekilde incelenebilmistir. Kaugcugun bozunma egrisi karekteristik bir veri
olup, etilen-propilen tek yerde bozunma davranigi sergilemistir ve 445 - 490 °C
arasinda hizli bir bozunma gerceklesmistir. Kiitle degisiminin tiirevi egrisinden bu

fark daha net bir sekilde goriilmektedir.

4.7 Klorlanmis Polietilen (CPE ve CM)

Sekil 4.29° da yer alan malzeme ham mamiil olan klorlanmis polietilen kauguk

malzemesidir

Sekil 4.29 : Klorlanmis polietilen.
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CM 3680 L kodlu klorlanmis polietilen kauguk (CPE ve CM) malzemesi kaydedilen
FT-IR sonuglart Sekil 4.30° da gosterilmektedir. Klorlanmig polietilen kaugugun
CPE ve CM FTIR spektrumundaki, pikler ve ilgili molekiiler yapilar Cizelge 4.14°
de 6zetlenmistir (Arjunan, 2003).

100
90
80
70
60
50

40 1 1 1 T 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (ecm™)

405,21
1018.93

1576.30

Gecirgenlik (%)
874,35

2916.36
2849.09
1432,14
605,03

Sekil 4.30 : Klorlanmis polietilen - (FT-IR).

Cizelge 4.14: Klorlanmis polietilen pikleri.

Bag Yapis1 Pik Frekansi (cm™)
OH germe (molekiiller aras1 bagli) 3405

CH, simetrik olmayan gerilim 2916

CH,; simetrik gerilim 2849

C=C gerilim 1576

C-CI gerilim 605

CH,; egilme 1432

CH biikme 874

CM 3680 L kodlu klorlanmis polietilen kauguk malzemesine ait DSC termogrami
Sekil 4.31° de verilmistir. S6z konusu termogram incelendiginde CM 3680 L kodlu
klorlanmis polietilen kauguk malzemesine ait termogramda T, termal olaymnimn -19
°C’ de gergeklesmistir. S6z konusu kauguk malzemelerin termal davraniglari
incelendiginde tg sicakliginin hesaplanmasi basamak tipi termal olayda baslangi¢ ve
bitis sicaklilar1 arasindaki orta nokta camlasma sicakligi olarak ol¢iilmiistiir. Is1 akisi
egrisindeki ¢oziiniirliliigiin diisiik olmas1 nedeniyle kaucuk malzmelerde tg sicakligi

Cp’deki (1s1 kapasitesi) degisim egrisinden hesaplanamsi daha dogru sonug vermistir.

78



0 1.8
- 16 ¥
‘0,1 7 &o
. =
Midpoint : - / Endset x: - [ 14 7
0.2 1 19.10 °C 13,47 °C £
- 12 =
1 <
03 Onset X: - 12
24.73 °C = g Kz
-0.4 T T T 0.8
-80 -60 -40 -20 0
Sicaklik (°C)
Sekil 4.31 : Klorlanmis polietilen - (DSC).
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Sekil 4.32 : Klorlanmis polietilen - (TGA).
Cizelge 4.15: Klorlanmis polietilen (TGA) termogram sonuglari.
N, 0,
g:zse:rfl?mn gzgsf;gxzm Bozulmadak ortamind ortamind gﬁgc:n
KAUCUK uim oz i Kiitle a Kiil a Kiil "
basladig Bittigi . . . Miktar1
Miktar1 (%) Miktar Miktar1
sicaklik Sicakhk (%)
(%) (%)
Klorlanmig
Polietilen 240 °C 380 °C
1.Bozunma
Klorlanmig 94,1 3.8 2 0
Polietilen 380 °C 530 °C
2.Bozunma
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Sekil 4.32°de CM 3680 L kodlu klorlanmis polietilen kauguk malzemesine ait TGA
sonuclar1 Cizelge 4.15 ’da verilmistir. TGA analiz sonuglarinda klorlanmis polietilen
kauguk igerisinde ugucu bilesen gézlenmemis ve termal bozunmaya yaklasik 240 °C'
de baglanmistir. N.S. Vrande-i, 1. Klari ve digerlerin yapmis oldugu ¢alismada ise
bozunma baslangic sicakligi 320 °C olarak bulunmustur (N.S. Vrande-i, 2001).
Termal bozunmanin 530 °C' de sonlandig1 ve baslangig kiitlesinin bozunma sirasinda
%94,1' lik kism1 gaz faza gegerek yapidan uzaklastigi goriilmektedir. Termal
bozunma sonrasinda ise kalinti oksijen ortaminda yakilmistir. Yanma sonrasinda
%3,8' lik bir miktarin kiil olarak kaldig1, %2" lik kismin ise oksijen ortaminda yandigi
gozlemlenmistir. Kauguk ucgucu katki igermedigi, mamul {iriin lizerinden olmayip
hamur halinde analize tabi tutuldugu i¢in ugucu ¢ikist gézlenmemistir. Saf kaucuk
oldugu icin diger katki bozunmalarina ait pik gézlenmemistir. Bu sayede kaugugun
bozunma karekteri daha belirgin bir sekilde incelenebilmistir. Kaugugun bozunma
egrisi karekteristik bir veri olup, klorlanmig polietilen iki farkli bozunma davranisi
sergilemistir. Birincisi yavas bir bozunma olup 240 - 380 °C arasinda ger¢eklesmis,
ikincisi ise hizli bir bozunma 0zelligi saglayarak 380 - 530 °C arasinda
gerceklesmistir. Azot ortamindaki bozunma sirasinda piroliz iirtinler oldugu i¢in 600
°C oksijen ortamindan gectigi i¢in piroliz yapilarin yanmasi sonucu %1,8 civarinda
agirhik kaybr olmustur. Kiitle degisiminin tiirevi egrisinden bu fark daha net bir

sekilde goriilmektedir.

4.8 Klor ve Kiikiirtlenmis Polietilen (CSPE ve CSM)

Sekil 4.33° de yer alan malzeme ham mamiil olan klorlanmis ve kiikiirtlenmis

polietilen kauguk malzemesidir.

Sekil 4.33 : Klorlanmis ve kiikiirtlenmis polietilen
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Sekil 4.34 : Klorlanmis ve kiikiirtlenmis polietilen - (FT-IR).

Cizelge 4.16: Klorlanmis ve kiikiirtlenmis polietilen pikleri.

Bag Yapisi Pik Frekansi (cm'l)
CH,; simetrik olmayan gerilim 2923

CH,; simetrik gerilim 2850

C-CI gerilim 626, 650

CH, egilme 1459

TOSO 530 kodlu klorlanmis ve kiikiirtlenmis polietilen (CSPE ve CSM) kaucuk
malzemesi kaydedilen FT-IR sonuclar1 Sekil 4.34¢ da gosterilmektedir. Klorlanmig
polietilen kaugugun spektrumundaki, pikler ve ilgili molekiiler yapilar Cizelge 4.16°

da 6zetlenmistir.
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Sekil 4.35 : Klorlanmis ve kiikiirtlenmis polietilen - (DSC).
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TOSO 530 kodlu klorlanmis ve kiikiirtlenmis polietilen kaucuk malzemesine ait DSC
termogram1 Sekil 4.35’de verilmistir. S6z konusu termogram incelendiginde TOSO
530 kodlu klorlanmis ve kiikiirtlenmis polietilen kauguk malzemesine ait
termogramda T, termal olayinin -22 °C’ de gergeklesmistir. So6z konusu kauguk
malzemelerin termal davraniglart incelendiginde tg sicakliginin hesaplanmasi
basamak tipi termal olayda baslangic ve bitis sicaklilar1 arasindaki orta nokta
camlagsma sicakligr olarak Ol¢lilmiistiir. Is1 akis1 egrisindeki ¢oziiniirliiliiglin diisiik
olmas1 nedeniyle kauguk malzmelerde tg sicakligi Cp’deki (1s1 kapasitesi) degisim

egrisinden hesaplanamsi daha dogru sonug vermistir.
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Sekil 4.36 : Klorlanmis ve kiikiirtlenmis polietilen - (TGA).

