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OZET

EPDM KAUCUK FORMULASYONLARINDA YAG/YAG ASITLERININ

KULLANILMASI

ALI YAZGAN
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Disiplinleraras1 Kompozit Malzeme Teknolojileri Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Abdulkadir ALLI
Agustos 2019, 79 sayfa

Elastomerlerde karisimi kolaylastirmasi, viskoziteyi diisirmesi ve yliksek oranda
kullanimi ile maliyet avantaji saglayan madeni yaglar, parafinik, naftenik ve aromatik
yaglara, parafinik karbon (Cp), naftenik karbon (Cn) ve aromatik karbonu (Ca) iceren
karbon yapr dagilimlarina dayanarak kabaca siniflandirilabilir. Son yillarda biyo yakit
ile baslayan bu siiregte diger petrol kokenli malzeme, hammadde kullanimlarina
alternatif olarak ¢ozlimler iiretilmektedir. Bunlardan en basta gelen c¢evreci ¢oziim
olarak endiistride kullanilan mineral esaslh yaglara alternatif arayislaridir. Bu ¢caligmada;
EPDM (Etilen Propilen Dien Monomer) bazli kauguk karisimlarinda kullanilan petrol
kokenli (bazl) parafinik yaglara alternatif olarak yenilenebilir kaynakli 4 farkli bitkisel
yag ve bu bitkisel yaglarin 15, 45, 90 giin otoksidasyon yapilmis numuneler 6zel olarak
hazirlandi, EPDM formiilasyonunda kullanildi. Otoksidasyon yapilan yaglarin peroksit
degerleri Olciilerek, elde edilen kaucuk numuneleri ile yapilan disk ve plakalar
tizerinden Rheometre, Kopma mukavemeti, Kopma uzamasi, Kalict deformasyon,
Capraz bag yogunlugu, Mooney scorch, Sertlik, Mooney viskozite, Yogunluk testleri
yapildi, ayrica TGA (Termo Grovemtrik Analiz) sonuglari da incelendi. Yapilan
testlerin sonuglarinin incelenmesi ile, Bitkisel yaglarin Otoksidasyonu ile serbest radikal
olusumu siirekli artig gostermistir. Hamur plakalari ve diskler ile yapilan testlerde,
Viskoziteyi arttirdigi, Scorch’u genel olarak arttirdigi, Rheometre sonuglarinda M
degerinin artis gdstermedigi, plaka ve diskler ile yapilan test sonuglar1 parafinik yaga
gore uygun sonuglar elde edilememistir.

Anahtar sozciikler: Bitkisel yaglar, EPDM, Mineral yag, Oto-oksidasyon.
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ABSTRACT

THE USE OF OIL / FAT ACIDS IN EPDM RUBBER FORMULATIONS

ALI YAZGAN
Diizce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences,
Interdisciplinary Composite Materials Technologies
Master’s Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Abdulkadir ALLI
August 2019, 79 pages

Mineral oils, which are used in elastomers for mixing process, reduce the viscosity, and
cost effective as a high volume ingredients, can be classified as paraffinic, naphthenic
and aromatic oils by means of paraffinic carbon (Cp), naphthenic carbon (Cn), and
aromatic carbon (Ca) included carbon structures. Alternative solutions are being
produced like other petroleum-based raw materials, which has started as a bio based fuel
process. One of the biggest is the research of alternatives for an environmentalist
solution, instead of mineral-based oils, which has been used in industry. In this study, it
was used in the specially prepared EPDM (Etilen Propilen Dien Monomer) formulation
of edible sunflower oil and flax seed oil as an alternative to petroleum based paraffinic
oils used in EPDM based rubber mixtures. Mooney scorch, Mooney viscosity,
Rheometer, density, permanent deformation, hardness, tensile strength, elongation at
break and crosslink density tests were performed on disc and plates of compound
mixtures made from renewable oils, and also TGA (Termo Grovemtrik Analiz) results
were examined. When the results are compared with paraffinic and vegetable oils, it is
observed that compound viscosity is increased, scorch time is reduced therefore, curing
is started than expected. In rheometer results no difference is observed, there could not
be observed any positive results in terms of mechanical tests due to paraffinic test
results.

Keywords: Auto-oxidation, EPDM, Mineral oil, Vegetable oil.
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1. GIRIS

Otomotiv endiistrisi, OEM (Orjinal Ekipman Ureticisi)’lerin teknik dokiimanlarini
belirledigi ve bu dokiimanlara uygun olarak hazirlanan orjnal yada esdeger parga-
modiil aksam ve sistemleri iireten tedarik¢ilerin olusturdugu ve bu pargalarin montaj
isleminin yapildigi, degisen tiiketici talepleriyle artan kiiresel bir endistridir. Diinyanin
en biiyiik enddistrilerinden biri olan Otomotiv endiistrisi; degisen talepler, teknoloji ve is
modelleri nedeniyle hizli bir degisim yasiyor. Diinya {iretim miktarlarina bakildiginda
2018 il itibaryle 97 milyondan fazla arag iiretim miktarina ulagsmistir ve bu sayinin

2020 yilinda 100 milyon arag iiretim miktarina yaklagacagi tahmin edilmektedir [1].

Farkli yap1, malzeme ve teknoloji ile tiretilen bir motorlu tasiti, bir araya getiren tiim
pargalarin ortalama 5.000 adetten olustugu bilinmektedir. Uretilen tiim parcalar
genellikle tedarikgilerden yani yan sanayiden temil edildigi ve bu pargalar ana sanayi
tarafindan montaj yolu ile birlestirilerek tasit aracimi olusturmaktadir. Tlgili tim
pargalarin iiretiminde hafif metaller, demir ve ¢elik, plastiklerden, kauguk pargalardan,
boya ve benzeri kimyasal maddeler ile cam malzemeler kullanilmaktadir. Toplam
parcalarin 2017 yil1 ile 2010 yili kiyaslamasinda toplam malzeme agirligi bakimindan
kullanilan plastik miktarinda %27 oraninda, kauguk miktarinda ise %31 oraninda artig
gosterdigi goriilmektedir [2]. Ayrica otomotiv endiistrisinde tiiketim miktarina bagl
olarak PETDER (Petrol Sanayi Dernegi) raporunda 2017 yili madeni yag tiikketiminde
tasit yaglar1 243.000 ton, endiistriyel yaglar 190.000 ton , deniz yaglar1 22.000 ton ve
gresler 22.000 ton olarak kaydedildi [3].

Otomotiv sanayinde petrol kokenli malzemelerin yiiksek oranda kullanim1 ve dngoriilen
yillar sonrasinda da bu kullanimin artis gostermesinden dolayi, 21. ylizyil, OEM’lerin
cevreye duyarli yenilik¢i c¢oziimler gerceklestirme yaris1  igerisinde  yer
almaktadir. Gegmiste inovasyon agirlikli olarak miisterilerin beklentilerini agma niyeti
veya daha basit ve daha az maliyetli siiregler olusturma siirecini; Bugiin birgok
kurulusun cevresel ve sosyal taleplere cevap vermesi gerektigi anlayis1t getirmistir. Bu
sorunlar 6ncelikli olarak petrol kaynakli malzemelerin kullanimi1 ve atmosferik Kirlilik
(ve bunun insan sagligi, kiiresel 1sinma ve ozon tabakasinin tiikenmesi tizerindeki
sonuclar), tatli su kitligi, hammadde ve arazi mevcudiyeti gibi sorunlardir. Tim bu

cevresel etkiler, son kullanicilarin satin aldiklar {irtinlerin ¢evre dostu olmalari talepleri
1



ile yakit tiiketiminin minimum seviyede oldugu, emisyon degerlerinin en az oldugu
veya sifira yakin oldugu, geri doniisimii miimkiin olan malzemeler kullanimi veya
hammaddelere alternatif olarak yenilenebilir kaynak kullanimina gegilmesi ve ¢evre

dostu malzemeler kullanilan otomobiller {iretme yaris1 igine girmistir.

Bu caligma ile bir motorlu tasit pargalarindan olan sizdirmazlik profillerinde petrol
kokenli mineral yaglara, alternatif olarak yenilenbilir kaynak kullaniminin aragtirilmasi
ve vyapilan caligmalarin neticesinde uygulanabilirligi {izerine yapilmistir. Odak

yenilenebilir ve biyo bazli yaglar, 6zellikle bitkisel ve bitkisel yaglar {izerinedir.

Sizdirmazlik profilleri ses/hava yalitimu, 1s1, toz ve yamgur suyu yalitimlari, cam ve arag
kasasi titresimini engelleme, cam kaydirma, kap1 kapanma kuvvetleri gibi bir¢gok son
kullanicty1 etkileyen kalite gerekliklerini bilinyesinde bulundurmaktadir. Arag
kullanicilarinin konfor sartlarinin olusmasinda bu sizdirmazlik profillerinin kalitesi ve

omri sektdrde rekabet unsurudur.

Sizdirmazlik profillerinin iiretiminde yiiksek kullanim oranina gore temel girdiler
sentetik kaucuklar, karbon siyahi, mineral yag olusturmaktadir. Kullanilan
malzemelerin %90’m1 olusturankarbon siyahi, mineral yag, sentetik kaugugun ithal
edilmesi ve bu malzemelerin lilkemizde iiretimlerinin olmamasi da sekteriin genel

problemleri arasinda yer almaktadir.

Sizdirmazlik profili, OEM lerin belirlemis oldugu teknik sartnamelere uygun olarak
hazirlanmis, gorsel ve fonksiyonel ozelliklere sahip olarak, receteye (formiilasyon)
uygun kauguk (polimer) ve hammaddelerin biitiinligii ile saglanmig iriindiir. EPDM
Kaucuk formiilasyonu oranlarinda, temel aliman hammadde polimerdir (kauguk).
Agirlikga 100 birim kabul edildigi bir esasa dayanir. Diger bilesenler ise karbon siyahi,

mineral yaglar, mineral dolgular, ¢esitli akseleratorler ve proses kolaylastiricilardir.

Mineral yaglar, kaucuk bilesiklerinde diisiik sicaklik performansi, camsi gegis sicakligi
ve sertlik gibi lastiklerin 6zelliklerini degistirmek i¢in katki maddesi olarak kullanilir.
Kauguklara yag eklenmesi ayrica kaucuk karigiminin viskozitesini azaltarak ve
dolayisiyla kaugugu karigtirmak igin gereken enerjiyi azaltarak sizdirmazlik profili

imalatinda yardimce1 olur.

Proje ile, sizdirmazlik profilleri iiretiminde kullanilan oransal olarak yiiksek kullanima
sahip petrol kokenli parafinik yagin yerine, yenilenebilir kaynak olan bitkisel kokenli

yaglardan findik yag1, aycicek yagi, misir 6zii yagi ve keten tohumu yagi ve bu yaglarin

2



15, 45 ve 90 giin otoksidasyon olmus yaglart ile belirlenen formiilasyonda
kullanilacaktir. Elde edilen numune pargalar ile mineral yaglarin bitkisel yaglarla
degistirildigi zaman fonksiyonel ve gorsel ozelliklerindeki degisimler gozlemlenecektir.
Deney modellemesi yapilirken, oksidasyonu etkileyen temel parametre yag asidi
kompozisyonu baz alinmistir. Yag asidi kompozisyonundaki farkliliklarin etkisini

gbzlemlemek amaciyla, farkli doymusluk oranina sahip dort gesit yag kullanilmistir.

1.1. ELASTOMERLER

Elastomerler, elastikiyet 6zelligine sahip bir polimerdir. Baska bir deyisle, baski altinda
deforme olan ve bu baskidan ¢ikarildiginda orjinal sekline geri donen bir
polimerdir. Onlarin deformasyon hizi, deforme olmus kaugugun yapisina ve molar
kiitlesine ve deformasyonun dis kosullarina baghdir. Elastik ve / veya hiper elastik
deformasyon olarak adlandirilan bu 6zellikler, dogada entropiktir ve kaucuk
makromolekiillerinin, polimer zincirinin atomlart arasinda kimyasal baglarin
deformasyonu olmadan deforme kuvvetlerinin etkisi altinda daha organize bir durum
olusturma kabiliyetinden kaynaklanir. Terim anlami “elastik polimer" kelimelerinin
daralmasidir. Cogu kauguk olan bir¢ok elastomer gesitleri vardir. Bu nedenle elastomer
terimi genellikle kaucguk terimiyle degisimli olarak kullanilir. Isitildiginda eriyen diger

elastomerler termoplastik olarak siniflandirtlir [4].

Kauguklar (hem dogal hem de sentetik) lastiklerin, tiiplerin, hortumlarin, kayislarin,
paspaslarin, eldivenlerin, oyuncak balonlarin, lastik bantlarin, kalem silgilerinin ve
yapistiricilarin tiretiminde yaygin olarak kullanilir [5]. Elastomerler termosetler olabilir
(bir ¢esit vulkanizasyon gerektirencapraz baglama) veya termoplastik, termoplastik
elastomer veya TPE (Termo Plastik Elastomer) olarak adlandirilir. Termoplastik
elastomerler, enjeksiyon kaliplama gibi iiretim islemlerinde kullanilir. Termoplastik
poliiiretanlar, kopiik oturma, contalar, contalar ve hali althigi tretimi dahil cesitli

uygulamalar i¢in kullanilir [6],[7].

Halen, piyasada farkli kriterlere gore daha fazla gruba bdliinebilen bir¢ok lastik tiirii
bulunmaktadir (6rnegin doygun, doymamis, dogal ve sentetik, polar ve polar olmayan,

kristallesen ve kristallesmeyen, vb.).


https://www.newworldencyclopedia.org/entry/Polymer

1.1.1. Kaucuk Cesitleri
1.1.1.1. Dogal Kauguk

Kaucuk, dogada bulunan kaucuk agacinin biinyesindeki sivinin ¢esitli kimyasallarla
reaksiyona girmesi sonucu olusturulmaktadir. Kauguk maddesi, gilinlimiizde bir¢ok
sektorde ticari amag icin kullanilmaktadir ve Hevea bitkisinin kabugundaki lateks adi
verilen siit beyazi sivinin %30-40 kismindan iiretilmektedir [8]. Kolomb'dan yiizyillar
once Giliney Amerika Kizilderelileri tarafindan bilinmesine ragmen, Avrupalilar
yaklagik 300 yil boyunca "cahutchu" yu pratik olarak kullanamadilar. Hevea'nin
Wickham’in Giliney Amerika’dan Dogu’ya devri ve Ridley tarafindan iistiin dokunus
yontemlerinin gelistirilmesi, dogal kauguk (NR) endiistrisinin evcillestirilmesine ve
ciktisina biiyiik katkida bulundu. Giineydogu Asya'dan gelen ekim kaugugu, boylece 1.
Diinya Savasi'na kadar bol miktarda sagladi. Sentetik kaucuk endiistrisindeki rekabet,
ucuz yag (1973'e kadar) ve son 40 yilda hizla biiyliyen diinya pazarlari nedeniyle
NR'nin pazardaki teknoekonomik payini agindirdi [9].