Cizelge 4.17: Klorlanmis ve kiikiirtlenmis polietilen (TGA) termogram sonuglari.

Onset (x)  Endset (x) Bozulmadak N, 0, Ucucu
. e ortamind ortamnd K
Bozulmami Bozulmanin i Kiitle . . Bilesen
KAUCUK - ppins . a Kiil a Kiil .
n basladig1  Bittigi Miktan . . Miktar
sicakhik Sicakhk (%) Miktar Miktar (%)
¢ (%) (%) ’
Klorlanmis ve
Kikiirtlenmis 55 o, 240 °C 2,5
Polietilen
1.Bozunma
Klorlanmis ve
Kikirtlenmis 45 o 360 °C 37,5
PO]letllen 1 9 1 5 O
2.Bozunma ' |
Klorlanmis ve
Kikiirtlenmis 55 o 525 °C 58,1
Polietilen
3.Bozunma
Piroliz 600 °C
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Sekil 4.36’da TOSO 530 L klorlanmis ve kiikiirtlenmis polietilen kauguk
malzemesine ait TGA sonuglart Cizelge 4.17° de verilmistir. TGA analiz
sonuglarinda klorlanmis ve kiikiirtlenmis polietilen kauguk igerisinde ugucu bilesen
gozlenmemis ve termal bozunmaya yaklasik 175 °C 'de baslanmustir. Termal
bozunmanin 525 °C 'de sonlandig1 ve baslangi¢ kiitlesinin bozunma sirasinda %98,2'
lik kism1 gaz faza gecerek yapidan uzaklastigi goriilmektedir. Azot ortamindaki
bozunma sirasinda piroliz iirlinler olusmus oldugundan 600 °C oksijen ortamina
gecildiginde piroliz yapilarin yanmasi sonucu %0,37° lik gibi bir agirlik kaybi
olmustur. Azot ortamindaki bozunmada %0,37’ lik piroliz iiriinii olusurken, oksijen
ortamindak kiil miktar1 yaklasik olarak %1,5 'lik kaldig1 gozlemlenmistir. Kauguk
ucucu katki icermedigi, mamul iiriin {izerinden olmayip hamur halinde analize tabi
tutuldugu icin ucucu cikist gézlenmemistir. Saf kauguk oldugu i¢in diger katki
bozunmalarina ait pik gézlenmemistir. Bu sayede kaugugun bozunma karekteri daha
belirgin bir sekilde incelenebilmistir ve saf kauguk oldugu igin ise diger katki
bozunmalarina ait pik gézlenmemistir. Bu sayede kaugugun bozunma karekteri daha
belirgin bir sekilde incelenebilmistir. Kaugugun bozunma egrisi karekteristik bir veri
olup, klorlanmis ve kiikiirtlenmis polietilen {i¢ farkli bozunma davranisi sergilemistir.
Birincisi yavas ve kismi bir bozunma olup 175 - 240 °C arasinda gerceklesmis ve
kaucuk malzemesinin safsizlifindan kaynaklanmaktadir, ikinci ve tiglinciisii ise hizli
ve polimer ana zincir yapisinin bozunmast ile ilgilidir ve 2. Si 240 - 360 °C ve 3.sii
360 - 525 °C arasinda olmustur. Kiitle de§isiminin tlirevi egrisinden bu fark daha net

bir sekilde goriilmektedir.

4.9 Etilen Vinil Asetat Kopolimeri (EVA)

Sekil 4.37° de yer alan malzeme ham mamiil olan etilen vinil asetat kopolimer

kaucuk malzemesidir.

Sekil 4.37 : Etilen Vinil Asetat Kopolimeri (EVA).
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Sekil 4.38 : Etilen vinil asetat kopolimeri (EVA) - (FT-IR).

Cizelge 4.18: Etilen vinil asetat kopolimeri (EVA) — pikleri.

Bag Yapisi Pik Frekansi (cm'l)
CH,; simetrik olmayan gerilim 2916

CH,; simetrik gerilim 2848

C=0 gerilim (asetat yapidaki) 1737

CH2 grup piki 718

CH; egilme 1464

CHj3; egilme 1375

CH; egilme 1464

CO germe 1237

C-O (asetat yapidaki) 1019

ML 50 kodlu etilen vinil asetat kopolimer (EVA) olan kauguk malzemesinin
kaydedilen FT-IR sonuglart Sekil 4.38° de gosterilmektedir. Etilen vinil asetat
kopolimeri FTIR spektrumundaki, pikler ve ilgili molekiiler yapilar Cizelge 4.18’de
zetlenmistir. FTIR spektrumundaki 1225 ve 1095 cm™’deki pikler parmak izi olup,
yapidaki safsizliklardan kaynaklandigr diistiniilmektedir (Stark, 2011). ML50 kodlu
etilen vinil asetat kopolimeri (EVA) kaucuk malzemesine ait DSC termogrami Sekil
4.39’da verilmistir. S6z konusu termogram incelendiginde ML50 kodlu etilen vinil
asetat kopolimer kaucuk malzemesine ait termogramda Tg termal olaymin — yaklasik
-30 °C’de gerceklesmistir. ML50 kodlu etilen vinil asetat kopolimeri (EVA) kauguk

malzemesine ait DSC termogrami Sekil 4.39°da verilmistir.
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Sekil 4.39 : Etilen vinil asetat kopolimeri (EVA) - DSC.

S6z konusu termogram incelendiginde ML50 kodlu etilen vinil asetat kopolimer

kauguk malzemesine ait termogramda Tg termal olayinin yaklasik -30 °C’ de

gerceklesmistir. S0z konusu kauguk malzemelerin termal davranislart incelendiginde

tg sicakliginin hesaplanmasi basamak tipi termal olayda baslangi¢ ve bitis sicaklilar

arasindaki orta nokta camlagsma sicakligi olarak Olciilmiistiir. Is1 akis1 egrisindeki

¢oziinlirliligiin diisiik olmasi nedeniyle kauguk malzmelerde tg sicakligi Cp’deki (1s1

kapasitesi) degisim egrisinden hesaplanamsi1 daha dogru sonug¢ vermistir.
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Sekil 4.40 : Etilen vinil asetat kopolimeri (EVA) -TGA.
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Cizelge 4.19 : Etilen vinil asetat kopolimeri (TGA) termogram sonugclari.

N2 02
BOIZIS?IH(:I)H BEIzldf::a(:l)n Bozulmadaki ortamnda ortaminda ];jifuu:l
KAUCUK  ozumanm  Bozuimal Kiitle Kiil Kiil ¢
n basladig1 Bittigi . N . . Miktar
Miktari (%) Miktari Miktar
sicakhik Sicakhik (%)
(%) (%)
Etilen vinil
asetat 310 °C 380 °C 13,9
1.Bozunma
0
Etilen vinil
asetat 380 °C 520 °C 86,12

2.Bozunma

Sekil 4.40°da ML50 D kodlu etilen vinil asetat kopolimer kauguk malzemesine ait
TGA sonuglart Cizelge 4.19° da verilmistir. TGA analiz sonuglarinda etilen vinil
asetat kopolimer kaucuk igerisinde ugucu bilesen gozlenmemis ve termal bozunmaya
yaklasik 310 °C' de baslanmistir. C.G. Mothe kisinin yapmis oldugu calismada ise
bozunma baslangi¢ sicakligi 340 °C olarak bulunmustur (C.G. Mothe, 1997). Termal
bozunmanin 520 °C 'de sonlandig1 ve baslangi¢ kiitlesinin bozunma sirasinda %100’
lik kismi gaz faza gecerek yapidan uzaklastigi goriilmektedir ve kalinti
olusmamistir. Kauguk ugucu katki icermedigi, mamul iiriin iizerinden olmayip hamur
halinde analize tabi tutuldugu icin ugucu cikist gdzlenmemistir. Saf kaucuk oldugu
icin diger katki bozunmalarma ait pik tespit edilmemistir. Bu sayede kaugugun
bozunma karekteri daha belirgin bir sekilde incelenebilmistir. Kaugugun bozunma
egrisi karekteristik bir veri olup, etilen vinil asetat kopolimer iki farkli yerde
bozunma davranis1 sergilemistir 1.bozunma kismi ve yavas bir bozunma olup 310 -
378 °C arasinda ger¢eklesmistir, 2.bozunma iki kademeli bir yap1 arz etmekte olup,
ilk kism1 378 — 435 °C arasinda gergeklesmis ve yavas bir kiitle kayb1 olusturmustur.
2.kismi ise 435 - 520 °C arasinda ger¢eklesmis ve yiiksek oranda ve hizli bir
bozunma karaketri sergilemistir. Kiitle degisiminin tiirevi egrisinden bu fark daha

net bir sekilde goriilmektedir.
4.10 Etilen Akrilat Kopolimeri (EAR)

Sekil 4.41° de yer alan malzeme VAMAC 6 (EAM, AEM) kodlu etilen akrilat
kopolimeri kauguk malzemesi kaydedilen FT-IR sonuglar1 Sekil 4.42° de
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gosterilmektedir. Etilen akrilat kopolimeri FTIR spektrumundaki, pikler ve ilgili

molekiiler yapilar Cizelge 4.20° de 6zetlenmistir.

Sekil 4.41 : Etilen akrilat kopolimeri (EAR).
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Sekil 4.42 : Etilen akrilat kopolimeri (EAR) - FT-IR.

Cizelge 4.20 : Etilen akrilat kopolimeri pikleri.

Bag Yapisi Pik Frekansi (cm™)
CH; simetrik olmayan gerilim 2918

CH,; simetrik gerilim 2851

C=0 gerilim (akrilat yapidaki) 1731

CH2 grup piki 722

CH3; egilme 1375

CH; egilme 1434

C-O (akrilat yapidaki) 1156

FTIR spektrumundaki 1225 ve 1095 cm-1’deki pikler parmak izi olup, yapidaki
safsizliklardan kaynaklandigi disiiniilmektedir. VAMAC 6 (EAM, AEM) kodlu
etilen akrilat kopolimeri kaucuk malzemesine ait DSC termogrami Sekil 4.43’de
verilmistir.
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S6z konusu termogram incelendiginde VAMAC 6 (EAM, AEM) kodlu etilen akrilat

kopolimeri olan kauguk malzemesine ait termogramda T, termal olaymm -31 °C’ de

gerceklesmistir. S6z konusu kauguk malzemelerin termal davraniglar incelendiginde

tg sicakliginin hesaplanmasi basamak tipi termal olayda baslangi¢ ve bitis sicaklilar

arasindaki orta nokta camlagsma sicakligi olarak Olciilmistiir. Is1 akist egrisindeki

¢coziinlirliiligiin diisiik olmasi nedeniyle kaugcuk malzmelerde tg sicakligi Cp’deki (1s1

kapasitesi) degisim egrisinden hesaplanamsi1 daha dogru sonug vermistir.
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Sekil 4.43 : Etilen akrilat kopolimeri (EAR) - (DSC).
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Sekil 4.44 : Etilen akrilat kopolimeri (EAR) - (TGA).
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Sekil 4.44° de VAMAC 6 (EAM, AEM) kodlu etilen akrilat kopolimer kauguk
malzemesine ait TGA sonuglar1 Cizelge 4.21 *da verilmistir. TGA analizsonuglarinda
etilen akrilat kopolimer kauguk igerisinde ucucu bilesen gozlenmemis ve termal

bozunmaya yaklasik 320 °C 'de baglanmistir.

Cizelge 4.21: Etilen akrilat kopolimeri (TGA) termogram sonuglart.

N, 0,
g:zsﬁtrg:l)nm gzgs&gm Bozulmadaki ortamind ortamnd gﬁzc:n
KAUCUK ; ozun Kiitle Miktar1  a Kiil a Kiil i
basladig1 Bittigi . . Miktar:
sicakhik Sicaklik (%) Miktar Miktan (%)
(%) (%) ‘
Etilen
Akrilat 320 °C 500 °C 100 0 0 0
Kopolimeri

A K. Sircar ve digerlerin yapmis oldugu ¢alismada ise bozunma baslangi¢ sicakligi
484 °C olarak bulunmustur (A.K, 1975). Termal bozunmanin 500 °C 'de sonlandig1
ve baslangi¢c kiitlesinin bozunma sirasinda yaklasik % 100" lik kismi gaz faza
gecerek yapidan uzaklastigi goriilmektedir. Termal bozunma sonrasinda kalinti
olusmadigindan oksijen ortaminda yapilan analzide kiitle kaybi1 goriilmemistir.
Kauguk ugucu katki icermedigi, mamul {iriin ilizerinden olmayip hamur halinde
analize tabi tutuldugu icin ugucu ¢ikist gozlenmemistir. Saf kauguk oldugu i¢in diger
katki bozunmalarina ait pik gézlenmemistir. Bu sayede kaugugun bozunma karekteri
daha belirgin bir sekilde incelenebilmistir. Kaugugun bozunma egrisi karekteristik
bir veri olup, etilen akrilat kopolimer tek bir bozunma davranisi sergilemistir.
Bozunma hizli bir bozunma olup 320 - 500 °C arasinda gerceklesmistir. Bozunmanin
ilk kisimlarinda 320 - 380 arasindaki sicaklikta yavsa bir bozunma davranisi
sergilemistir. Kiitle degisiminin tiirevi egrisinden bu fark daha net bir sekilde

gorilmektedir.

4.11 Flor Elastomerler (FKM)

Sekil 4.45° de yer alan malzeme ham mamiil flor kauguk malzemesidir. DAI-EL
68002 kodlu flor elastomer malzeme kaydedilen FT-IR sonuglar1 Sekil 4.46° da
gosterilmektedir. Flor elastomerin molekiiler yapisindaki gruplara ait spektrum

pikleri Cizelge 4.22° de verilmistir.

89



Sekil 4.45 : Flor elastomerler (FKM)

100 ~
= 190 =
S 80 2
2 70
§D 60
=50
> 40

30

20 |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.46 : Flor elastomerler (FKM) - (FT-IR).