Dogal kaucuk ticari olarak Hevea brasiliensis'in lateksinden {iretilir. Bitki Giiney
Amerika'ya, 6zellikle de Amazon Vadisine 6zgiidiir. Gliney Amerika Leaf Blight'a olan
duyarliligi nedeniyle, Giliney Amerika'daki ticari {iretim sinirhidir. Tropikal bolgelerde,
ozellikle yillik yagisin olmadig1 Giineydogu Asya'da, alti milyon hektardan fazla tarim
yapilmaktadir. 200 cm'den daha az ve diizgiin dagilmis ve sicakliklarda genellikle 25-35
°C arasindadir. Hevea, yaklagik 300 m rakimin altinda en iyi sekilde biiyiir ve ¢ogu
toprak tipine ve orta derecede engebeli araziye makul derecede toleranshidir. Lateksten
iiretilen kauguk, hidrokarbonun yaninda az miktarda protein, karbonhidrat, regineli
maddeler, mineral tuzlar ve yag asitleri igerir [10]. Bu diger bilesenler kismen dogal
hizlandiricilar ve antioksidanlar olarak iglev goriir. Kimyasal olarak, dogal kaucuk

ampirik ile cis-1,4-poliizoprenformiil (CsHs)n dir. Yapisal formiilii ise,

CHa,
|
(—CHz —C=CH-CHz: )
n

Sekil 1.1. CsHg dogal kauguk monomerinin sematik gosterimi [11].



Kaugugun ampirik formiilii ise 1826 yilinda Faraday tarafindan CsHg olarak
bulunmustur. Karbon (C) ve Hidrojen (H) atomlariyla olusan kauguk monomerinin
yapist ve baglanma sekilleri asagidaki gibi gosterilmektedir. Dogal kaucugun molekiil
yapist %99,9 cis 1-4 poliisoprendir. NR'nin makromolekiilleri uzun, diizenli, esnek ve
pratik olarak dogrusaldir, dolayisiyla ¢ok iyi elastik 6zelliklere (Tg ~ -70°C) sahiptir ve
zaten deformasyon kuvvetlerinin etkisi altinda kendiliginden kristallesir (maksimum
kristallesme hiz1 yaklasik -25°C'dedir) %80'den fazla nispi uzama. Ayni1 zamanda
miikemmel mukavemet 6zelliklerine sahiptir ve onlar1 vulkanizatlar seklinde de tutar.
Aktif dolgu maddeleriyle doldurulmus NR vulkanizatlarin gerilme mukavemeti de 30
MPa'dan fazla olabilir. Molekiiler agirligit Mw en sik 104 - 107 arasinda degismektedir
ve polimolekiilerite Mw / Mn yaklasik 2,5 ila 10 arasindadir. Her polimer zincirinde
yaklagik 3000 ila 5000 arasinda izopren kaucugu vardir [12]. Vulkanize olmamis
durumdayken, yiiksek deformasyon oranlari altinda, zaten %800 - 1000'e kadar

uzatilmistir.

NR yiiksek oranda doymamis kauguklara aittir, ¢iinkii her birinin yapisal birimi bir ¢ift
halka igerir. Kaucugun kendisinin kimyasal modifikasyonu i¢in oldugu gibi
vulkanizasyon i¢in de kullanilirlar. Genel olarak, NR lastikler kiikiirt sistemleri
vasitastyla vulkanize edilir, ancak baska vulkanize edici maddeler de kullanilabilir
(fenol formaldehit regineler, iiretanlar, peroksit ve digerleri). Ozon ve oksijen NR

fonksiyon gruplart ile ¢ok kolay reaksiyona girerek yaslanma direnci ¢ok diisiiktiir.

NR, yiiksek derecede kristallenme gostermektedir, bu kristallenmenin fiziksel
ozelliklere olumlu oldugu kadar olumsuz da etkileri bulunmaktadir. Dogal kaugugun

yapisal Ozelliginden dolayr belirtilen iyi ve kot yonleri asagidaki gibi

siralanabilmektedir.

Olumlu Ozellikler

. Yiiksek elastikiyet (esneklik)

. Dinamik 6zelliklerl iist seviyede

. Yirtilma mukavemet degeri yiiksek

. Kalic1 deformasyon 6zellikleri diigiik

Olumsuz Ozellikler
e Ozona ve oksijene dayaniminin diisiik olmasi
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e Yiiksek hava gecirgenligi
e Saklama kosullarinda sertlesme géstermesi
e Proses sartlarinda yiiksek 1s1 olusturmast

NR’nin yapisindaki ¢ift baglar yiiksek hareketlilik, diisiik doniisiim dayanimi ve yiiksek
reaktivite kazandirmaktadir. Ayrica kaucuk, yapi1 oOzelliginden dolayr polar sivilara
dayanikli olmakla birlikte hidrokarbonlara yani petrol tiirevlerine karsi dayaniksizdir.

Dogal iiriin olmasindan dolay: fiyat dalgalanmalariyla da kars1 karsiya kalinmaktadir.
1.1.1.2. Sentetik Kauguk ve Tiirleri

Bilimde 6zellikle kimya dalinda gergeklestirilen ilerlemeler sonucunda dogal kaugugun
hammaddesine sahip olmayan iilkeler, dogal kaugugun yerine gegecek ve onun olumsuz
taraflarmi1 icermeyen fiiriinler arastirmaya baslamislardir. Ozellikle XIX. yiizyil
sonlarindan itibaren Avrupali bilim adamlari dogal malzemeye ihtiyag duymadan
kauguk tliretmek i¢in ¢alismalar yapmislardir. Kaugugun hammaddesi olan lateks sivisini

inceleyerek cesitli kimyasal maddelerle ayni sonuglari elde etmeye ¢alismislardir.

Bu aragtirmalar sonucunda I. Diinya Savasi'nda ortaya ¢ikan ihtiyagtan dolayr Almanlar,
tagkomiirliniin hidrojenlendirilmesinden elde edilen "BuNa” maddesini tiretmislerdir.
Biitadiyenden tiireyen ilk elverisli kiikiirtleme elastomerleri olan BuNa maddesinde
bilesen olarak sodyum (Na) kullanilmistir. Sonra ise S (Stiren) ve N (Nitril)
elastomerlerinin bulunmasiyla BuNa-S ve BuNa-N olarak adlandirilan sentetik kauguk

tiretimi gergeklestirilmistir [13].

Daha sonra Amerikalilar petrolden sentetik kaugugu elde etmistir. II. Diinya Savasin’da
diinya iilkelerinin kauguk hammaddesinden yoksun kalmasi sonucu, tabii liriinlere yakin
nitelik ve fiyatta yeni maddelerin liretimi hizla amistir. Son yillarda ise teknolojinin de
gelismesiyle sentetik kaucuk iiretimi {izerine ¢ok ¢esitli arastirmalar yapilmistir. Bunun
sonucunda 6zellikle 1950'den sonra hizlanan sentetik kauguk {iretimi, miktar olarak tabii
kauguk oranini ge¢mistir. Bilim adamlari, bu yiizyilin basindan beri yapilan caligmalar
neticesinde birbirinden ¢ok farkli tipte monomerden sentetik polimer {iretme konusunda

uzmanlasmislardir.

Bir polimer molekiilii teskil edebilmek i¢in, ¢ok sayida ayri ayri ufak molekiillerin
birlesebilecegi bir metot bulmak gerekmektedir. Bu prosese "polimerlesme” adi

verilmektedir. Polimerizasyon islemi genel olarak iki kimyasal reaksiyon seklinde



siiflandirilmaktadir. Bu reaksiyonlardan birincisine ekleme veya katilma polimerleri
(addition  polimerization)  denilmektedir.  Monomer  molekiillerinin  orjinal
konumlarindaki atom sayilarinda hi¢bir azalma olmadan yan yana gelerek eklenmeleri
yoluyla gerceklesmektedir. Katilma polimerlerinde zincir reaksiyonlariyla monomerler

dogrudan dogruya polimer molekiillerine girmektedirler.

V.

Monomerler

Polimerlesme

PPy .
Polimer

H H H H H H H H

| | | | | | | |

C=C— C=2C C —C— C=—2C

I I I I

H H H H |n

Monomer Polimer

Butadiene (gaz) Polybutadiene (kat1 kauguk)

Sekil 1.2. Ekleme polimerizasyon reaksiyonunun sematik ifadesi.

Polimerlesmenin diger bir tiirline ise kondensasyon polimerleri (condensation
polimerization) denilmektedir. Bu tiir polimerizasyonlarda, iki ya da daha fazla
fonksiyonlu guplart bulunan molekiiller kondensasyon reaksiyonlariyla baglanarak
makro molekiiller olusturmaktadir. Bu reaksiyon tiirliinde monomerlerden zincir
seklinde polimerler olusurken yan iiriinler meydana gelmektedir. Fakat kondensasyon
polimerlerinde yeni yan {rlinler olugsma asamasinda atom sayisinda azalma
gorilmektedir. Bu tepkimede polimer molekiilleri kendini olusturan monomer

molekiillerinin yogunlagmis versiyonu olarak kabul edilmektedir [14].
Cl— CH>— CH2 —Cl + Na—SX  ICH>—CH2 —SX In+ NaCl

Sekil 1.3. Yogusma polimer reaksiyonunun sematik ifadesi.



Petrol tiirevlerinden elde edilen sentetik kauguk iiretimi genellikle petrokimyanin bir
dali olarak kabul edilmektedir. Sentetik kaucugun, biinyesindeki kimyasal bilesenlere
gore birgok cesidi bulunmaktadir. Ozellikle kimya bilimindeki ilerlemeler ve yapilan
arastirma ile incelemeler sonucunda 6zellikleri giderek iyilesen sentetik kauguk tiirleri
ortaya ¢ikmaktadir. Fakat genel olarak i¢indeki kimyasal maddeler agisindan belirli ve
kullanim1 yaygin olan sentetik kauguk cinsleri vardir. Bu sentetik kaucuk cesitleri
endiistride ihtiya¢ duyulan isteklere gore ortaya ¢ikmaktadir. Istenen &zelliklere sahip
kimyasal yapilarin birlesimiyle olusan suni kauguklar tiretilmektedir. Ayrica sentetik

kauguklarin bazilarinin ticari isimler aldig1 saptanmustir.

e Stiren Biitadien Kauguklar (SBR)
e Biitadien Kauguklar

e Isopren Kauguklar

¢ Biitil Kauguklar

e EPM ve EPDM Kaucuklar

e Nitril Kauguklar (NBR)

e Kloropren Kauguklar (Neopren)
e  Akrilik Kauguklar

e Polisiilfid Kauguklar (Tiokol)

e Silikon Kauguklar

e Politiretan Kauguklar

e Floroelastomerler

1.1.2. EPM ve EPDM Kaucuk

EPDM, otomotiv profilleri, bina ve ingaat, sizdirmazlik gibi ¢esitli teknik {iriinlerin
uygulamalarinda kullanilan miikemmel 1s1, ozon, yaslanma, hava kosullarina ve
kimyasal dayanima sahiptirve fiting sistemleri ve hatta termoplastik malzemeler igin
degistirici olarak kullanilmaktadir [15]. Giiniimiizde iiretilen etilen ve propilen (EPM)
kopolimerleri ve etilen, propilen ve bir dien terpolimerleri (EPDM), Natta ve is
arkadaglarinin erken ¢aligmalarina dayanan kauguklardir. EPM ve EPDM i¢in genel bir
formiil, m = ~1500 (~60 mol%), n = ~975 (~39 mol%), 0 = ~25 EPDM (~1 mol%) ve
0 olarak verilebilir. EPM i¢in ortalama bir amorf molekiil ve komonomerler tercihen

molekiiler zincir boyunca istatistiksel olarak dagitilir.



KOPOLIMER (EPM)
CH3
CH2=CHa + CH = CHz —--E(CH«—CHz)m—(CH CH; }n}

ETILEN PROPILEN EPM

Sekil 1.4. Etilen propilenin kopolimerizasyonu.

Reaksiyonda goriildiigli gibi etilen ve propilenin kopolimerizasyonu sonucu tamamen

doymus bir yap1 olugmakta yani zincirde ¢ift bag bulunmamaktadir.

Terpolimer EPDM, etilen ve propilenin yani sira iiclincii bir dienin reaksiyona
katilmasiile meydana gelmektedir. Dien’in reaksiyona katilmasi sonucu zincirde ¢ift bag
yani doymamislik olusmaktadir. Bu durum peroksitlerin yam1 sira kiikiirtle

vulkanizasyonu ve diger polimerlerle karistirilabilme imkanini saglamaktadir [16],[17].

Kopolimer (EPM)
CH: CH:
| |
CH:=CH; + CH = CH —{(CH: = CH)m (CH= CHz)}

T

Uctinet Hidrojen

Terpolimer (EPDM)

CH:=CH, +CH CH: + S > —»—ECH CHy) @ (CH- CHv;.

CH CH; /CH -CHs

Allilik Hidrojen

Sekil 1.5. EPDM Dien Monomer = Etilen nor bornen (ENB)’in kimyasal formiilii [17].

1.1.2.1. (E-P) Etilen-Propilen Yapus:

E-P orani1 genellikle etilen % agirligina gore tanimlanir. Oran olarak %45-75 arasinda
degisiklik gosterir. Monomerler amorf yapida gelisi glizel dagilmis olarak kopolimer
yapida bulunur. Yiiksek etilen oranli EPDM polimeri, yiiksek kristalinite, yliksek

pisirme zamanina, yiiksek oranda yag ve mineral ylikleme, kolay graniile edilebilme ve



yiiksek ekstriizyon 6zelliklerine ve yliksek gerilme mukavemeti degerlerine sahiptir. Zor
karistirma, kristalligin artmasiyla dispersiyonun zorlasmasi ve diisiik sicakliklardaki

performans diisiikliikleri dezavantajlaridir [18].

EPDM kaucuk en ¢ok kullanilan sentetik kauguklardan biridir ve otomotiv sektorii, spor
sektorli, cam kanallari, contalar, hatlar, hortumlar, kordonlar ve bariyerler gibi bir¢ok
uygulamada kullanilir. EPDM kaugugu en hizli biiyliyen elastomerdir ve otomotiv
endiistrisinde kapilar, pencereler, cam 6nii Ve bagaj sizdirmazlik uygulamalrinda birgok

goriiniir ve gériinmez otomotiv uygulamasi igin s1izdirmazlik profilleri imal edilmistir.
1.1.2.2. EPDM Kaucuklarin Genel Ozellikleri

EPDM kaugugu olarak daha yaygin olarak bilinen Etilen Propilen Diene Monomer,
kauguk yikayicilarin imalatinda yaygin olarak kullanilan sentetik bir kauguktur. EPDM
kaugugu, ozon ve UV (Ultra viole) 1sinlarina karsi son derece direnglidir ve miikemmel
genel ayrisma o6zellikleri gosterir. Bu 6zellikler, belirli dereceler i¢in -40°C ile + 130°C
arasindaki sicaklik araligi ile birlikte EPDM kaucuk rondelalarini otomotiv ve dis
mekan uygulamalarinda kullanim i¢in ideal kilar. EPDM kaugugunun diger faydali
ozellikleri bitkisel bazli hidrolik yaglara ve su bazli kimyasallara karsi onemli bir

direnctir [18].
1.1.2.3. EPDM Kauguklarin Molekiiler Agirlig

Elastomerlerin molekiil agirlig1 genellikle Mooney viskozitesi ile ifade edilir. EPDM’in
Mooney viskozitesi 125°C sicaklikta olgiiliir. Bu sicakligin se¢ilmesindeki birinci sebep
diisiik sicakliklarda yiiksek etilen oraninin kristallenmeye neden olabilecegidir. Olasi
kristallenme durumunda dogru molekiil agirligi olgiilemez. Mooney viskozitesi ¢ok
farkl1 olabilir; 20 disiik, 100 yiiksek viskoziteli oldugunu belirtir ve birebir molekiil

agirhigr ile orantilidir.

Yiiksek molekiil agirliginin bazi avantajlar1 vardir: Yiksek kristalinite, yliksek pigsme
zamani, yiiksek oranda mineral ve yag yiikleme, kolay graniile edilebilme ve yiiksek
ekstriizyon Ozellikleri ve yiliksek gerilme mukavemeti degerleri sayilabilir.

Dezavantajlari: Isleme zorlugu, dispersiyonun zor ve az olusudur [18].
1.1.2.4. EPDM Kauguklarinin Molekiil Agirlig1 Dagilimi
Molekiil agirhig dagilimi polimer uygulamalari i¢in ¢ok dnemli bir 6zelliktir. Molekiil

agirh@ dagilimi Jel Permeasyon Kromotogrofisi ( GPC ) ile 135°C’deki sicaklikta tespit
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edilir. Bu deger agirlikga molekiil agirliginin sayica molekiil agirligina orant Mw/ Mn
olarak ifade edilir. Bu oran genellikle 2 ve 5 arasindadir. Genis molekiil
agirhigidagilimina sahip polimerler E/P orami yiiksek olan polimerler i¢indir. Genis
molekiil agirhigi dagilimima sahip polimerler miikemmel islenme ve yiliksek derecede
pisme Ozelliklerine sahiptirler. Ancak genis dagilimli polimerler yiiksek dolgu ve
yagyiikleme oranlarina izin vermezler, az ve yavas kiir edilirler. Dar dagilimh
polimerler genis dagilimli polimerlere gore daha hizli ve ¢ok kiir olabilme, yiiksek

dolgu-yagoranlarini ihtiva etme 6zelliklerine sahiptir [18].
1.1.2.5. EPDM Kauguklarin Dien Tipleri
EPDM firetiminde ad1 gegen 3 termonomer tiirii vardir:

1. Etilendien Norbornen (ENB)
2. 1,4 Hekzadien (1.4 HD)
3. Disiklopentadien (DCPD)

3 Termonomer tipinin vulkanizasyon omurgalar1 farklidir ve farkli 6zellikler gosterirler.
Etildien Norbornen (ENB)

ENB en ¢ok kullanilan EPDM tiirtidiir. Siilfiir vulkanizasyon sistemlerinde miikemmel
aktiviteyi saglamak i¢in kopolimerizasyon boyunca ¢ifte bagin olusturulmasimin uzun
zaman almasindan dolay1 pahali bir termonomer tiirtidiir. Bu aktivite ENB’li EPDM’in
ENB’siz EPDM’e goére dien’li elastomerler ile birlikte kiir edilebilme
egiliminikazandirir. Termonomerin nadir goriilen bir yap1 6zelligi de dallanmis ve lineer
olarak sentezlenebilmesidir. Dallanmis yap1 bu tiir polimerler i¢in énemli bir jeolojik
ozelliktir. ENB hizli vulkanizasyon ve yiiksek capraz baglanma yogunlugu gosterir.
ENB yapisinda her 1000 C atomuna karsilik 4-16 arasi ¢ifte bag bulundurur ve en ¢ok
tercih edilen EPDM tiirtidiir.

1,4 Hekzadien (1.4 HD)

1.4 HD ENB’li polimere gore daha yavas kiir oranigdsterir. Fakat ENB’den daha
yiiksek degerlere sahiptir.Bu Ozelliklerden en belirgin olani miikkemmel 1s1
karakteristigidir ve bu EPM polimerine yakin degerdedir. 1.4 HD polimeri ¢apraz
baglanma ve zincir sonlanma reaksiyonlarinda ¢ok iyi doniisiim gosterir. 1.4 HD’li
normal (lineer) EPDM miikemmel proses karakteristigine sahiptir. 1.4 HD’de her 1000

C atomuna karsilik 4-8 arasi ¢ifte bag bulundurur.
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Disiklopentadien (DCPD)

DCPD’nin avantaji diisiik fiyat ve kimyasal yapisinin ENB’ye benzerligidir. DCPD en
yavas kiir hizina sahiptir. Yapisindaki doymamis ¢ifte bag sayisi az oldugu i¢in ozon
direncinin ¢ok iyi olmasini saglar. Yapisinda her 1000 C atomuna karsilik 3-6 ¢ift bag
ihtiva eder.

1.1.2.6. Dien Seviyesi

Kullanimda olan EPDM polimerinin ii¢ farkli dien seviyesi vardir: Diistik dien seviyesi
EPDM polimerinin yapisinda bulunan agirlik¢a % dien miktarini belirtir ve bu sinif igin
% dien miktar1 2-5 araligindadir. Orta dien seviyesi 6-10 araligindadir. Yiiksek dien
seviyesi 16-20 araligindadir. EPDM yapisinda olusturulacak ¢apraz baglari meydana
getiren doymamus c¢ifte baglar dien grubunda bulundugu igin kompozisyonun Kkiir

oranini ve karakteristigini dien grubu belirler [18].

1.2. KARBON SiYAHI

Cin ve Misir'daki eski medeniyetler, bitkisel yaglar veya katran olusturmak icin
kurumlar1 reginelerle karistirarak, renkler ve miirekkepler olustururlar [19]. Karbon
siyaht , segkin takviye dolgu maddesidir. Kaugukta kullanilmak {izere 30'dan fazla
karbon siyahi smifi iiretilmistir; bunlar kauguk bilesigine genis bir 6zellik yelpazesi
verir. Karbon karasi, agrega adi verilen kolloidal boyutlardaki (<1 um) kati1 karbon
varliklarindan olusur. Her agrega, rastgele diizenlenmis kiimelenmis (asiniform) bir
morfolojisinde bir araya getirilmis bir¢ok parcaciktan olusur. Spesifik yiizey alani,
parcacik boyutu (cap) ile ters orantilidir, agregat pargaciklarin sayist ve diizeni tarihsel
nedenlerle olarak adlandirilan karbon hacmi i¢in etkili hacminin biiyiik hacimli ya da
oranini belirler. Yiizey alani bir gazin (azot) veya bir yiizey aktif maddenin (CTAB)
sulu ¢ozeltide adsorpsiyonu ile dl¢iiliir; iyot adsorpsiyonuuygun, daha az dogru olsa da,
bir dl¢lim yontemidir. Yapi, bir sivinin (dibiitil ftalat) adsorpsiyonu yoluyla, alinan
karbon siyahi veya bir ezme ve eleme isleminden sonra Olgiiliir. Karbon karasinin
yiizeyi biraz kusurlu grafitik tabakalardan olusur; Bunlar, agirlikli olarak fenolik olan
karbon atomlariin hidrojen atomlarinaveya oksijen gruplarina baglanabilecegi maruz
kalan kenarlar1 olan zonalanmis bir diizenlemede organize olmus gibi goriinmektedir.

Oksijen gruplan tarafindan kapsanan yiizeyin fraksiyonu ¢ogu kaucuk dereceli karbon
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karasinda diisiiktiir ve bir dereceden digerine ¢ok az degisiklik gosterir, bu nedenle

yiizey kimyasinin etkisi genellikle kiigliktiir.

Karbon karasi, 1320 ila 1540°C (2400 ila 2800°F) sicakliklarda sinirli bir yanma havasi
beslemesi ile yag veya gaz gibi bir hidrokarbon yakitin reaksiyonuyla iiretilir.
Yanmamis karbon, ¢apt 10 ila 500 nanometre (nm) olan oldukca ince siyah kabarik bir
pargacik olarak toplanir. Karbon karasinin temel kullanimlart kauguk bilesiklerinde
(6zellikle lastiklerde) takviye edici bir madde ve baski miirekkeplerinde, yiizey
kaplamalarinda, kagitlarda ve plastiklerde siyah bir pigment olarak kullanilmaktadir.
ABD'de su anda karbon siyahi, petrol ocagi islemi ve 1s1l islem iiretimi olmak iizere iKi
islem de iiretilmektedir. Petrol ocagi islemi, tiretimin yaklasik yiizde 90'mi ve 1s1l yiizde
10'unu olusturuyor. Diger ikisi, lamba siyahi {iretimi i¢in lamba islemi ve asetilen siyahi
iretmek icin asetilenin catlamasi, her biri ABD'deki 1 tesiste kullanilir. Bununla
birlikte, bunlar, bu iilkedeki toplam {iretimin yiizde 1'inden azini olusturan kii¢iik

hacimli 6zel siyah operasyonlaridir.

1.2.1. Karbon Siyah1 Uretimleri

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

uretim sisteminin Urinleridir.
1.2.1.1. Termal Siyah Prosesi

Dogal gazin havasiz yerde yakilmasiyla elde edilmektedir. Isil islem, dogal gazin termal
olarak karbon parcaciklari, hidrojen ve diger organik maddelerin bir karigimi halinde
parcalandig1 (catladigi) dongiisel bir islemdir. Normal calismada iki firin kullanilir.
Birincisi dogal gazi ¢atlatir ve karbonu siyah ve hidrojen yapar. Birinci reaktorden ¢ikan
atik gaz su spreyleriyle yaklasik 125°C'ye (250°F) sogutulur ve siyah bir kumas filtre
icinde toplanir. Filtrelenen gaz (yiizde 90 hidrojen, yiizde 6 metan ve yiizde 4 daha
yiiksek hidrokarbonlar), ikinci bir reaktdrii 1sitmak igin yakit olarak kullanilir. Ilk
reaktor, dogal gaz beslemesini kirmak i¢in fazla sogudugunda, reaktorlerin pozisyonlari

ters gevrilir ve ikinci reaktor, ilk 1sitildiginda gazi kirmak i¢in kullanilir [20].
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Smoke Gas

Sekil 1.6. Termal siyah iiretim proses semasi [20].

1.2.1.2. Gaz Siyahi Prosesi

Degussa'nin 1930'larin ortalarinda gelistirdigi Gazsiyahi yontemi, ABD'de hammadde
olarak dogal gaza dayali olarak gelistirilen kanal siyahi siireci ile yakindan ilgilidir. Bu
kaynak Avrupa'da ¢ok daha az oldugu i¢in, komiir katrani distilatlarini hammadde

olarak kullanmak i¢in Degussa Gazsiyah1 yontemi gelistirilmistir.

Gaz siyah1 islemi, hammadde olarak dogal gaz yerine yag kullanir. Yag bir
buharlastiricida 1sitilir ve ortaya ¢ikan buharlar, hidrojen bakimindan zengin bir gaz ile
cok sayida briilore sahip olan bir gaz tiipiine tasinir. Tek tek alevler, su sogutmali bir
tamburun yiizeyine carpar. Uretilen karbon siyahmnin bir kismi, geri kalani filtre
sistemine girerken silindir iizerinde biriktirilir. Bununla birlikte, bu kisitlamaya ragmen,
Gaz Siyah1 yontemi, 10 ila 30 nm arasinda degisen birincil pargacik boyutlarina sahip

karbon siyahi tiretimine izin verir.

1 7] Fitter

Carrier Gas
Oil
Heating Gas

Sekil 1.7. Gaz siyahi iiretim prosesi semasi [20].
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1.2.1.3. Asetilen Siyahi Prosesi

Daha yiiksek sicakliklarda, asetilen'in ekzotermik ayrismasi, Asetilen Siyah isleminin
temelini olusturan karbon ve hidrojen verir. Reaktor sicakliklarinin ekzotermik
reaksiyon nedeniyle ylikselmesini 6nlemek igin genellikle asetilene hidrokarbonlar
eklenir. Reaksiyon karisimi sogudugunda, karbon siyahi hidrojenden ayrilir. Asetilen
Siyahinin ortanca birincil partikiil ebadi, baz1 Firin Siyahlari ile aynmi aralikta olmasina

ragmen (30 ila 40 nm), yapi, kiiresel formdan gozle goriiliir sekilde ayrilmaktadir.
1.2.1.4. Lamba Siyahi Prosesi

Lamba siyahi islemi, en eski karbon siyahi iiretim siirecidir. Siyah Lamba aparati,
refrakter tuglalarla kapli bir yangina dayanikli kapak ile iist liste gelen sivi besleme
stogunu tutan dokme demir bir tavadan olusur. Tava ve davlumbaz arasindaki hava
boslugu ve sistemde mevcut olan vakum, hava beslemesinin diizenlenmesine yardimci
olur ve boylece {lireticinin karbon siyahi'nmin nihai ozelliklerini ayarlamasini saglar.
Davlumbazdan yayilan 1s1, ham maddenin buharlagmasina ve kismen yanmasina neden
olsa da, cogu karbon siyahina doniistiiriiliir (Sekil 1.8). Bu karbon siyahlari, yaklasik 60
ila 200 nm arasinda degisen genis bir birincil parcacik biyiikligi dagilimi ile

karakterize edilir ve 6zel uygulamalarda yaygin olarak kullanilir.

Steam generation

Collecting
System

Sekil 1.8. Lamba siyahi iiretim prosesi semas1 [20].

1.2.1.5. Kanal Siyahi Prosesi

ABD'de gegen ylizyilin ortasinda gelistirilen bu karbon siyahi liretim siireci, dogal gazin
eksik yanmasina dayanmaktadir. Degussa Gaz Siyahi islemine benzer sekilde, dogal gaz
su sogutmali kanallar {izerinde ¢ok sayida kiigiik briilorden kaynaklanir (Sekil 1.9).
Bununla birlikte, 1950'lerden bu yana, Kanal Siyah1 yontemi kauguk endiistrisinde
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stirekli olarak zemin kaybetti. 1970'lerde yasanan petrol krizinin ardindan siire¢ ABD'de

sonlandirilda.

Water

Channel

Flame  ~Sqws*

< Natural Gas

NWWW\MAN\NW\MMNNWWV
'+ Carbon Black

Sekil 1.9. Kanal siyahi iiretim prosesi semasi [20].