Cizelge 4.22: Flor elastomerler pikleri

Bag Yapis1 Pik Frekans: (cm™)
C-H simetrik olmayan gerilim 3031

CF; gerilim 1396, 882

C-F 1180, 1132

CF; gerilim 882, 833,724

S6z konuus piklerin 2920, 2840, 1456 cm’! frekansinda CH; grubuna ait pikler; 1174,
1127, 1077 cm! C-F grubuna ait pikler; 1430 cm’! CH,-CF grubuna ait pik ve 1394,
1353, 885 cm™ CF; grubuna ait pikler daha énce yapilan flor kauguk analizlerinde
ortiismektedir. Bu piklerin siddeti flor igeren grubun konsantrasyonuna bagli olarak
degismekte olup yogunlasma arttikca pik siddeti (yliksekligi) artmaktadir (Altin,
2015) . DAI-EL 68002 kodlu flor elastomerler malzemesine ait DSC termogrami
Sekil 4.47° de verilmistir. S6z konusu termogram incelendiginde DAI-EL 68002

kodlu flor elastomer olan kauguk malzemesine ait termogramda T, termal olayinin -
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31 °C’ de gergeklesmistir. S6z konusu kauguk malzemelerin termal davraniglari
incelendiginde tg sicakliginin hesaplanmasi basamak tipi termal olayda baslangi¢ ve
bitis sicaklilar1 arasindaki orta nokta camlasma sicakligi olarak ol¢tilmiistiir.

0,04 1,8

6.0 Endset x: -28.04 °C

ol - 1.6 ¢
0 - 80
e A5 -
0.02 A Midpoint : -31.12°C | 1.4 5
-0,04 ~ Onset x: -34.20 °C - 12 -f:
-0.06 - 3
-1 =
-0,08 - =

-0.1 . , . 0.8

-80 -60 -40 -20 0

Sicaklik (°C)

Sekil 4.47 : Flor elastomerler (FKM) - (DSC)

Is1 akis1 egrisindeki ¢oziiniirliiliigiin diisiik olmasi nedeniyle kauguk malzmelerde tg

sicakligi Cp’deki (1s1 kapasitesi) degisim egrisinden hesaplanamsi daha dogru sonug

vermistir.
120 L5 o
Agirlik Yiizde Kaybi: 95.132 % 2
100 4 * =
—_— Max y: 1.20120 % / °C - 1 ? _—
- Atx:465.02 °C é £y
2 = 5
2 60 - t =
1 L 05 8
T 40 - 19
E Onset x: 340 °C Kalint1 Yiizde : 0 2 -
< 20 % L0 =
0 A Endset x: 525 °C ) 2
Agirlik Yiizde Kaybi: 4.9 % -
-20 T L} T T -0-5
0 200 400 600 800 1000

Sicaklik (°C)

Sekil 4.48 : Flor elastomerler (FKM) - (TGA).

Sekil 4.48’de DAI-EL 68002 kodlu flor kau¢uk malzemesine ait TGA sonuclari
Cizelge 4.23° de verilmistir.
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TGA analiz sonuclarinda flor kaucuk igerisinde ugucu bilesen gézlenmemis ve
termal bozunmaya yaklasik 340 °C 'de baslanmistir. M.A. Kader ve digerlerin
yapmis oldugu calismada ise bozunma baslangic sicakligi1 490 °C olarak bulunmustur

(M.A. Kader, 2003).

Cizelge 4.23: Flor elastomerler (TGA) termogram sonuglari

N2 02
Bfl)zl:lsliltli(l):l)ln Blf)lzlgfﬁlta(:l)n Bozulmadaki ortaminda ortaminda ];jlf:cel:l
KAUCUK » . ems Kiitle Kiil Kiil . $
basladig Bittigi . . . Miktar:
Miktar1 (%) Miktar Miktar1
sicakhik Sicakhik (%)
(%) (%)
Flor
Elastomerler 340 °C 525 °C 95,1
1.Bozunma 49 0
Piroliz 600 °C 4,9

Termal bozunmanin 525 °C 'de sonlandig1 ve baslangi¢ kiitlesinin bozunma sirasinda
%95,1' lik kismu gaz faza gegerek yapidan uzaklastigi goriilmektedir. Azot ortaminda
termal bozunma sonrasinda piroliz iirlinleri olustugundan %4,9’ luk kalint1 kalmistir.
S6z konusu piroliz kalintilar1 ise oksijen ortaminda yakilmistir (600 °C’de). Oksijen
ortaminda yanma sonrasinda kalinti kalmmaistir. Kauguk ucgucu katki icermedigi,
mamul iirlin iizerinden olmayip hamur halinde analize tabi tutuldugu i¢in ugucu
cikis1 gozlenmemistir. Saf kaucuk oldugu i¢in diger katki bozunmalarina ait pik
gozlenmemistir. Bu sayede kaugugun bozunma karekteri daha belirgin bir sekilde
incelenebilmistir. Kaugugun bozunma egrisi karekteristik bir veri olup, flor iki farkli
bozunma davranis1 sergilemistir. Birincisi yavas bir bozunma olup 340-410 °C
arasinda gerceklesmis, ikincisi ise hizli ve polimer ana zincir yapisinin bozunmasi ile
ilgilidir ve 410 - 525 °C arasinda olmustur. Kiitle degisiminin tiirevi egrisinden bu

fark daha net bir sekilde goriilmektedir.

4.12 Silikon Kaucuk

Sekil 4.49° da yer alan malzeme ham mamiil silikon kauguk malzemesidir. RBB-
2100-60 kodlu silikon kau¢uk malzemesine ait kaydedilen FT-IR sonuglar1 Sekil
4.50° de gosterilmektedir. Silikon kauguk, molekiiler yapisindaki gruplara ait
spektrum pikleri Cizelge 4.24° de verilmistir.
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Sekil 4.49 : Silikon Polimer.
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Sekil 4.50 : Silikon polimeri (FT-IR).

Cizelge 4.24: Silikon polimer pikleri.

Bag Yapis1 Pik Frekansi (cm'l)
Si-O gerilim 1100 - 1000

Si- CHj; gerilim 1250 - 800

Si-O-SI gerilim 475

Si-OH gerilim 786

CHj; simetrik olmayan gerilim 2950

Silikon kaugugunun FT-IR spektrumunda 2963, 2904 cm™ frekansinda CH; grubuna
ait pikler; 1065, 1003 cm’! Si-O grubuna ait pikler; 1260, 783 cm’! Si-CHj3 grubuna
ait pikler ve 440 cm™ Si-O-Si grubuna ait pik gozlenmektedir. Bu piklerin siddeti
SiO igeren grubun konsantrasyonuna bagli olarak degismekte, yogunlasma arttik¢a

pik siddeti (yliksekligi) artmaktadir (Altin, 2015).
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S6z konusu Sekil 4.51°de  RBB-2100-60 kodlu silikon kaugugun DSC’si
incelendiginde silikon kauguguna ait termogramda RBB-2100-60 kodlu silikon
kauguk malzemesine ait termogramda T, termal olay1 goriilememistir. Bunun nedeni
ise ; Silikon kaucugun Tg sicakliginin -120 °C olmasi ve analiz cihazinin -80 °C

sicakligina kadar inebilmesidir. Dolayisiyla silikon kaugugun tg sicakligi tespit

edilememistir.
0 3.5
-0.02 A
3 6
-0.04 4 o0
i3
-0.06 - Onset X: - \ [ E
e 52.78 °C £
. Peak Sicakligi: 2. 8.
0.1 - -45.01°C 3
1.5 2
-0.12 A
-0.14 T T T I
-80 -60 -40 -20 0
Sicaklik (°C)

Sekil 4.51 : Silikon polimeri (DSC).

Termal olay olarak -52 °C civarinda erime (Tm) piki oldugu, bununda silikon
kristallerinin erimesi esnasindaki entalpi degisiminden kaynaklandigi goriilmiistir.
DSC analizinde ¢alisma sicaklik araligi silikon kaucugun Tg sicaklifindan daha
diisiik olmas1 nedeniyle silikonun Tg sicakligi dedekte edilememistir, ancak erime

piki karekteristik bir ver olmustur. (Altin, 2015)
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50.021 % =
Max y:49.1002% / °C - 04 =
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3 Kalmt: Yiizd ==
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= 60 - 42.595 % 02 3,@
i o
Agirhik Yiizde L 01 5
Onset x: 410 °C Endset X Kaybr: 12.854 % %
640 °C $
40 ‘ T T T I O
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.52 : Silikon Polimeri-(TGA).
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Cizelge 4.25 Silikon kauguk (TGA) termogram sonuglari.

N, 0,

g:zsshggm gzng;](zﬁm Bozulmadaki ortaminda ortaminda gﬁ:;:n
KAUCUK . NN Kiitle Kiil Kiil .
n basladig1  Bittigi . ° . . Miktar:
sicakhik Sicakhk Miktar1 (%)  Miktan Miktar: (%)
(%) (%)
Silikon
kauguk 200 °C 410 °C 50,02
1.Bozunma
Silikon 7.1 42,5 0
kauguk 410 °C 640 °C 42,6
2.Bozunma

Sekil 4.52” de silikon kauguk malzemesine ait TGA analiz sonuglarinda silikon
kauguk igerisinde ugucu bilesen gozlenmemis ve termal bozunmaya yaklasik 200 °C
'de baglanmustir. . J.D. Jovanovic ve digerlerin yapmis oldugu ¢alismada ise bozunma
baslangi¢c sicakligt 418 °C olarak bulunmustur (J.D. Jovanovic, 1998). Termal
bozunmanin 640 °C 'de sonlandigi ve baslangic kiitlesinin bozunma sirasinda
%50,02 'lik kism1 gaz faza gecerek yapidan uzaklastigi goriilmektedir. 1. Kiitle kaybi
diisiik miktarda ve uzun sicaklik araliginda gergeklesmistr (200-410 °C). 2. kiitle
kaybinda kademeli kiitle kayb1 olmustur. 410 - 640 °C aras1 kalint1 olarak yaklagik
%42,6 kalmigtir. Bunun sabebi yapidaki inorgonik silisyum’dur. Inorgonik silisyum
yanmadigr i¢cin bu durum ortaya ¢ikmaktadir. Bozunma azot ortaminda
tamamlanmadigindan 600 °C kadar oksijen ortaminda devam etmistir. Kauguk ucucu
katki igermedigi, mamul {irlin lizerinden olmayip hamur halinde analize tabi
tutuldugu icin ucucu c¢ikist gézlenmemistir. Saf kauguk oldugu i¢in diger katki
bozunmalarina ait pik gézlenmemistir. Bu sayede kaugugun bozunma karekteri daha
belirgin bir sekilde incelenebilmistir. Kaugugun bozunma egrisi karekteristik bir veri
olup, silikon kauguk iki farklt bozunma davranisi sergilemistir. Birincisi yavas ve
kismi bir bozunma olup 200 - 410 °C arasinda gerceklesmis, ikincisi ise hizli
bozunmasi olup 410 - 640 °C arasinda olmustur. Kiitle degisiminin tiirevi egrisinden

bu fark daha net bir sekilde goriilmektedir.

4.13 Akrilik Kaucugu (AR)

Sekil 4.53” de yer alan malzeme ham mamiil akrilik kauguk malzemesidir.
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Sekil 4.54 : Akrilik kaugugu (AR) - (FT-IR).

Cizelge 4.26: Akrilik Kaucuk Pikleri.

Bag Yapis1 Pik Frekansi (cm™)
CHj; simetrik olmayan gerilim 2959
CH, simetrik olmayan gerilim 2916

C=0 gerilim 1727
C-0 gerilim 1155, 1020
CH; simetrik gerilim 2849
CH3; egilme 1375
CH; egilme 1443

AR 212 HR kodlu akrilik kaucuk malzemesi kaydedilen FT-IR sonucu Sekil 4.54°
de gosterilmektedir.  Akrilik kaugugun FTIR spektrumundaki, pikler ve ilgili
molekiiler yapilar Cizelge 4.26° da 6zetlenmistir. AR 212 HR kodlu akrilik kauguk

malzemesine ait DSC termogrami Sekil 4.55’de verilmistir.
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S6z konusu termogram incelendiginde AR 212 HR kodlu akrilat olan kauguk

malzemesine ait termogramda T, termal olayinin -27°C’ de gergeklesmistir.

0 1.8

Endset x: - -
3 :
-0.05 4 24°C - 1.6 %;
Midpoint : - =
27.45 °C =
-0,1 A - 14 S
Onset x: - ;_;
0,15 - 30.91 °C - 1,2 M
»
=l

-0.2 T T T 1

-80 -60 -40 -20 0

Sicakhik (°C)

Sekil 4.55 : Akrilik kaugugu (AR) - (DSC).

S6z konusu kauguk malzemelerin termal davranislar1 incelendiginde tg sicakliginin
hesaplanmas1 basamak tipi termal olayda baslangi¢ ve bitis sicaklilar1 arasindaki orta
nokta camlasma sicakligi olarak Ol¢iilmiistlir. Is1 akis1 egrisindeki ¢oziiniirliiliiglin
diisiik olmasi nedeniyle kauguk malzmelerde tg sicakligt Cp’deki (1s1 kapasitesi)
degisim egrisinden hesaplanamsi daha dogru sonu¢ vermistir. Sekil 4.56’da AR 212
HR kodlu akrilik kaucuk malzemesine ait TGA sonuglart Cizelge 4.27 ’de
verilmistir. TGA analiz sonuclarinda akrilik kauguk igerisinde ucucu bilesen
gbzlenmemis ve termal bozunmaya yaklasik 310 °C 'de baslanmistir. L. Shufen ve
digerlerin yapmis oldugu calismada ise bozunma baslangi¢ sicakligi 410 °C olarak
bulunmustur (L. Shufen, 2006). Termal bozunmanin 480 °C 'de sonlandigi ve
baslangi¢ kiitlesinin bozunma sirasinda %95,6' lik kismi1 gaz faza gegerek yapidan
uzaklagtigi goriilmektedir. Azot ortaminda termal bozunma sonrasinda piroliz
tirtinleri olustugundan %4.7’ lik kismi1 kalint1 kalmigtir. S6z konusu piroliz kalintilar
ise oksijen ortaminda yakilmistir (600 °C’de). Oksijen ortaminda yanma sonrasinda

kalint1 kalmmazistir.
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Sekil 4.56 : Akrilik kaucugu (AR) - (TGA).
Cizelge 4.27: Akrilik kaugugu (TGA) termogram sonuglari.
N2 02
B(())Izllsltla:lf:l)n Blf)lzlgfga(rfl)n Bozulmadak ortaminda ortaminda ]I;lf:c‘:l
KAUCUK - o gese i Kiitle Kiil Kiil . S
n basladig1 Bittigi . . . Miktar1
Miktar1 (%) Miktar Miktar1
sicakhik Sicakhik (%)
(%) (%)
Akrilik
kauguk 310 °C 480 °C 95,6 4,7 0
1.Bozunma
Piroliz 600 °C 4,7

Kauguk ugucu katki icermedigi, mamul {iriin ilizerinden olmayip hamur halinde
analize tabi tutuldugu ic¢in ugucu ¢ikist gozlenmemistir. Saf kauguk oldugu i¢in diger
katki bozunmalarina ait pik gézlenmemistir. Bu sayede kaugugun bozunma karekteri
daha belirgin bir sekilde incelenebilmistir. Kaugugun bozunma egrisi karekteristik
bir veri olup, akrilik tek bir bozunma davranisi sergilemistir. Bozunma hizli bir
bozunma olup 310 - 480 °C arasinda gergeklesmis. Ancak bozunmanin ilk ksimlari
yavas ve diisiik kiitle kayb1 olacak sekilde baslamistir. Kiitle degisiminin tiirevi

egrisinden bu fark daha net bir sekilde goriilmektedir.