1.3. PROSES YAGLARINA GENEL BAKIS

Proses isleme yardimecilari, islenebilirliklerini gelistirmek ve malzeme Ozelliklerini
degistirmek igin elastomerlere ve plastiklere eklenen kimyasallardir. Isleme
yardimcilari, islevlerine ve igeriklerine bagli olarak baska isimlerle ¢agrilir, 6rnegin:
yumusatici, kimyasal kaucugun sertligini azaltabilir ve malzemenin islenebilirligini
artirabilir; bir plastiklestirici, diisiik sicaklikta kaugugun esnekligini artiran bir
kimyasaldir; ve kauguktaki dolgu yiikiinii arttirmak i¢in bir genisletici kullanilir [21].
Plastiklestiriciler, plastiklestirici hareketine gore iki gruba ayrilir; birincil ve ikincil
plastiklestiriciler. Birincil plastiklestiriciler kaugukta ¢oziinebilir ve zincir parcalarinin
hareketliligini artirabilir. ikincil plastiklestiriciler kaugugun icinde zorlukla ¢oziiniir ve
kaugugun molekiiler zincirleri arasinda bir kayganlastirici olarak islev goriir [22].
Ikincil plastiklestiriciler, birincil plastiklestiricilerin kaucuk sistemindeki plastiklestirme
verimini artirabilir [23]. Akis ve islenebilirlikte bir iyilesme saglayan plastiklestiriciler,
genellikle islem yaglar1 olarak bilinir [22]. Proses yaglar1 kauguga uyumlu olmaldir.
Kauguk bilesiklerde en yaygin kullanilan islem yaglari, ham petrolden yapilan mineral
yaglardir. Bunun nedeni ¢ok yonlii, etkili, kalite agisindan siki kontrol edilen, ucuz ve

kullanimi kolay olmasidir [24].
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1.4. ENDUSTRIYEL YAGLAR

Cesitli iriinlerin iiretiminde veya hareketli makine parcalarinin yaglanmasinda
kullanilan yaglar “endiistriyel yaglar” olarak nitelendirilebilir. Bu yaglar mineral,
madeni, sentetik ve yarisentetik olarak gruplandirilabilir. Mineral yaglar, dogadaki
rezervlerden ¢ikarilan ham petroliin islenmesiyle elde edilen yag {irlinlerinin genel
ifadesidir. Mineral yaglarin 6zel islemlerden gegirilmesiyle "mineral baz yaglar" elde
edilir. Bu yaglar ilag, kozmetik {irlinleri, sabun ve insektisit gibi maddelerin iiretiminde

kullanilmasinin yani1 sira makine pargalarinin yaglanmasinda da kullanilmaktadir [25].

A

Ham Petrol

Geleneksel olarak ;
elde edilen BAZ YAG veya Cok Iyl Rafine Edilen

\ Sentetik BAZ YAG /
Madeni yag zla zia Sentetik vad
KATIKLAR KATIKLAR

Sekil 1.10. Endiistriyel yag.

Kuwet_’
Sentetik

Madeni

Sekil 1.11. Sentetik ve mineral yag molekiiler yapisi [25].
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1.4.1. Sentetik Yaglar

Sentetik yag ilk olarak 1929 yilinda gelistirilmistir. Teknoloji ve kaynaklara erigim
sayesinde, jetleri, yiiksek performansh araglar1 ve giinliik tiiketici araglarin1 barindirmak
lizere rafine edilmistir. Miittefik Kuvvetler, Ikinci Diinya Savasi sirasinda Almanya'ya
petrol kithigr getirdiginde, O6rnegin, Nazi Almanya, insan yapimi petroliin askeri
giiclerini yakmasin1 sagladi. 1970'lerin Amerikan Enerji Krizi sirasinda, daha iyi
sentetik yaglar yaratarak yakit ekonomisini iyilestirmek i¢cin muazzam bir ¢aba vardi.
Sentetik yaglara olan ihtiya¢ da teknolojik degisikliklerden kaynaklanmaktadir. Ses
bariyerini kiran jetlerden endiistriyel tesislere kadar yiiksek performansli araglar ve
makineler asir1 sartlar ve sicakliklarda ¢aligmalidir. Yiiksek derecede rafine motor yagi

daha iyi sicaklik direnci saglar.

Sentetik yaglarin sagladig1 avantajlar en diisiik ya da ¢ok yiiksek sicakliklarda dikkate
degerdir. Iyi oksidasyon kararliligi ve diisiik siirtinme katsayis1 daha yiiksek
sicakliklarda ¢alismay1 saglar. Daha iyi viskozite indeksi ve daha diisiik akma noktalari,
daha diisiik sicakliklarda ¢aligsmaya izin verir. Sentetik yaglarin en biiyiik dezavantaji,
mineral bazli yaglardan iki ila ti¢ kat daha yiliksek (veya daha fazla) olabilen ilk
maliyettir. Bununla birlikte, baslangictaki daha yiiksek maliyet genellikle, petrol bazl
yaglayicilardan {i¢ kat daha uzun olabilen, {iriiniin 6mrii boyunca geri kazanilmaktadir.
Sentetik kayganlastiricilar kullanilirken dikkat edilmesi gereken faktorler arasinda
contalar, boyalar ve diger yaglarla uyumluluk; ve test ve standart gerekliliklere
uygunluktur. Sentetik yaglarin birbirlerinden mineral yaglardan farkli olduklarina dikkat
etmek Onemlidir. Performanslart ve belirli bir duruma uygulanabilirligi, sentetik baz
yagin ve katki paketinin kalitesine baglidir. Farkli tipte sentetik yaglarin birbirleriyle

uyumlu olmasi gerekmemektedir.
1.4.1.1. Sentetik Yaglarin Siniflandirilmasi

Polyalfaolefinler (PAO)

Polyalphaoleins en popiiler sentetik yaglayicidir. PAO'nun kimyasal yapist ve
Ozellikleri, mineral yaglarinkilerle aynidir. Polyalfaoleinler (sentetik hidrokarbonlar),
hidrokarbon molekiillerinin (alfaoleinler) polimerizasyonuyla iiretilir. Proses etilen

gazinin metalik bir katalizor varliginda reaksiyonunda meydana gelir.
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Poliglikoller (PAG)

Poliglikoller, etilen ve propilen oksidasyonu ile iiretilir. Daha sonra oksitler poliglikol
olusumuyla sonuglanan polimerize edilir. Poliglikoller suda ¢oziniirdiir. Poliglikoller
cok diistik siirtinme katsayisi ile karakterize edilir. Ayrica EP (asir1 basing) katki

maddeleri olmadan yliksek basinglara dayanabilirler.
Ester yaglari

Ester yaglan asitlerin ve alkollerin suyla reaksiyonu ile iiretilir. Ester yaglar1 ¢ok yiiksek

sicaklik ve diisiik sicaklik dayanimi ile karakterize edilir.
Silikonlar

Silikonlar, molekiilleri Si=O kisimlar1 igeren tekrarlanan kimyasal birimlerden
(monomerler) yapilmis bir omurga yapisini temsil eden bir inorganik polimer grubudur.
Her bir Si=O grubuna iki organik grup baglanir: 6rn. metil + metil ((CHs),), metil +
fenil (CH3 + CeHs), fenil + fenil ((Ci-6 , Hs)2). En popiiler silikon polidimetilsiloksandir
(PDMS). Bu monomer, (CHz)> SiO. PDMS silikon ve metilkloriirden iiretilir.
Silikonlarin diger 6rnekleri, polimetilfenilsiloksan ve polidifenilsiloksandir. Silikonlarin
viskozitesi, polimer molekiillerinin uzunluguna ve capraz baglanma derecelerinin
derecesine baghdir. Kisa capraz bagli olmayan molekiiller, siv1 silikon yapar. Uzun
capraz bagli molekiiller elastomer silikon ile sonuglanir. Silikon yaglayicilar (yaglar ve
gresler) genis sicaklik araligr ile karakterize edilir: -100°F ile + 570°F (-73°C ila 300°C).
Sentetik yaglarin hammaddesi olan sentetik baz yag, ileri teknoloji ile yogun
islemlerden gegerek iiretildigi icin maliyeti yliksektir. Bu nedenle sentetik yaglar

mineral yaglara gore daha pahalidir [26].

1.4.2. Mineral Yag

Ham petroliin distilasyonu sonucunda elde edilen bazi {iriinler yeniden, madeni yag elde
edebilecek sekilde rafinasyona tabii tutulurlar. Elde edilen yaglar baslica ince, orta ve
agir yaglardir [27]. Petrol ham petrollerinden aritilmis mineral yaglar, 15 veya daha
fazla karbon sayisina ve 300 - 600°C (IARC araliginda) kaynama noktalarina sahip diiz
ve dalli zincirli parafinik, naftenik (sikloparafinik) ve degisken hidrokarbon
karigimlaridir [28]. Bir mineral yagin hidrokarbon bilesimi ve fiziksel 6zellikleri, hem
orijinal ham yagin bilesimine hem de rafine etme sirasinda kullanilan islemlere

(6rnegin, ¢oziicii ¢ikarma, hidro-muamele) baglidir [29].
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Tiim yag cesitlerini direkt olarak ham petrolden elde etmek imkansizdir. Ham petroliin
rafinasyonu ile elde edilen baz yaglar daha sonra istenilen 6zellikleri saglamak {izere
birbirleri ile ve gerektiginde katki maddeleri ile cesitli oranlarda karistirilarak

kullanilirlar [27].
1.4.2.1. Mineral Yaglarin Siniflandiriimasi

Mineral baz yaglar, (TS 13369) kimyasal yapilar1 bakimindan {i¢ biiylik gruba ayrilirlar:
1. Alifatikler: a) Parafinik b) Naftenik
2. Aromatikler

3. Alifatik ve Aromatikler

Yaglarin endiistri standartlarindan ge¢cmelerinde baz yag se¢imi son derece dnemlidir.
Kimyasal bakimdan oldukc¢a farkli 6zelliklere sahip bu baz yaglardan iiretilen madeni
yaglar farkli Ozellikler gostermektedir. Bu nedenle madeni yaglarda standart ve

performansin gerektirdigi baz yaglar ve sentetikler kullanilmalidir (TS 13369).

Alifatik Yapida Olan Madeni Yaglar
Alifatik yapida olan madeni yaglar, uzun karbon ve atom zincirlerinden yapilmislardir.
Bu zincirler bazen bir halkada teskil edebilirler. Alifatik yapida olan madeni yaglar,

yapisina gore :

Mineral Yaglarin Kimyasal Yapisi
H - H 3 H
H—C—H H C—H H\C_ C'__\/ " He 20 H
| H~ TH ¢ C
H—C—H H—C ~HH “‘C\ 3.”" H'C ’C'»
H—C—H H—C~—C—H HF " ¢
| H H
H-C—H H—C—HH .o | cl i e
| f v
H—C—H H=C—HH H H 4 L ol
| |
H—C—H WG C=C=C~H H—=C-H ey
| |
H—C—H H—C-HH H H H-C H
-
Diiz Parafinik Yag Dallanrmig Parafinik Yag Naftanik Yag Aromatik Yag
7,19% 11,23 %
/ ’ 11, 21#
Kimyasal Formiilii ('"”, : Formal C H
«NTi n <N

Sekil 1.12. Mineral yaglarin kimyasal yapist.
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Parafinik

Parafinik yag (PO), esas olarak doymus hidrokarbonlar ve sadece birka¢ aromatik
bilesik igceren bir yag karisimidir. Yiiksek doymus hidrokarbon igeriginin bir sonucu
olarak, PO'lar polar degildir ve polar olmayan ve aromatik olmayan kaucuklarla ¢aligir.
PO'lar Aromatik yag (AO)'lardan veya Natanik yag (NO)'lardan ¢ok sayida kaugukta
daha az etkili plastiklestirici olsa da, PO'lar oksidasyon ve yaslanmaya karsi daha
direnglidir, ayn1 zamanda AQO'lardan daha az tehlikeli ve toksiktir [30].

Oksidasyona kars1 1y1 dogal direng. Ancak oksidasyonda asitler olusturur.

¢ Yandiginda sert karbonlu bir tortu birakir.
e lyi termal stabilite

e Diisiik uguculuk

e Yiiksek viskozite indeksi (VI = 90-115)

e Yiiksek parlama noktasi

e Naftenik veya aromatikten yiliksek dokiilme noktasi
Parafinik yapida madeni yaglarin yapisi sdyledir :

-CH2--CH2--CH2--CH2--CH2--CH:-
Sekil 1.13. Parafinik yagin kimyasal gdsterimi.

Sekil 1.14. Parafinik yagin kimyasal yapisi.

Naftenik
Naftenik yaglar (NO) doymus siklik alkanlar icerir ve polarite ve doyma miktar

acisindan parafinik ve aromatik yaglar arasinda ara iirlindiir. Naftenik yaglar, PO'larin
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ve AO'larin, AO'larn iyi plastiklestirici etkisi gibi plastiklestirici olarak, daha az toksik,
tehlikeli ve lekelenme ve yaglanmaya egilimli olmalari gibi 6zellikler sunar [30].

* Oksidasyona daha az direngli

* Parafinikten daha diisiik parlama noktalar1

* Parafinikten daha diisiik akma noktas1 oldugundan diisiik sicaklik uygulamalari icin
lyidir.

* Yanmis yumusak birikintiler olustugunda, bu nedenle asindiric1 asinma diigiiktiir.

* Yiikseltgenme istenmeyen ¢amur tipi birikintilere yol acar.

-':.- -- -- --
Lt s, .
— b ___F
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" 4

-
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Sekil 1.15. Naftanik yagin kimyasal yapist.

Naftenik yapida olanlarda ise CH gruplar bir zincir yerine bir halka teskil eder:

o CH

HC

HyC

CH;

CH—CH—CHy C R

N

H

/N

N/
H

Sekil 1.16. Naftanik yagin kimyasal gdsterimi.

Kaba formiilii bakimindan her ne kadar aromatik halkaya benzerse de fonksiyonu

bakimindan alifatiktir.
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Aromatik Yapida Olan Mineral Yaglar

Aromatik yaglar diger mineral yaglara gore en polar olanlardir ve en az miktarda
doymus hidrokarbon igerirler. Distilat aromatik 6ziitler gibi yiiksek aromatik yaglar,
kaucuk endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yiiksek oranda aromatik yaglar
yiiksek miktarda aromatik yapilar icerir ve bazi polisiklik aromatik hidrokarbonlar
kanserojen olarak siiflandirilir. Bu nedenle, aromatik yaglar, hafif 6ziit solvatlar1 veya
aritilmis damitik aromatik oziitler gibi ¢evre dostu plastiklestirici maddeler verecek
sekilde kapsamli bir sekilde diizenlenmistir. Bu yaglar azaltilmis miktarda kanserojen
polisiklik aromatik hidrokarbona sahip olacak sekilde modifiye edilmistir ve ticari
olarak temin edilebilen segenekler vardir [31],[32]. Aromatik yaglar iyi islenebilirlik
sagladiklar1 ve SBR, NR ve BR gibi kauguklarla uyumlu olduklar1 icin etkili
plastiklestiricilerdir. Ote yandan, AO'lar lekelere neden olur, kétii bir kokuya sahiptir ve
PQO'lar gibi oksidasyona dayanikli degildir.