4.14 Epikloridin Kaug¢ugu (ECHR)

Sekil 4.57° de yer alan malzeme ham mamiil akrilik kauguk malzemesidir.
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Sekil 4.58 : Epikloridin kaucugu (ECHR) - (FT-IR).

Cizelge 4.28: Epikloridin kauguk pikleri.

Bag Yapis1

Pik Frekansi (cm™)

CHj; simetrik gerilim

CH3; egilme
CH, germe
C-CI germe
C-O germe

2869
1347
1457
786

1007

500

Hydrin — C 2000 L kodlu epikloridin kauguk malzemesi kaydedilen FT-IR sonucu
Sekil 4.58° de gosterilmektedir. Akrilik kaugugun FTIR spektrumundaki, pikler ve

ilgili molekiiler yapilar Cizelge 4.28” de dzetlenmistir.
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Sekil 4.59 : Epikloridin kaugugu (ECHR) - (DSC).

Hydrin — C 2000 L kodlu epikloridin kauguk malzemesine ait DSC termogrami Sekil
4.59’ da verilmistir. S6z konusu termogram incelendiginde Hydrin — C 2000 L kodlu
epikloridin kauguk malzemesine ait termogramda T, termal olaymnin -45 °C’ de
gerceklesmistir. S6z konusu kauguk malzemelerin termal davraniglari incelendiginde
tg sicakliginin hesaplanmasi basamak tipi termal olayda baslangi¢ ve bitis sicaklilar
arasindaki orta nokta camlagsma sicaklig1 olarak ol¢iilmiistiir. Is1 akis1 egrisindeki
¢Oziintirliliigiin diisiik olmas1 nedeniyle kauguk malzmelerde tg sicakligi Cp’deki (1s1

kapasitesi) degisim egrisinden hesaplanamsi1 daha dogru sonug¢ vermistir.
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Sekil 4.60 : Epikloridin kaugugu (ECHR) - (TGA).
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Cizelge 4.29: Epikloridin kaugugu (TGA) termogram sonuglart.

N, 0,

Onset (x) Endset (x) Bozulmad Ucucu
R ortaminda ortaminda .
Bozulmam Bozulmanin aki Kiitle .. .. Bilesen
KAUCUK 9 e pens . Kiil Kiil .
n basladig1 Bittigi Miktari . . Miktar:
sicakhik Sicakhik (%) Miktari Miktan (%)
’ (%) (%) i
Epikloridin
kaugugu 260 °C 390 °C 95,2 6,01
1.Bozunma 0
Piroliz 600 °C 6,01

Sekil 4.60° da Hydrin — C 2000 L kodlu epikloridin kauguk malzemesine ait TGA
sonuclar1 Cizelge 4.29° da verilmistir. TGA analiz sonuglarinda epikloridin kauguk
icerisinde ugucu bilesen gozlenmemis ve termal bozunmaya yaklasik 260 °C 'de
baslanmigtir. Termal bozunmanin 390 °C 'de sonlandigi ve baslangi¢ kiitlesinin
bozunma sirasinda %95,2' lik kismu gaz faza gecerek yapidan uzaklastig
goriilmektedir. Azot ortaminda termal bozunma sonrasinda piroliz iriinleri
olustugundan %6,01° lik kism1 kalint1 olarak kalmistir. S6z konusu piroliz kalintilari
ise oksijen ortaminda yakilmistir (600 °C’de). Oksijen ortaminda yanma sonrasinda
kalint1 kalmamistir. Kauguk ucgucu katki igermedigi, mamul iiriin {izerinden olmayip
hamur halinde analize tabi tutuldugu i¢in ugucu ¢ikist gézlenmemistir. Saf kaucuk
oldugu i¢in diger katki bozunmalarina ait pik gézlenmemistir. Bu sayede kaugugun
bozunma karekteri daha belirgin bir sekilde incelenebilmistir. Kaugugun bozunma
egrisi karekteristik bir veri olup epikloridin kauguk tek bir bozunma davranisi
sergilemistir. Bozunma hizli bir bozunma olup 260 - 390 °C arasinda gerceklesmis.

Kiitle degisiminin tiirevi egrisinden bu fark daha net bir sekilde goriilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Kullanim1 ge¢misten giiniiziimiize kadar yillar boyunca hayatimizin bir ¢ok yerinde
ve alaninda kullandigimiz kauguk iirtinleri, gelisen ve siireklilik gosteren teknoloji ile
birlikte kiiresel diinyadaki bir ¢ok iilkede, 6zellikle artan otomotiv sanayisi ve diger
sanayi dallarinda giin gectikce daha fazla ihtiyag duyulan malzeme olarak
karisimiza ¢ikmaktadir. Diinyada ve iilkemizde kauguk kullanim alanlari giinliik
yasantimiz1 kolaylastiran pek ¢cok malzemede gerek ana gerekse yan iirlin olarak
kullanilmaktadir. Tiiketicinin istegine gore sekillenen ve artan iiretim potansiyeli ile
birlikte kimya ve polimer sektoriindeki yatirnmcilarin da ilgi odagi haline
gelmektedir. Dogal ve Sentetik olarak elde edilen kaucuklarin Tiirkiye’deki
iiretimine bakildiginda, Ihracatin ithalati karsilama oran:: % 106,14 ihracat
miktariin (kg) ithalat miktarim karsilama orani: % 63,37°dir. Tirkiye kaucguk
triinleri imalat1 sanayi hammaddede yiiksek ithal bagimliligina karsin ithal ettigi
hammaddeyi mamule cevirip katma deger yaratarak Almanya, Italya, Ispanya,
Fransa, Ingiltere ve ABD gibi gelismis iilkelere kauguk iiriinler ihrag¢ etmektedir.
Kaucuk iirtinleri imalat1 sanayinde 2021 yili itibartyla 1.180 girisim bulunmaktadir.
Sanayide ticretli g¢alisan sayis1 Onemli artiglar gostermekte olup 2020 yilinda
44.547’ye cikmustir. Sanayinin {iretim degeri 2020 yilinda 14,5 milyar TL’ye,
yaratilan katma deger ise 4,4 milyar TL’ye kadar ¢ikmistir. Hammadde olarak biiyiik
Olclide disa bagimli olan kauguk iiriinleri imalat1 sanayi basta otomotiv olmak iizere
thracat¢1 birgok sektdr kanali ile dolayli ihracat da yapmakta olup dogrudan ve
dolayl1 olarak ekonomiye yilda 4 milyar dolarin {izerinde doviz girdisi saglamaktadir.
Bu sebebiyetle kauguk hammadde ihtiyacinda disa bagimli oldugumuz yapilan
arastirmalar ve incelemeler sonucunda ortaya ¢ikmaktadir. Ulkemizde her ne kadar
kaucuk tliretimi ¢ok yliksek miktarlarda olsada kauguk hamuru ve hamur regetenin
hazirlanmasinda disa bagimliligi siirmektedir. Kauguk polimerinden ziyade farkli
Ozelliklerde kauguk iirlin elde edilmesine olanak saglayacak kauguk hamur hazirlama
caligmalarina yonelik biiyiik firmalar AR-GE alt yapis1 ve faaliyetine baslamiglardir.