Bu yapiya sahip olan madeni yaglarin esasini bir benzen halkasi teskil eder. Aromatik
siifin, alifatik sinifina nazaran iistiinliigii birgok maddelerin tiliretilmesinde 6nemli rol
oynamasidir. Alifatik hidrokarbonlardan yalniz alifatik bilesikler yapilmasina ragmen,

aromatik hidrokarbonlardan bir ¢ok sinif tiireyebilir.

(i
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Sekil 1.17. Aromatik yapidaki mineral yaglarin yapisi.

Aromatik Ve Alifatik Yapida Olan Madeni Yaglar
Bu tip madeni yaglar, hem doymus hem de doymamis hidrokarbon molekiilleri ihtiva
ederler. Madeni yaglarin Ozellikleri hidrokarbonlarin yapilarina goére de su sekilde

Ozetlenebilir.
a) Yiiksek vizkozite indeksi
b) Yiiksek oksidasyon stabilitesi

23



¢) Yiiksek akma noktas1

2) Dallanmis parafin zinciri

a) Yiiksek vizkozite indeksi

b) Yiiksek oksidasyon stabilitesi

¢) Molekiil uzunluguna bagli-diisiik akma noktasi
3) Naftenik halka kisa parafin zinciri

a) Diisiik vizkozite indeksi

b) Yiiksek oksidasyon stabilitesi

¢) Diisiik akma noktas1

d) Sogukta pseudo plastik hale gelme

4) Naftenik halka kisa parafin zinciri

a) Yuksek vizkozite indeksi

b) Yiiksek oksidasyon stabilitesi

¢) Molekiil uzunluguna bagli-diisiik akma noktasi
5) Aromatik Halka Kisa Parafin Zinciri

a) Diisiik vizkozite indeksi

b) Yiiksek termal stabilite

¢) Diisiik oksidasyon stabilitesi

d) Molekiil uzunluguna bagli-diisiik akma noktast
6) Aromatik Halka Uzun Parafin Zinciri

a) Diisiik vizkozite indeksi

b) Aromatik halka oran1 nispeti azaldikca-yiiksek oksidasyon stabilitesi

¢) Molekiil uzunluguna bagli-diisiik akma noktasi
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1.5. BITKISEL YAGLAR

1.5.1. Bitkisel Yaglarin Tanim

Bitkisel yaglar, zeytin, ay¢igegi, misir, pamuk, soya, kanola ve aspir gibi yagl bitki
tohumlarindan elde edilen yaglarin genel adidir.

Bu bitkisel yaglar insanlar tarafindan binlerce yildir kullanilmaktadir. Bitkisel yaglarin
cogu trigliserit bazli gliserol esterleri ve li¢ yag asidi zinciridir, yaglar yag asidi
dagilimlarina gore smiflandirilabilir. Yag asidi zincirlerinin birincil bilesimi, palmitik
asit, stearik asit, oleik asit, linoleik asit ve linolenik asit dahil olmak tizere Sekil 1.19'da
gosterilmistir. Yagin nispi doymamislik seviyesi, yag asidi terkibinden belirlenebilir ve
dagilim, yagli tohum kaynagina ve isleme yontemlerine gore degisir [33]. Bitkisel
yaglar, yiyecekler gibi ¢ok ¢esitli uygulamalara sahiptir [34]. Karboksilik asitler bir
trihidroksi alkol olan gliserol (gliserin) CH2-CHOH-CH:OH ile ester olusturur. Bu
esterler i¢c yagi, zeytinyagi, pamuk yagi, susam yagi, bezir yagi, tereyagi, margarinler
gibi dogal veya yapay iiriinlerdir. Bu nedenle monokarboksilik asitlere “yag asitleri” de

denir. Yaglar,

CH2-O-CO-R

CH-O-CO-R

CH2-O-CO-R

Sekil 1.18. Yag asitleri kimyasal gosterimi.

genel formiiliine sahip bilesikler oldugundan gliserid olarak da adlandirilirlar. Yag
molekiiliindeki ii¢ acil birbirinden farkli, fakat 6zdes molekiillerden ibaret olabildigi
gibi, molekiildeki {i¢ agil birbirinin ayni, fakat yag 6zdes olmayan molekiillerin bir

karigimi olabilir.

Agilleri (karboksilli asitlerden (RCOOH), OH grubunun ¢ikartilmasi ile geride kalan
yapmin adi agildir) ayn1 olan gliseridlere “basit gliseridler” farkli olanlara “karma
gliseridler” denir. Yaglar genellikle karma gliserid molekiillerinden olusurlar. Yaglarda
acilleri halinde bulunan asitler, yiiksek molekiillii karboksilik asitlerdir. Bu asitlerden
bir kismi alkanlardan tiireyen doymus asitler, bir kismi ise alkenlerden tiireyen

doymamus asitlerdir.
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Yag asitleri genel olarak ¢ift karbon sayili, cis konfigiirasyonunda, dallanmis ve diiz
zincirli monokarboksilik asitlerdir. Hidrokarbon zincirindeki baglara gére doymus veya

doymamis yag asitleri olarak ayrilirlar.

Karbon-karbon (-C-C-) baglari tek bagdan olusan yag asitleri doymus yag asitleri olarak
isimlendirilir. Genel formiilleri R-COOH’dir. Burada R hidrokarbon zincirini gosterir.
Bitkisel yaglarda doymus yag asitlerinden stearik (CH3-(CH2)16-COOH) ve palmitik
(CH3-(CH2)14-COOH) bulunur. Doymus yag asitlerinin erime ve kaynama noktalari

zincir uzunlugu arttikca artar.

Sekil 1.19. Doymus yag asidi zincirleri.

Doymamis yag asitleri molekiilde bir veya daha ¢ok sayida cift bag ile gosterilirler.
Zincir formunda dallanmamis mono karboksilli asitlerin i¢inde alken asitleri grubuna
dahildirler. Doymamis baglarin sayist bir veya daha fazla olabilir ve doymamis yag
asitleri doymus hale getirilebilir. Doymamis yag asitleri kolaylikla okside olabilir.

Ozellikle ¢ift bag sayisinin artmasi oksidasyonu kolaylastirmaktadir.

H H H H

Sekil 1.20. Doymamis yag asidi zinciri.

Yag asitleri bir c¢ift bag icerdikleri zaman tekli doymamis veya monoenoik olarak
isimlendirilir. Birden fazla ¢ift bag igeren yag asitlerine ¢oklu doymamis veya
polyenoik ismi verilir. En 6nemli doymus asitler, butirik asit (tereyaginda), laurik asit
(defnede), palmitik asit (hurma yaginda), stearik asit (i¢ yaginda) ve arahidik asit (yer

fistiginda) bulunmaktadir. Doymamis asitlerden en 6nemlileri zeytinyaginda bulunan
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oleik asit ile misir yagi, pamuk yagi, yer fistig1, soya fasulyesi yag1 ve bezir yaginda

bulunan linolenik asitlerdir.

Yag asitlerindeki karbon sayis1 2-34 arasinda degismektedir. Yag asidi molekiiliinde
karbon sayis1 6’dan az ise “kisa”, 6-10 arasinda ise “orta” ve 12 ve daha fazla ise “uzun

zincir” yag asidi olarak tekrar bir alt gruplama olusturulabilir.

Yaglar ¢ogunlukla, dahil olmak iizere ¢esitli bitkilerin tohumlarindan elde edilir. soya
fasulyesi yag1, ay¢icegi yagi, zeytin yagi, yerfistigl yagi, misir yagi, hurma yagi, kolza
yagt vb. Bu bitkisel yaglar insanlar tarafindan binlerce yildir kullanilmaktadir. Bitkisel
yaglarin ¢ogu trigliserit bazl gliserol esterleri ve li¢ yag asidi zinciridir, yaglar yag asidi
dagilimlarina gore smiflandirilabilir. Yag asidi zincirlerinin birincil bilesimi, palmitik
asit, stearik asit, oleik asit, linoleik asit ve linolenik asit dahil olmak iizere Sekil 1.21°de
gosterilmistir. Yagin nispi doymamishik seviyesi, yag asidi kompozisyonundan
belirlenebilir ve dagilim, yagl tohum kaynagi ve isleme yontemlerine gore degisir.

Bitkisel yaglar, yiyecekler gibi ¢ok cesitli uygulamalara sahiptir.

Palnutic acid O/H\/\/\/\/\/\/\/\
H
Stearic acid D/H\/\/W\/W\/\
H
Oleic acid Mﬁ/\/w
H

fanoleie acid O)k/\/\/\/_\/_\/\/\
H

Linolenic acid

Sekil 1.21. Bitkisel yaglarin yag asitlerinin kimyasal gdsterimi [35].

Yag asitlerinin hem fiziksel hem de fizyolojik 6zellikleri karbon zincirinin uzunluguna
ve molekiildeki ¢ift baglarin sayisina (yag asidinin doymamislik derecesine) baglhdir.
Karbon sayis1 diistik olan (10’a kadar) yag asitleri oda sicakliginda sivi ve ugucudur.
Daha fazla sayida karbona sahip olanlar (12 veya daha biiylik zincirli doymus yag

asitleri) viicut sicakliginda katidir. Kiigiik molekiillii doymus asitlerden ve doymamis
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asitlerden tiireyenler ise sivi haldedir. Erime noktalar1 molekiil agirlifinin artmasi ile

artar.

Bilinen biitiin doymamis yag asitleri oda sicakliginda sividir. Cift bag sayis1 arttikca
daha diisiik derecelerde de siv1 kalabilirler. Doymamis yag asitleri tagidiklar ¢ift baglar
sayesinde yiiksek reaksiyon yetenegine sahiptir [35].

1.5.2. Cesitli Bitkisel Yaglar
1.5.2.1. Ay¢icegi Yagi

Aycicegi, biiyiik yar1 kurak bolgelerde sulanmadan yetisebilme kabiliyetinden dolay1
diinyanin en yaygin ekili yag bitkilerinden biri oldugu i¢in dnemli bir yenilebilir bitkisel
yag kaynagidir. Ticari hibritlerde, oleik asit degerleri, alanin iklim kosullarina ve
ozellikle bliyiiyen tohumlarin sicakligina baglh olarak %10 ila %50 arasinda degismistir.

Oleik ve linoleik asitler arasinda giiglii bir negatif korelasyon oldugu bildirilmistir.

Yag kalitesi, yag asidi bilesimi ve tokoferol, sterol, karotenoid ve diger bilesiklerin
seviyeleri ile belirlenir. Aycicegi, yag kalitesinin genetik degisimi s6z konusu
oldugunda en umut verici mahsullerden biri olarak kabul edilir. Standart aycicegi yagi
agirlikli olarak linoleik asit (C-18:2) ve oleik asitten (C-18:1) olusur. Bu iki asit,
aycicegi yaginin toplam yag asidi igeriginin yaklasik %90'm1 olusturur. Kalan %8-10,
palmitik ve stearik asitlerden (sirasiyla C-16:0 ve C-18:0) olusur. Geleneksel aygicegi
yag1 ayrica baska yag asitleri de igerir, ancak bunlar genellikle sadece izlerde bulunur
(C-14:0, C-16:1, C-14:1, C-20:0, C-22:0) [36].

Aygicegi yaginin yag asidi bilesimi Cizelge 1.1’de verilmistir [37].

Cizelge 1.1. Aygicek yaginin yag asidi bilesimi [37].

Yag Asitleri % Agirlik
C16:0, Palmitik 5,7-6,9
C18:0, Stearik 3,0-6,3
C18:1, Oleik 140-34,4
C18:2, Linoleik 55,5-73,2
C18:3, Linolenik <0,1
C20:0, Arasidik 0,2-0,3
C20:1, Gadoleik 0,1-0,2
C22:0, Beherik 0,6-0,9
C22:1, Erusik 0,0-0,15
C24:0, Lignoserik 0,2-0,3
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Aygigegi tiirleri ve yetistigi bolgeler, tohumun genel bilesimini ve 6zellikle yag asidi
bilesimini etkilemektedir. Aycicek yagi; %0,025-0,031 hidrokarbonlar, %0,542-0,584
steroller, %0,008-0,044 vakslar olmak iizere sabunlagsmayan maddeleri i¢ermektedir.
Toplam tokoferol igerigi ise yaklasik 640 mg/kg yag olup, tokoferollerin %96’sin1 o—
tokoferol olusturmaktadir. Tokoferol igerikleri, yetistirme kosullar1 ve tohumlarin
olgunluk derecelerine bagli olarak farkliliklar gosterir. Rafinasyon sirasinda %10-33’liik
bir kayip olmaktadir. Ay¢icek yaginin fosfolipid igerigi %0,5-1 arasinda degisir. Siire¢
sirasindan, yagla beraber yaklasik olarak yarisi ekstrakte edilmektedir [36].

Cizelge 1.1°de goriildiigii gibi, aycicek yagt %15 doymus, %85 doymamis yag asidi
icermekte, doymamis yag asitlerinin %14-43’linii oleik asit, %44-75’ini linoleik, en

fazla %0,7’sini de linolenik asit olusturmaktadir.

Yaglarin 6nemli fiziksel 6zelliklerinden biri viskozitedir. Viskozite kisaca bir akiskanin
i¢ direnci nedeniyle akisa karst koymasi olarak tanimlanabilir. Genel olarak diisiik
molekiil agirliklt yag asitlerini igeren yaglarin viskozitesi, doymamislik derecesi ayni
olan yiiksek molekiil agirlikli yag asitlerin igeren yaglardan daha diisiiktiir. Diger
yandan, yiiksek sicaklia uzun siire maruz kalan yaglarda polimerize iirlinlerin
olugmasi, yagin viskozitesini arttirmaktadir. Bir yagin doymamislik derecesinin

artmasi da viskoziteyi diistirmektedir.
1.5.2.2. Miswrézii yagt

Misirozii yagi, Graminae familyasindan Zea mays musir tanelerinin riiseyminden
elde edilen bitkisel bir yagdir. Misir tohumundan ezicilerle ve ¢oziicii ekstaksiyonu ile
elde edilen misirozii yagi, sagliga faydali, doymus yag orani diisiik, linoleik asit icerigi
yiiksek, neredeyse linolenik asit igerigi olmayan, yiiksek oksidatif stabiliteye sahip bir
yag olarak tanimlanmaktadir [38].

Misirdzii yagindaki yag asitlerinin biiyiik bir kismu doymamis yapidadir. Misirozii
yagi, %56 coklu doymamis yag, %31 tekli doymamis yag ve %13 (doymus yag
icermektedir. Bu nedenle de kandaki kolesteroliin diismesini saglar. Misir yagi, doymus
yaglarin yerine yliksek miktarda ¢oklu doymamis yag asidi barindirir. Misir6zii yaginin
baslica yag asitleri, palmitik (16:0), stearik (18:0), oleik (18:1) ve linoleik (18:2) asittir

[38]. Misirozii yaginda en yiiksek oranda bulunan yag asidi ise linoleik asittir.
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Cizelge 1.2. Misirozii yagi yag asitleri bilesimi [39],[40].

Yag Asidi Bilesim (%)
Palmitoleik asit (16:1) . 0.0-0.5
Palmitik asit (16:0) 8.0-19.0
Stearik asit (18:0) 0.3-4.0
Oleik asit (18:0) - 19.0-30,0
Linoleik asit (18:2) 34.0-62.0
Linolenik asit (18:3) 0.1-2.0
Arasidonik asit (20:0) . 0,0-1.0
Gadoleik asit (20-1) 0.0-0.5

Misirdzi yagi, %19-50 arasinda degisen oleik asit, %34-62 arasinda degisen linoleik
asit igerigi ile oleik-linoleik grubu yaglar arasinda yer almaktadir. Baglica doymus yag
asidi ise yaklasik %10 ile palmitik asittir. Misirézii yaginin trigliserid yapisinin 6nemli
kismini ise 40, 42, 44, 46 ve 48 karbonlu trigliseridler olusturmaktadir. Ham misir6zi
yagi diger bitkisel kaynakli yaglarla karsilastirildiginda 6nemli miktarda fosfatidleri
(%1-3), sterolleri (en az %]1) ve serbest yag asitlerini (en az %1,5) igermektedir.
Bu sebeple doymamis yag asitleri ve trigliserit igerigi yiikksek olmasina karsin misirdzi
yagl, oldukga iyi bir oksidatif stabilite gostermektedir. Oksidatif stabilitesi yiiksek
olan misir6zii yaginin sabunlagsmayan maddeleri arasinda yer alan onemli diger bir

bilesen ise tokoferollerdir (%0,1) [41].
1.5.2.3. Keten Tohumu Yagi

Keten tohumu, medeniyetin baslangicindan beri ekili olan en eski iiriinlerden biridir.
Keten tohumu Latince adi Linum usitatissimum , yani “cok faydali” anlamina gelir.
Keten ilk olarak Amerika Birlesik Devletleri'nde somiirgeciler tarafindan, dncelikle
giysiler i¢in elyaf tiretmek tizere tanitildi. Keten tohumu bitkisinin her pargasi dogrudan
veya islemden sonra ticari olarak kullanilir. Kok, yliksek mukavemet ve dayanikliliga
sahip iyi kalitede lifler verir. Keten, 1990'lara kadar temel olarak kumas (keten) ve
kagitlarin imalati i¢in kullanilirken, keten tohumu yagi ve alt iiriinleri hayvan yemi
formiilasyonunda kullanilir. Keten tohumu ve keten tohumu terimlerinin kullaniminda
kiiclik bir fark vardir. Keten tohumu, insanlar tarafindan gida olarak tiiketildigi zaman

keteni tarif ederken keten tohumu, endiistride ve yem amach kullanildiginda keteni tarif
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etmek igin kullanilir. Keten tohumu, ®-3 yag asidi, yani a-linolenik asitin (ALA) en
zengin bitki kaynagidir. Keten tohumu yagi, doymus yag asitlerinde diisiik (%9), tekli
doymamis yag asitlerinde (%18) orta derecede ve ¢oklu doymamis yag asidi (%73)
acisindan zengindir. Keten tohumu yagi i¢indeki tim lipidlerden, a-linolenik asit,
%39,00 ila 60,42 arasinda degisen ana yag asididir, ardindan mitkemmel bir ®-6: ®-3
yag asidi saglayan oleik, linoleik, palmitik ve stearik asitlerdir. Yaklasik oran1 0,3: 1 dir.
Keten tohumu yagi, tokoferoller ve beta-karoten gibi antioksidanlarda dogal olarak
yiiksek olmasina ragmen, geleneksel keten tohumu yagi, 6ziitlenip saflastirildiktan

sonra kolayca oksitlenir [43].

Yag asidi bilesimi farkli keten tohumu tiirleri ve gesitlerine gore degisir. Keten tohumu
yagmin ¢ogunlugu (%75) kotiledonlarda bulunur, kalan yagmn (%22) g¢ekirdegi ve
endospermde bulunur. Yag esas olarak tipik olarak linolenik (%52), linoleik (%17),
oleik (%20), palmitik (%6) ve stearik (%4) asitleri ( Yesil, %20) iceren bir yag asidi
profiline sahip triasilgliseritler seklindedir [42].

Omega 6 olan linoleik asit toplam yag asitleri icerisinde %16’lik kismi olusturan keten

tohumu, o linolenik asittin %57 ile en fazla bulundugu tohumdur [44].
1.5.2.4. Findik Yag

Findik (Corylus avellana L.) agacinin meyvelerinden elde edilen ve 6zellikle
Tiirkiye’'nin Karadeniz kiyilarinda yetistirilen, bu nedenle daha ¢ok Karadeniz
kiiltiiriinde onemli yeri olan ve bilesiminde yliksek oranda oleik asit bulunduran

yemeklik bir yagdir. Saglik tizerine yaptig1 olumlu etkiler nedeniyle son yillarda giderek

artan bir ilgi gormektedir. Findik Tanitim Gurubu verileri findigin 6 yiizyildan bu yana
Tiirkiye’den diger iilkelere ihrag edildigini bildirmektedir. Diinya’nin findik tiretimi i¢in
gerekli uygun hava kosullarina sahip birkag tilkesinden biri olan Tiirkiye, toplam Diinya
tiretiminin %75’1ni, ihracatin ise %70-75’ini gergeklestirmektedir [45]. Findik yaginin
yag asidi bilesimi, findiklarin yetistirildikleri cografi bolgeye, yetisme sartlarina, giibre
kullanimina, hasat zamanina, sezona, sicakliga ve muhafaza kosullarina gore
degismektedir. Yag asitlerinin %92,2’sini doymamig yag asitleri olusturmaktadir.
Findik yagindaki yiliksek orandaki tekli doymamis yag asitleri, 6zellikle de oleik asit
insan saghg icin 6nemli etkiye sahiptir. Diger yaglarla kiyaslandiginda en yiiksek

miktardaki oleik asit findik yaginda bulunmaktadir [46].
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Findik yaginin temel yag asitlerini, oleik (%78,54-83,47), linoleik (%7,55-13,19),
palmitik (%4,80-5,53) ve stearik (%2,15-3,05) yag asitleri olusturmaktadir [47].
Bunlarin yaninda daha diisilk oranlarda ise, miristik, palmitoleik, heptadekanoik,
heptadesenoik, linolenik, arasidik ve eikosenoik asitler bulunmaktadir [48]. Ham findik

yaginin kimyasal formiilii yaklagik olarak, Cs7H10306 olarak yazilabilir.

Cizelge 1.3. Ham findik yag1 igerisindeki asit 6zellikleri [48].

Yag Asitleri Kiitlesel Kapah formiil Karbon ve Molekiil Mol sayilari
Oran (%) Cift bag sayis1 agirhg (Kiit./Mol.ag)
Palmitik Asit 5,55 C1sH3COOH 16/0 256,42 0,0216
Stearik Asit 2,66 C17H3sCOOH 18/0 284,47 0,0093
Oleik Asit 80,79 C17H33sCOOH 18/1 282,48 0,2860
Linoleik Asit 10,21 C17H3;,COOH 18/2 280,44 0,0364

1.6. YAGLARIN OTOKSIDASYONU

Lipit oksidasyonu , yagsizlik ve bozulma ile sonuglanan ve serbest radikallerle yayilmis
zincir reaksiyonlar1 ile ilerleyen bir islemdir. Serbest radikaller reaksiyonu ile
tiretilmektedir. doymamis yagl asitler , molekiiler oksijen ve diger izleriyle oksidanlar
olarak, metal iyonlar1 (Fes+ Cuxt oOzellikle gegerlidir) ve H202 , ve UV 15181 ile

gerceklesmektedir. Reaksiyon hizi, fotooksidasyona gore goreli olarak daha yavastir.

Lipitler, enzimatik ve enzimatik olmayan reaksiyonlarla oksitlenebilir. Bununla birlikte,
otoksidasyon siirekli bir serbest radikal zincir reaksiyonudur ve etteki en dnemli lipit
oksidasyon mekanizmasidir. “Serbest radikal” in tanimi, eslesmemis elektronlu bir atom

veya molekiildiir; bu nedenle ¢ok dengesiz ve reaktifler [49].

Bu mekanizmanin {i¢ temel asamasi; Buna iiclii oksijen oksidasyonu denir: baslangic
serbest alkil radikallerinin olusumudur; yayilma, serbest alkil radikallerinin ve peroksi

radikallerinin zincir reaksiyonu; ve sonlandirma, radikal olmayan {irlinlerin olusumudur.

Birinci asama: Yaglarin oksijenle reaksiyona girmesiyle hidroperoksitlerin olugumu
asamasidir. Birincil oksidasyon {iriinleri olan hidroperoksitler, agil karbonlardaki
hidrojenin ayrilmasiyla olugsmaktadir. Oleik asit, linoleik asit ve linolenik asit iceren
yaglarda acil karbon sayisina bagli olarak farkli kimyasal yapida konjuge
hidroperoksitler olusmaktadir. Linolenik asitte daha fazla agil karbon olmasi sebebiyle,
otooksidasyon oleik asite gore 250 kat hizli ger¢eklesmekte ve daha fazla miktarda
peroksit olusumu gozlenmektedir. Bu asamay1 da {i¢ basamakta incelemek miimkiindiir.
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a) Ortamda olusan yeterli enerjinin etkisiyle doymamis yag asidi zincirindeki karbon
atomlariin birinden bir hidrojen atomunun kopmasi (ayrilmasi) suretiyle aktif bir kok

(radikal) olusmasi.

b) Ortamda bulunan serbest oksijen molekiillerinden birinin bu aktif koke baglanmasi
suretiyle peroksit olugmasi; peroksitin bir bagka doymamais yag asidi kokiinden hidrojen

kopararak yeni bir aktif kok olusturmasi.

¢) Cok reaktif bir yap1 olan peroksitin; bir hidrojen atomu baglayarak hidroperoksit
olusturmas1 ya da bir bagka peroksit yapisinda olan ya da olmayan aktif bir yag asidi
koki ile tepkimeye girerek serbest kok icermeyen ve nisbeten stabil yapida bilesikler

olusturmasi
Baslangic:
Allil hidrojen atomu ayrilir
/Is1, 151k, metal
R-H-“CH-CH=CH- —— R°
Aktif radikal ortamdaki peroksitle birleserek peroksit olusturur.
Cogalma:
R°+ O —— ROQ°
ROO° + RH — ROOH + R°

Peroksit ayni yag asidi zincirindeki ya da baska bir yag asidi zincirindeki labil H
atomunu kendine baglayarak ya da baska bir aktif radikalle birleserek stabil forma
gecmeye caligir. Peroksitin bir hidrojen atomuyla reaksiyona girmesiyle yeni bir aktif
radikal olusur. Boylece reaksiyon bir kez basladiktan sonra otokatalitik olarak devam
eder. Peroksit molekiiliiniin baska bir peroksitle, aktif radikalle ya da birlesmesi
oksidasyonu sonlandirir. Bazi durumlarda olusan aktif radikal peroksit olusturmadan

baska bir aktif radikalle birlesir ve stabilite kazanir.
Sonlanma:

R°+ ROO — ROOR

ROO°+ ROO° ——— ROOR + O

R® + R®— R-R
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Ikinci Asama: Gerek hidroperoksit bilesikleri gerekse peroksit iceren ve icermeyen
dimerler ve oligomerler; tam anlamiyla stabil bilesikler olmadiklarindan, birbirleriyle ve
oksitlenmemis diger doymamis yag asitleriyle reaksiyona girerek bir yandan biiyiik
molekiillii polimerler ve kondense bilesikler ve siklik yapida epidioksi bilesikler
olustururlarken diger yandan da kiigiik molekiillii aldehit, keton, asit, alkol, hidrokarbon
vb. bilesiklere parcalanirlar. Yemeklik yaglarin tat ve kokularmin degismesine,

dolayisiyla bozulmasina, neden olan bu son iirtinlerdir [50].

1.7. PEROKSIT SAYISI TAYINi

Yaglarda bulunan aktif oksijen miktarinin 6l¢iisiidiir. 1 kg yagda bulunan peroksit
oksijenin mili esdeger gram/kilogram olarak miktarina peroksit sayis1 denir. Peroksit
sayist yagin havanin oksijeni, giines 15181 ve 1sinin etkisiyle miktar1 artan bir

parametredir [51].
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2. BITKISEL YAGLARIN ELASTOMERLERDE KULLANIMI

Biyo bazli yaglar, kaucuk veya plastik matristeki plastiklestirici olarak kullanilabilir.
Geleneksel petrol plastiklestiricisine kiyasla, biyo-bazli yaglar daha cevre dostu ve
yenilenebilirdir. Arastirmacilar farkli polimer sistemlerinde cesitli biyo-bazli yaglari

incelediler.

Flanigan ve arkadaslar1. [52], silika bazli, 80/20 SBR/NR formiilasyonlarmin karigimlari
icinde yer alan hurma, keten tohumu, kaju fistig1 kabugu sivis1 ve soya yagi dahil olmak
lizere ¢esitli biyo-bazli yaglari ve bunlarin yani sira alternatif bir biyo-tiirevi kauguk,
guayule. Calisma biyo bazli yag iceren iiriinlin, geleneksel petrol yaglar ile
karsilastirildiginda benzer mekanik ozellikler sergiledigini gdstermistir. Ayrica
alternatif biyo-tiiretilmis kaucuk iriinii, standart dogal kauguk ile benzer 6zelliklere

sahipti.

Wang ve arkadaslari. [53], EPDM'nin 6zelliklerini ¢esitli miktarlarda transgenik soya
fasulyesi yagt (TSO) ve parafin yag (PO) ile karsilagtirmistir. Sonuglar, TSO'nun
sertlestirme ajan1 ile reaksiyona girdigini ve plastiklestirme etkisinin PO'dan daha
yiiksek oldugunu gosterdi. Plastiklestiricinin miktart 15 phr'in altindayken, TSO-
plastiklestirilmis EPDM vulkanizat daha yliksek gerilme ve yirtilma mukavemetine,
kopmada uzamaya, 6ziitleme direncine ve termal stabiliteye, ancak PO-plastiklestirilmis
EPDM vulkanizatina kiyasla daha diisiik Shore A sertligine sahipti. Plastiklestirici
miktar1 15 phr'nin iizerindeyken, TSO-plastiklestirilmis EPDM'nin mekanik 6zellikleri
diistii.