Nihayi kaucuk 6zelligi liretim proses parametreleri ve hamur regetesine baglh oldugu
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gibi kauguk tiirlinede (polimer molekiiler yapisina) baghdir. Kauguk tiiriiniin
hammmadeden tespti daha kolay olup,; FTIR ile molekiiler yap1 ve DSC ile ’tg’
sicakliginin ol¢limii ile kaugugun tiirii belirlenebilmektedir. Ancak nihayi {irtinler
genelde yiiksek oranda karbon siyahi icerdiginden ve bu karbon siyahi analizde
kullanilan 1sinlar1 siyah cisim olarak absorbladigindan FTIR analiz teknigi yetersiz
kalmaktadir. Bu nedenle nihayi kauguk iiriinlerin karekterizasyonunun termal analizi
teknikleri ile yapilmasi bir zorunluluk haline gelmistir. Kauguk karekterizasyonunda
> tg’ her bir kauguk icin ayirt edici bir paraemtre olmasina karsin tek basina yeterli
olmamaktadir. Bunun sebebi ise kaucuk i¢ine katilan katkilarin nihayi triindeki
kaugugun ‘tg’ sicakligini degistirmis olmasi ve birbirine yakin ‘tg’ lere sahip
kaucuklarin olmasidir. Bu nendele DSC analzine ilaveten diger termal analzi
olanTGA analizi ile kauguk karekterizsyonu daha dogru ve hassas bir sekilde
yapilabilir hale gelmektedir. Her bir kaugugun ‘tg’ sicakligi gibi bozunma baslangig¢
ve bitis sicakliklart ile bozunma davranislari da birbirlerinden farklilik arz
etmektedir. Bu ayirt edici 6zelliginden faydalanarak termal analiz ile nihayi kauguk
iriinlerin karekterizsyonunda bir referans olmasi agisindan bu tezde’ki veriler 6nem
arz etmektedir. Tez kapsaminda ¢alisilan kauguklarin hem ‘tg’ sicakligi, hemde TGA
bozunma baslangig, bitis ve bozunma davraniglart belrilenerek her bir kauguk tiirii
icin referans veriler olusturulmustur. Kauguk kareterizasyon ¢alismasi yapan her bir
laboratuvar bu refersans verilerle analiz sonuglarini karsilastirarak termal analiz ile
kaucugun tiiriinii daha kolay, hassas ve dogru bir sekilde belirleyebilecektir. Tez
kapsaminda FTIR analiz verileride verilmistir. Bu verilerinden hamur hazirlayan
firmalar tarafindan kauguk cinsinin belirlenmesinde bir referans olusturulmasi
diistiniilmiistiir. Termal analizlerin yetersiz kaldig1 kauguk karekterizasyonlarininda
olmas1 muhtemeledir. NBR ve SBR gibi kauguklarin termal davarniglar1 birbirine
cok benzemektedir. Bu gibi kaucuk cinsi ayriminda analiz sonucunun dogrulugunu
artirmak i¢in elemental analiz tekniklerininde kullanilmasi bir zorunluluk arz
etmektedir. Bu tez kapsaminda yapilmayan ancak yapilmasi duurmunda daha dogru
karekterizasyon isleminin yapilabilmesi i¢in bu verilerinde referans olusturacak

sekilde ilave bir calisma yapilmasida tez sonucu oneri kapsminda degerlendirilebilir.
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EKLER

A. Ham Etilen-propilen kaucuk (EPR) hamur verileri

100
90
80
70
60
50

40

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayis1 (cm™?)

3675,90 —

Gecirgenlik (%)

1015.24

71 2918.95

Sekil A.1: Etilen-propilen kaugugu (EPR) - (FT-IR).

Cizelge A.1 : Etilen-propilen kauguk pikleri.

Bag Yapisi Pik Frekans: (cm™)

Kauguk ylizeyine serpilen pudra

yapisinda ki kristalin suyun OH gerilimi 3675
CH; simetrik olmayan gerilim 2918
CH; simetrik gerilim 2848
CH; egilme 1376, 1460
CH; egilme 1455
Pudra molekiiler yapisindaki-O baglar 1015
Grup CH2 piki 720
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Sekil A.2 : Etilen-propilen kaugugu (EPR) - (DSC).
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Sekil A.3 : Etilen-propilen kaugugu (EPR) - (TGA).

Cizelge A.2 : Etilen-propilen kaucugu (TGA) termogram sonuglari.

Onset (x) Endset (x) N, 0,

Bozulmanin Bozulmamin Bozulmadaki Ortaminda Ortaminda gﬁl;;:n
KAUCUK Basladig: Bittigi Kiitle Kiil Kiil Miktar1
Sicakhik Sicakhik Miktar1 (%)  Miktan Miktar (%)
(cC) ©C) (%) (%)
Etilen-
Propilen 445 490 100 0 0 0
Kaugugu

B. Katkili vulkanize olmus mamul etilen-propilen kaucuk (EPR) verileri

Mamul (EPR) kaucuk ile ham (EPR) kaucuk ‘FT-IR’spektrumlar1 karsilastirildiginda
Sekil A.1 ve B.1’ deki mamul FT-IR spektrumunda ve ham spektrumda gdriinen CH,
bendinde 1460 cm™ CHj acilip kapanma 1455 cm™ ve CHj 1375 cm”  salinma

pikleri gorinmemektedir. Sadece CH, ve CHj;’ iin simetrik gerilim pikleri
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gorinmektedir. Bunun nedeni kaucguk yapisindaki karbon siyah olup ‘FT-IR’
analizinde kullanilan “IR” 1sinlarin1 siyah cisim olarak absorbladigindan numuneden
yansiyan 1sin miktar1 azalmakta ve dedektoriin dedektasyon limitinden diisiik
oldugundan 6l¢iim gerceklesememektedir. Bundan dolayr mamiil kauguklarda FT-IR
anlizleleri ile kaugcugun tanimlanmasi imkansiz hale gelmektedir. Bu nedenle bu tez

kapsaminda da uygulanan termal analiz yontemleri dnemli bir konuma gegmistir.

25

20

15

10

Gecirgenlik (%)

5

O T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™?)

Sekil B.1 : Katkili etilen-propilen kaucugu (EPR) - (FT-IR).

Cizelge B.1 : Etilen-propilen kauguk pikleri.

Bag Yapis1 Pik Frekans: (cm™)
CH; simetrik olmayan gerilim 2918
CH; simetrik gerilim 2848
CH; egilme 1465
Grup CH; piki 720

‘DSC’ termogramlar1 incelendiginde Sekil A.2 ve B.2’ deki “tg” sicakliklarini
degistigi goriilmistiir. Ham “EPR” de -51 °C olurken mamul ‘EPR’ -57 °C’e kadar
diigmiistiir. Bunun sebebi mamul kaugugun yapisina katilan yaglayict ve
plastiklestirici ajanlar oldugu diistinmektedir. S6z konusu bu ajanlar “EPR”
makromolekiilerinin arasina yerleserek termal davranisini degistirdigi bilinmektedir
(Yildirim, 2019). Buna ilave olarak “cp” degisim davranisida degismistir. Ham
“EPR” de net ve keskin bir base line diislis olacak sekilde “tg” olusurken mamul

“EPR” de kademeli ve daha yayvan bir ‘tg’ diisiisii olmustur.
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Sekil B.2 : Katkili etilen-propilen kaucugu (EPR) - (DSC).