Kundu ve dig. [54],[55],[56] bitkisel yagin karbon karasi ile kauguk arasindaki
baglanma etkisini inceledi. Karbon karasi dnce bitkisel yag veya parafinik yag ile 6n
isleme tabi tutuldu, sonra kaucuk ile karistirildi ve karsilastirildi. Bitkisel yagla
muamele edilmis dolgulu kaucugun fiziksel ve mekanik o6zellikleri muamele edilen
parafinik yaga kiyasla gelistirilmistir bitkisel yag miktar1 3 phr altinda oldugunda 6rnek.
Karbon karasi lizerindeki yagin tek tabakalari mikroplastiklestirme etkisine sahipti ve
bir birlestirme maddesi olarak calisabilir, bu nedenle karbon karasi ve kauguk arasindaki

etkilesimi arttirabilir.
Dasgupta ve dig. dogal olarak olusan ¢esitli islem yaglarinin ve geleneksel petrol isleme
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yaglarinin ¢esitli fiziko-kimyasal 6zelliklerini karsilastirmistir. Dogal olarak olusan ve
petrol isleme yaglari, dogal kauguk bazli bir kamyon lastigi sirt formiilii ile birlestirildi.
Mooney viskozitesi, reoloji 6zellikleri ve dolgu maddesi dispersiyonunu igeren isleme
Ozellikleri karsilastirildi. Sonuglar, dogal olarak olusan bu yaglarin daha ¢evre dostu
oldugunu ve geleneksel petrol yaglarinin en iyi alternatif isleme yaglar1 olabilecegini
gostermistir. Dasgupta ve dig. aym1 zamanda, neem yagt ve farkli lastik
formiilasyonlarinda kurulanj yagi da dahil olmak iizere dogal olarak olusan yaglari
incelemistir [57], sonuglar dogal olarak olusan yaglarin daha iyi dolgu maddesi dagilimi

saglayabilecegini gostermistir. Geleneksel aromatik yaglara kiyasla kullanim émrii.

Nandanan ve dig. [58],[59], SBR ve NR sistemlerinde kauguk tohumu yaglar1 ve
hindistancevizi yaglar1 gibi biyo-bazli yaglari inceledi. Biyo bazli yaglara sahip kauguk
daha iyi mekanik 6zellikler gostermistir. Aromatik yagli kauguga kiyasla ¢ekme ve
asinma gibi. Aragtirma, petrol yaglarin1 bu biyo bazli yaglarla degistirme imkani
gosterdi. Petrovi¢ ve ark. 48, NR/SBR kompozisyonlarinda plastiklestirici olarak
kullanilan farkli molekiil agirliklarina sahip polimerize soya fasulyesi yaglarini inceledi.
Arastirma, NR/SBR bilesimlerinde plastiklestirici olarak kullanilan farkli molekiil
agirliklarina  sahip polimerize edilmis soya fasulyesi yaglarima odaklanmistir.
Elastomerler, naftenik yag, saf soya fasulyesi yagi ve farkli molekiil agirliklarina sahip
polimerize soya fasulyesi yaglari ile genisletildi, ardindan ozellikler karsilagtirildi.
Polimerlestirilmis soya fasulyesi yagi uzatilmis kaugugunun, naftenik islem yagi
uzatilmis kauguguna kiyasla mekanik ve dinamik o6zelliklerde minimal farklar verdigi

bulunmustur.

Joseph ve arkadaglari. [60], kauguk bilesiklerinde epoksitlenmis kauguk tohumu yagini
inceledi. Akrilonitril biitadien kaugugu (NBR), kaucuk tohumu yagi (RSO), cesitli
seviyelerde epoksitlenmis RSO (ERSO) ve dioktil fitalat (DOP) ile yumusatict olarak
birlestirildi, 6zellikleri karsilastirildi. Sonuglar, NBR'deki ERSO'nun daha iyi aginma
direnci verdigini, gerilme mukavemeti ve yirtilma mukavemetinin plastiklestirici olarak
DOP igeren vulkanizatlarla karsilastirilabilir oldugunu gostermistir. ERSO, NBR igin

daha az s1zint1 yapabilir ve diisiik ucucu plastiklestirici olarak kullanilabilir.

Biyo bazli plastiklestiriciler kaucuk fiireticileri tarafindan da incelenmistir, soya yagi
gibi biyo-bazli plastiklestiriciler tlizerindeki patentlerin sayis1 gosterilmistir. ABD
patenti 8034859'da bir kauguk, bir petrol yag1 ve bir biyo-bazli yagin (soya yagi) bir yag
harmanini ve bir dolgu maddesinden olusan bir 16 kauguk bilesimi talep edildi; petrol
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yagit [61]. Soya yag hidroksil islevsiz, hidroksil islevli veya her ikisinin

kombinasyonlari olabilir. Cogu 6rnek kabul edilebilir 6zellikler sergilemistir.

Recker ve arkadaslari. [62], tasit hava ile sisirilmis lastikler, emniyet kemerleri, kayislar
ve hortumlar i¢in bir lastik karisimi talep etti. Kauguk karisimi, bir kauguk, bir dolgu
maddesi ve bir yumusatici igermekte olup, yumusatici, 76/769/EEC Direktifine gore
polisiklik aromatik igermez ve yumusatict i¢in karbon kaynagi, fosil olmayan
kaynaklardan gelir. Ornekler, aromatik isleme yagmin cevre dostu biyo-bazli islem
yaglar1 ile degistirilmesinin kauguk karigimlariin  6zelliklerini  etkilemedigini

gostermistir.

Wilson [63], petrol bazli olmayan yaglara sahip bir kauguk bilesimi talep etti. Petrol
bazli olmayan yag, geleneksel islem yaglarinin yerini alabilir ve genel olarak ve
ozellikle ayakkabi1 uygulamalarinda kauguk bilesimlerinde kullanilabilir. Kaliplanabilir
kaucuk bilesimi, dogal kauguk, sentetik kauguk, bir kiirleme ajani, bir silika dolgu
maddesi ve 5 phr veya daha az bir seviyede mevcut olan petrol dist bir yagdan olusan
bir kaucuk recinesi igermistir. Ornekler, bitkisel yaglarmn, silis dolgulu kauguk

bilesimlerinde geleneksel petrol isleme yaglarinin yerini alabilecegini gostermistir.

Thompson ve Saintigny [63], biitadien kaugugu ve stiren-biitadien kaugugunu igeren bir
lastik sirt1 bilesimi talep etmistir. Kaucuk bilesimi ayrica yiiksek bir Tg plastiklestirici
recine ve bir bitkisel yag igermistir. Test sonucu, cesitli aygicegi yagi olan lastik
kaugugunun yuvarlanma direncinde onemli bir artis oldugunu ve Kontrol Ornegine
kiyasla daha iyi 1slak, kuru ve kar kavrama 6zellikleri. ABD patenti 733569254'te, bir
lastik sirt1 olusturmak icin kullanilabilen ¢apraz baglanabilir veya ¢apraz baglanmis bir
kaucuk bilesimi talep edildi. Bir veya daha fazla dien elastomerine ve plastiklestirici.
Plastiklestirici, petrol yaglar1 ve ay¢icegi yagt gibi dogal yaglardan olusuyordu. Dogal
yaglar igeren numune, kontrol numunesine kiyasla kuru veya nemli zeminde daha iyi bir

tutusa sahipti.

Soya yag1 gibi bitkisel yaglar diger biyo-malzemelerle karistirilabilir ve kaugukta ¢evre
dostu bir plastiklestirici olarak kullanilabilir. Herberger ve ark. bir lastik bilesenini ve
bir nisasta / plastiklestirici agirlik oran1 0,5/1 olan bir kauguk bilesimi (100 phr), 3 ila 20
phr soya yagi, 3 ila 20 phr nisasta / plastiklestirici kompozitini igeren lastikleri talep
etmiglerdir. 5/1'e, oraninda birlestirme maddeleri ve dolgu maddeleri karisimi

olusturmustur. Ornek, soya fasulyesi yagi ve nisasta / plastiklestirici kompozitin
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kombinasyonunu icermektedir. Bitkisel yagdan tiiretilmis plastiklestirici, PVC (Poli

vinil kloriir) gibi termoplastiklerde de kullanilabilir.

Benecke ve ark. [64], agirlikga 100 kistm PVC regine ve agirlikga 10 ila 230 kisim
plastiklestirici igeren plastiklestirilmis bir vinil kloriir (PVC) bilesimi talep etti.
Plastiklestirici plastiklestirici, bir bitkisel yagdan tiiretilmis bir yag asidi trliniinii
icermistir ve doymamis yag asitleri esas olarak bir monool veya bir polyol ile tamamen
esterlestirilmistir ve sonra tamamen epoksitlestirilmistir. Bagi igeren kontrol

numunesine kiyasla benzer bir fiziksel 6zellik sergiledigini gdsterdi.

Onceki caligmalar, biyo-bazli plastiklestiriciler iceren polimer matrislerinin, petrol
plastiklestiricileri igeren polimer matrislere kiyasla benzer mekanik 06zellikler
verebilecegini gdstermistir. Bununla birlikte, cogu arastirma, virgin bitkisel yaglar
herhangi bir degisiklik yapmadan dogrudan kullanmistir ve kauguk triindeki bitkisel
yaglarin igerigi genellikle 20 phr'den dusiiktiir. Ayrica, norbornylized uygulamasi
hakkinda bir rapor yoktu.kaucuktaki soya fasulyesi yagi. Sertlesme esnasinda yaglar ve
kiiratrler arasindaki reaksiyon kaucuk sistematik olarak calisgitilmadi. Onceki
caligmalarda kopma uzamasi gibi lastik lastiklerinin 6zelliklerinde bazi iyilegsmeler
oldugu iddia edilse de. Hem gerilme dayanimi hem de kopma uzamasinda biiyiik bir
artis bildirilmemistir. Bu nedenle, geleneksel petrol yumusaticilarinin yerini almak i¢in
SBR matrisinde norborillesmis soya yagi kullaniminin incelenmesi gereklidir. Calisma,
lastik kaugugunda kullanim amaci ile gelecekte kullanilmak {izere modifiye edilmis

soya fasulyesi yaginin daha iy1 anlasilmasini saglayacaktir.

Wang ve dig. EPDM'in 6zelliklerini ¢esitli miktarlarda transgenik soya fasulyesi yagi
(TSO) ve parafin yag (PO) ile karsilastirdi. Sonuglar, TSO'nun PO'dan daha yiiksek
plastiklestirme etkisine sahip oldugunu gostermistir. Plastiklestirici miktar1 15 phr'nin

tizerindeyken, TSO-plastiklestirilmis EPDM'nin mekanik 6zellikleri diigsmiistiir [65].

I N Indrajati ve | R Dewi, dogal kauguk (NR), etilen propilen dien monomer (EPDM)
ve nitril biitadien kaucuk (NBR) lizerindeki yumusatici olarak hint yagi (MACO)
kullanimi ile reolojik, sertlesme ve sisme Ozelliklerini incelemistir. Kauguklarin her
birine 5 phr olarak plastiklestirici eklenmistir. Sonuglar, MACO ile plastiklestirilmis
kaucugun (NR/EPDM/NBR), geleneksel plastiklestiricilere benzer akis karakteristigi
verdigini gosterdi. MACO, daha yiiksek tgo ile teyit edilen yavas sertlesme sergiledi,
fakat yanma giivenligi ayn1 biiytikliikte idi. MAH ytiklemesi akis 6zelliklerini ve kiir
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oranini azaltma egilimindeyken, kavurma siiresi (ts2) bagimsizdi [66].

Zhao Wang ve arkadaslari; Etilen propilen dien monomer (EPDM) kaugugu ig¢in
yesil/yenilenebilir bir plastiklestirici olarak hurma yagimi (PMO), yaygin olarak
kullanilan petrol bazli parafin yagi (PO) yerine kullanarak incelenmistir. Sonugclar,
PMO'mun EPDM kaugugunun islenmesi ve mekanik 0Ozellikleri iizerindeki
performansinin/etkisinin PO'nunkine benzer/karsilastirilabilir oldugunu, PMO'nun daha
diisiik maliyetle yenilenebilir oldugunu gdstermistir. Bu nedenle, PMO, EPDM kaugugu
icin PO'nun yerini alabilecek diisitk maliyetli bir yesil plastiklestirici olacaktir [67].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL

3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Bitkisel yag (Findik Yag1, Aycicek Yagi, Keten Tohumu Yagi, Misir Ozii Yag1)
Kloroform CHCl3

EPDM ((Mooney Viscosity (ML1+4,125°C) 81,ENB Content 8,9 (Wt.%) Ethylene
Content (W1t.%) 58)

Karbon Siyah: (Iyot Adsorpsiyon Numarasi, gl / kg 43+-6, Yag Emme No. [OAN]
cm?®/ 100g 121)

Parafinik Yag (Parlama Noktas1 246-300 C, Viskozite Indeksi 90-110 VI

Beyaz Dolgu

Kiikiirt ve Hizlandiricilar (MLPC Firmasindan temin edilmistir)

Aktif Cinko Oksit ve Stearik Asit

Asetik Asit

Doymus Potasyum Iyodiir

%1 lik Nisasta Cozeltisi

0,01 N Sodyum Tiyostilfat Cozeltisi

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

HEIDOLPH MR HEI markali olup; Bitkisel yaglarin saflaglastirma isleminde

kloroform ¢oziiciisii ile karisim olusturmada kullanildi.

Sekil 3.1. Heidolph mr hei.
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e Buchi Rotavapor R-300 Evaporasyon Sistemi; Kloroform ¢doziiciiniin Bitkisel

yaglardan ayirma islemi i¢in kullanildu.

Sekil 3.2. Buchi rotavapor R-300 evaporasyon.

e Bareiss dijital sertlik Olglimii test cihazi- Test plakalarin sertlik Olglimiinde

kullanilmistir.

Sekil 3.3. Bareiss dijital sertlik cihazi.

e Mettler Toledo ME204TE-Yogunluk 6lgmede kullanilmstir.

Sekil 3.4. Toledo ME204TE.
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e TGA Q500- Mineral yagin ve Bitkisel yaglarin, Malzemelerin kiitlesinin sicakliga

bagli olarak analizinin yapilmas1 i¢in kullanilmigtir.

Sekil 3.5. TGA Q500.

e Alpha MDR 2000 cihazi; Rheometre testleri ile yapilmustir.

Sekil 3.6. Alpha MDR 2000.
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e Pres-Test plakalar1 olusturulmasi isleminde kullanilmistir.

r

',“! l"

I g"'\
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w

Sekil 3.7. Kompresyon presi.

e ZwickRoell 2010; Kopma mukaveti ve kopma uzamas: testlerinde kullanilmistir.

Sekil 3.8. ZwickRoell 2010.

e Kalici deformasyon; Ozel iiretim aparat kullanilmistir.