“‘TGA’ termogramlar1 incelendiginde Sekil A.3 ve B.3” da ham “EPR” kauguk da tek
bir bozunma termal olay1r olusurken mamul ‘EPR’ de 3 farkli termal olay1
gerceklesmistir. 1. termal olay kauguk hamuruna katilan yaglayici ve plastiklestirici
maddelerin yapidan uzaklagsmasini saglayan termal olay olup %9 ‘luk bir kiitle kayb1
olusmustur. 2. termal olay ise “EPR” polimer yapisininin bozuldugu olay olup, ham
‘EPR’ ‘ye gore bozunma baslangi¢ sicakligr diismiistiir (490 °C’ den 410 °C’ ye) . 3.
termal olay ise oksijen ortaminda ger¢eklesmis olup kauguk yapisina katilmis olan
karbon siyahin yanmasi sonrast olusmustur. Yaklasik %37’ lik bir karbon siyahi
oldugu tespit edilmistir. ‘EPR’ polimer miktar1 ise %35 oldugu termogramdan
goriinmektedir. Kucuk yapisina inorganik dolgularda eklenmis oldugundan organik
olmayan ve 1000 °C’ de bozulmayan inorganik katkilarda oldugu termogramda

goriinmektedir. %18’ lik kalint1 bu katkilara aitttir.
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Sekil B.3 : Katkili etilen-propilen kaugugu (EPR) - (TGA).
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Cizelge B.2 : Katkili etilen-propilen kaugugu (TGA) termogram sonugclari.

Onset (x) Endset (x) N, 0,
Bozulmanin  Bozulmanmin Bozulmadaki Ortaminda Ortaminda

KAUCUK Basladig Bittigi Kiitle Kiil Kiil
Sicakhk Sicakhik Miktar1 (%)  Miktar: Miktari
cC) cC) (%) (%)

Ucucu
Bilesen
Miktari
(%)

Katkila

Etilen-

Propilen 300 410 9,2 9,2
Kaugugu

1.Bozulma

Katkili

Etilen-

Propilen 410 490 35 55
Kaugugu

2.Bozulma

Piroliz
Katkili
Etilen-
Propilen
Kaugugu
3.Bozulma

600 650 37 18

Cizelge B.3 : Tez ¢calismasinda kullanilan malzemelerin toplu dsc (T,) sonuglari.

Kauc¢uk T,
Svr 3 L dogal kauguk -65
Smr 20 poliispren kauguk -65
Polibutadien kauguk (BR) -17
Polikloropren kauguk (CR) -41
Stiren-butadien kauguk (SBR) -55
Akrilonitril-butadien kaucuk (NBR) -28
Etilen-propilen kaugugu (EPR) -50
Klorlanmis polietilen kauguk -19
Klorlanmis ve kiikiirtlenmis polietilen kauguk  -22
Etilen vinil asetat kopolimeri (EVA) -29
Etilen akrilat kopolimeri (EAR) -31
Flor elastomerler (FKM) -31
Silikon polimer -120
Akrilik kaugugu (AR) =27
Epikloridin kaugugu (ECHR) -44
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Cizelge B.4 : Tez calismasinda kullanilan malzemelerin toplu “FT-IR” sonuglari.

Bag Yapilan

Kaucuk

Cc=C

c.@ SBrem N OH €O C=0 CF, CF sio S
halkasi

CH,

Si-O-Si

Si-OH

Svr 3 L dogal kauguk

Smr 20 poliispren kauguk

Polibutadien kauguk (BR)

Polikloropren kauguk
(CR)

I e R e

X R R R

Rl s

X< R

Stiren-butadien kauguk
(SBR)

>

>

Akrilonitril-butadien
kauguk (NBR)

Etilen-propilen kaucugu
(EPR)

Klorlanmis polietilen
kauguk

Klorlanmis ve
kiikiirtlenmis polietilen
kauguk

Etilen vinil asetat
kopolimeri (EVA)

Etilen akrilat kopolimeri
(EAR)

Flor elastomerler (FKM)

Silikon Polimer

Akrilik kaugugu (AR)

Epikloridin kaugugu
(ECHR).
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Cizelge B.5 : Tez calismasinda kullanilan malzemelerin toplu “TGA” sonuglari.

Bozulmanin Bozulmanin Bozulmadaki N> ortamunda 0, ortaminda Ucucu

KAUCUK basladig Bittigi Kiitle Miktar1 Kﬁlz Miktar (%) Kﬁleik ar1 (%) Bilesen
sicakhik Sicaklik (%) Miktar1 (%)

SMR 20 Dogal Kaucuk 1. Bozunma 340 °C 410 °C 995 03 02 0
SMR 20 Dogal Kaucuk 2. Bozunma 410 °C 500 °C ’ ’ ’
Polibutadien 1. Bozunma 346 °C 400 °C 01 01 0 0
Polibutadien 2. Bozunma 400 °C 550 C ’ ’
Polikloropren (CR)-Neopren 1. Bozunma 300 °C 410 °C 48,5
Polikloropren (CR)-Neopren 2. Bozunma 410 °C 530 °C 32,1 18,8 0,45 0
Piroliz 600 °C sonrasi 18,8
Stren-Butadien Kaugugu 1. Bozunma 220 °C 280 °C 4 0,48 0,5 0
Stren-Butadien Kaugugu 2. Bozunma 380 °C 510 °C 96
Akrilonitril-Butadien Kauguk 1. Bozunma 325°C 530 °C 93,2 0.09 001 0
Piroliz 600 °C sonrasi 6,8 ’ ’
Etilen-Propilen Kaugugu 445 °C 490 °C 100 0
Klorlanmis Polietilen 1. Bozunma 240 °C 380 °C 041 33 ) 0
Klorlanmis Polietilen 2. Bozunma 380 °C 530 °C ’ ’
Klorlanmis ve Kiikiirtlenmis Polietilen 1. Bozunma 175 °C 240 °C 2,5
Klorlanmis ve Kiikiirtlenmis Polietilen 2. Bozunma 240 °C 360 °C 37,5 19 15 0
Klorlanmis ve Kiikiirtlenmis Polietilen 3. Bozunma 360 °C 525 °C 58,1 ’ ’
Piroliz 600 °C sonrasi
Etilen vinil asetat 1. Bozunma 310 °C 380 °C 13.9 0
Etilen vinil asetat 2. Bozunma 380 °C 520 °C 86.12
Etilen Akrilat Kopolimeri 320 °C 500 °C 99,2 0
Flor Elastomerler 1. Bozunma 340 °C 525 °C 95,1 4,9 0
Piroliz 600 °C sonrasi 4,9
Silikon kauguk 1. Bozunma 200 °C 410 °C 50.02 71 425 0
Silikon kauguk 2. Bozunma 410 °C 640 °C 42.6 ' )
Akrilik kauguk 1. Bozunma 310 °C 480 °C 95.6 0
Piroliz 600 °C sonrasi 4.7
Epikloridin kaugugu 1. Bozunma 260 °C 390 °C 95,2 6.01 0
Piroliz 600 °C 6,01 ’
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Sekil B.41 : Tez calismasinda kullanilan malzemelerin toplu kiitle degisimi diyagrama.
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Sekil B.5 : Tez calismasinda kullanilan malzemelerin toplu kiitle degisimi tiirevi diyagrama.
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Sekil B.6 : Tez ¢alismasinda kullanilan malzemelerin toplu DSC termograma.
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