Sekil 3.9. Kalic1 deformasyon test aleti.
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e Carter 1,5 lab mikseri-Kauguk hamuru karigim hazirlama isleminde kullanilmistir.

Sekil 3.10. Carter 1,5 lab mikseri.

e Etiiv Niive marka olup, kalic1 deformasyon testlerinde kullanilmistir.

Sekil 3.11. Niive etiiv.

3.2. YONTEM

3.2.1. Bitkisel Yaglarin Otoksidasyon I¢in Hazirlanmasi

Calismada kullanilan rafine yaglart marketlerden temin edilmistir. Deney modellemesi
yapilirken, oksidasyonu etkileyen temel parametre olan; yag asidi kompozisyonu ele
alinmistir. Yag asidi kompozisyonundaki farkliliklarin etkisini gézlemlemek amaciyla,
farkli doymusluk oranina sahip igersinde bulunan tiim bilesenlerinden ayrilmis 4 ¢esit

yag kullanilmistir; Misir 6z yagi , aygicek yagi , findik yag: ve keten tohumu yag .
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Cizelge 3.1. Bitkisel yaglarin yag asitleri bilesimi.

Yai Yag asitleri (%)
Palmitik asit (C16:0) | Oleik asit (C18:1) | Linoleik asit (C18:2) |Linolenik asit (C18:3)
Findik Yagi 5 78 11
Misirézii Yagi 10 34 48 1
Aygicek Yag 6 46 40
Keten Yagi 6 40 12 34

Doygunluk derecesi, oksidasyon oranini belirlemek igin en 6nemli faktorlerden biridir.
Dolayisiyla, daha fazla sayida ¢ift baga sahip yaglar (Cizelge 3.2°de) oksidasyona karsi
daha hassastir [68].

Cizelge 3.2. Yag asitlerinin oksidasyon oranlari.

Yag asitleri (%) |Asit kodu|Oksidasyon orani
Palmitik asit Cle:0 1
Oleik asit C18:1 100
Linoleik asit C18:2 1200
Linolenik asit C18:3 2500

Rafine edilmis bitkisel yaglar 800 ml beher kullanilarak 6l¢timleri yapildi. Hassas terazi
ile agirlik 6lgiimleri yapilmistir. Her bir yag numunesi 800 ml olacak sekilde, 2 cm*30
cm*45 cm Olgiilerinde hazirlanmis cam kaplara aktarildi. Numune bitkisel yaglar,
calismanin temel noktast olan otoksidasyon isleminin ger¢eklesmesi i¢in 151k, sicaklik
ve oksijen varli@i olan ortama birakilmistir. Numuneler 15, 45, 90 giin siireli

otoksidasyona maruz birakilmistir.

Numune bitkisel yag

Sekil 3.12. Otoksidasyon olmus bitkisel yag.
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3.2.2. Oto-Oksidasyon Icin Hazirlanan Bitkisel Yaglarin Saflastiriimasi ve Jel-Sivi

Ayriminin Yapilmasi

Otoksidasyona maruz birakilan yag numunelerinin muhafaza edildigi cam kaplar agik
halde bekletildiginden dolay1 saflagtirma islemi yapildi. Saflastirma islemi igin ¢oziici
olarak kloroform kullanildi. Numuneler 800 ml beherlere kloroform ile karigim
olusturuldu. Saflagtirma icin yag igerisinde bulunan yabanci maddeler siizge¢ kagidi
kullanilarak temizlendi. Kloroform + bitkisel yag karisimindan kloroformun ayristirma
islemi yapildi. Burada oncelikle evaparasyon ile kloroformun 35°C de yogunlastirilarak
karisimdan ayristirilmas: yapildi. Yapilan ¢alisma neticesinde kloroformun tamaminin
yagdan alinamadigi goriildi. Daha sonra numune temiz kullanilmamis cam kaplara
aktarildi. Numuneler kapali ortamda ve yiizeyi agik olacak sekilde kloroformun yagdan
ucmast ic¢in ort. 24 saat bekletilmistir. Belirtilen siirenin tamamlanmasi ile numune
tekrar kontrol edilmistir yapilan 6l¢iim ve kloroformun keskin kokusunun olmadigi
goriildi. Elde edilen otokside olmus yag numuneleri kapali kutulara aktarildi, karanlik

ortamda birakildi.

Oto-okside yag Oto-okside yag Karisim olusturma Stizme islemi

Sekil 3.13. Otoksidasyon olmus yaglarin saflagtirilmasi-a.
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Kloroformun ugurulmasi Otoksidasyon numunesi

Sekil 3.14. Otoksidasyon olmus yaglarin saflagtirilmasi-b.

3.2.3. Bitkisel Yaglarin Jel Kisminin Ayristirilmasi

Bitkisel yaglarin 15, 45, 90 giin otoksidasyonu ile olusan jel (katt partikiil) kismui ile sivi
kisminin  ayristirilmast  yapildi. Bu ayrimin  yapilmasmin  nedeni  kauguk
formiilasyonunda ayr1 olarak ve oransal miktarlarda numuneler kullanilmasidir.
Oncelikle uygun ¢oziicii olan kloroform ile karisim olusturuldu. Karisimin homojen
olmasi i¢in manyetik karistirict kullanildi. Karigimlar siizge¢ kagidi kullanilarak hem
yabancit maddelerden hemde ¢oziinmeyen partikiillerin ayirma islemi yapilmistir. Bu
islem jel ve siv1 kisim i¢in ayr1 ayr1 yapilmistir. Kauguk formiilasyonunda jel, jel+sivi

ve s1v1 kisimlar farkli 6rnekleme yapilarak test sonuglarr degerlendirilmistir.

Jel hali Jel-s1v1 hali Karisim olusturma

Sekil 3.15. Otoksidasyon sonucu olusan partikiil-s1vi ayriminin gosterimi.
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3.2.4. Bitkisel Yaglarin Peroksit Tayini

250 ml erlene 2 gr bitkisel yag numuneleri tartildi. Uzerine 10 ml kloroform konularak
erlen iyice calkaland1 ve yagin kloroformda ¢oziinmesi saglandi. Daha sonra olusan
karisim igerisine reaksiyonun gerceklesmesi i¢cin 15 ml asetik asit eklendi ve erlen
hizlica galkalandi. Elde edilen ¢ozeltiye 1 ml taze doymus potasyum iyodur ¢ozeltisi
ilave edildi ve elde edilen ¢ozelti bekletilmeden karanlik bir ortama alindi. Karanlik
ortamda 5 dk bekletilen c¢oOzeltiye siire sonunda reaksiyonu durdurmak igin
bekletilmeden 75 ml saf su eklendi. Elde edilen ¢ozeltiye indikatdr olarak '21 lik
nisasta ¢ozeltisi damlatildi. Cozelti rengi siyaha dondii. Cozelti, rengi beyaz olana kadar
0,01 N sodyum tiyosiilfat ile titre edildi. Islem bittikten sonra Y peroksit tayini deneyi

ile peroksit miktarlar1 bulundu.

Otoksidasyon sonunda elde edilen polimerik yag asit peroksitleri, %2 den daha az
capraz bag yogunluguna sahip viskoz sivilardir.

3.2.5. Karisim Hazirlama

Kauguk hamurlarinin hazirlanmasinda ilk basamak karistirma islemidir. Karistirmanin
gayesi, kauguk karigimina ilave edilen biitiin katki maddelerinin homojen bir kitle haline
sokulmasidir. Ilave edilen biitiin bilesenlerin en az degisiklikle kaucuk karisimini

olusturmasi gerekir.
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Cizelge 3.3. EPDM Kauguk formiilasyonu.

EKTRUZYON HAMURLU

Seri

ALOL

ALOZ

ALO3

ALD4

ALOS

ALOB

ALOT

ALOE

ALOS

ALID

ALl

AlL1Z

AL13

ALl4

AL1S

ALlE

EPDM

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

Karbon Siyahi+Beyaz Dolgu

151

151

151

191

191

151

151

191

191

151

151

191

191

151

151

191

151

Parafinik Proses Yag

345

Findik Yag

345

Findik 15 gun

34,5

Findik 45 gun

345

Findik 80 glin

345

]

Misir yagi

345

Mizir 15 gin

34,5

Mizir 45 gan

34,5

Mizir 20 gan

34,5

Aycicek Yad

345

Aycicek 15 gun

345

Aycicek 45 gun

345

Ayricek 80 guUn

345

Keten agi

345

Keten 15 gun

34,5

Keten 45 gun

34,5

Keten 90 gun

345

Kimyaszallar [Znl+5tereak asit vhi

13,5

13,5

13,5

13,5

13,5

13,5

13,5

13,5

13,5

13,5

13,5

13,5

13,5

13,5

13,5

Kikurt ve Akseleratdr

13,5

13,5

346

346

346

346

346

346

346

346

346

346

346

346

346

346

346

346

346
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3.2.5.1. EPDM Kaug¢uk Karisimi Hazirlanmast

Uygulamanin birinci asamasinda EPDM kauguk hamurunda ilk dort karigimin
hazirlanmasi i¢in rafine edilmis bitkisel yaglar kullanilmistir. Daha sonraki ikinci
asamada ise otoksidasyona maruz birakilan bitkisel yaglar ile aynmi formiillerle

karigimlarin hazirlanmasi tekrarlanmstir.

Her bir karisim, Cizelge 3.2°de belirtilen karisim formiilleri esas alinarak laboratuvar
acik milinde hazirlanmistir. ik olarak formiil icerisinde bulunan degisken olmayan
hammaddeler hassas terazide Slgilimler yapilmistir. Referans hamur formiilasyonunda
parafinik yag kullanilarak hamur karisimi olusturuldu. Daha sonra bitkisel yaglar ve
oto-oksidasyon olmus yaglarin formiile uygun olarak Ol¢limlerde karisimlar
hazirlanmistir. Karigimlar 1,5 1t lik laboratuvar mikserinde karisimin hamur haline
gelmesi saglandi. Kauguk hamuru karigimlari laboratuar banburisinde hazirlanip,
laboratuar milinde hamur plakalart yapilmistir. Plaka halindeki hamurlarin
vulkanizasyon iglemi igin proses parametrelerine uygun olarak bir hidrolik preste

pisirilmistir. Test yapilacak numuneler plaka ve disk seklinde hazirlanmigtir.
3.2.5.2. Test Plakalarimin Hazirlanmasi

Kompresyon makinesinda 2 mm kalinliginda 220 mm x 220 mm boyutunda metal
kaliba alinarak 160°C sicaklikta, 150 bar basingta, 1200 saniye siire ile plakalar
hazirlandi.Hazirlanan karistmdan pres makinesinda 6 mm kalinliginda 30 mm ¢apinda

olan kaliba alinarak belirtilen sicaklik, basing ve siirede vulkanizasyonu yapilmistir.

Sekil 3.16. Hazirlanan test plakalarinin gosterimi.
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3.2.5.3. Kauguk hamurlarina uygulanan testler

Money Viskozite Test

ASTM DI1646 normuna gore 100°C (1+4) mooney testi yapilmistir. Standartta
belirtilmis olan miktarlar (30 +/- 0,3 gr) lizerinden numuneler kesilerek testler
gerceklestirilir ve test sonuclart mooney cinsinden verilir. Bu testte numune cihaza
yerlestirildikten sonra 1 dakika boyunca veri alinmadan 6n 1sitma gergeklestirilir ve
sonraki 4 dakikalik siire boyunca 6l¢timler kaydedilir.

Olgiime ilk baslandig1 andaki vizkozite degeri ve 4. dakikanin sonundaki vizkozite
degeri kaydedilir.

Init: 1 dakikalik 6n 1sitma siiresinden hemen sonra okunan vizkozite degeridir.

ML: Minumum viskozite degeridir.

Mu: 4 dakika boyunca vizkozite degeri degiskenlik gostermektedir. Bu vizkoizte

degrlerinin ortalama degeri olarak alinir.
Mooney Scorch Testi

ASTM D1646 standardina uygun olarak 121°C de 20 dk. siire ile yapilmistir. Standartta
belirtilmis olan miktarlar (30 +/- 0,3 gr) lzerinden numuneler kesilerek testler
gerceklestirilir. Mooney Scorch degeri malzemenin pisme kinetigi ile ilgili asagidaki

bilgileri verir.

MM : Test siiresince vizkozitenin en diigiik oldugu degerdir. Mooney viskozitedir.

ts : tork farkinin minin degerin %5 fazlasina ulasmak i¢in gecen siire (dk).

tas : tork farkinin minin degerin %35 fazlasina ulasmak i¢in gegen siire (dk).

Rn :Pigme orani olarak bilinir. MM / t3s — ts bagintisiyla ifade edilir. Birimi MU/dk dir.

tRp : Test suresini

Rheometre Testi

ASTM D5289 / ISO 6502 standartina uygun olarak yapilmistir.

Kaucuk karisimlarin  pisme ve akis oOzellikleri rheometre cihazi kullanilarak
belirlenmektedir. Belirli bir sicaklik, salinim gerilimi ve salinim frekansinda zamana
kars1 tork degisimi kayit edilerek malzemenin pisme egrisi ¢ikarilir.

Egri lizerinde kritik noktalar cihazin yazilimi yardimiyla belirlenerek asagida belirtilen
ozellikler saptanabilmektedir.

ML: Testin gerceklestirildigi noktadaki en diisiik vizkozite degeridir.
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Mhy: Pigmenin %100 oldugu noktadaki tork degeridir. Bu noktanin zaman eksenindeki iz
diisiimii pismenin tamamlandig: siiredir.

ts2:Malzeme capraz baglanmaya baslayana kadar gegen siire olarak tanimlanir.

ts : Mu’a ulasmak i¢in gegen siirenin %S5 ‘idir.

tss : Mu’a ulagsmak icin gecen siirenin %35 idir.

tso : Mn’a ulagsmak igin gegen siirenin %50°sidir.

too : Mn’a ulagsmak icin gecen siirenin %90’1dir. Bu siire uygun pisme siiresi olarak
tanimlanmistir. Malzeme %90 oraninda pismesi, kaliptan ¢ikarildiktan sonra ortam
sicakligina ulasana kadar bir miktar daha pismeye devam edecegi %100 pisme

derecesine ulasacagi kabulune dayanir.

A0
o™
Maximum pisim e
, R —
~~~__Kararli ¢apraz baglanma
Delta Tq = My-M, . . O
(pisim Gleiisi) T90 ( %90 pisim) ldO'),\-.\\
£, Y, S
Vb, %,
0 (o
Dag, Wy, .
) "’/,,
Tork
(Nevtontmegtre)
Karigim ham
viskozitesinin .
T25 (%25
oloiisi (%25 pisim)
M 1 puanlik artis (¢apraz baglanmanin baglangicr)
L
Pisim oncgsi <
1&;;:_:; Pl Capraz baglanma fazs----- »> | «€apraz baglanmada doygunluk —

(proses emniyeti)
zaman

Sekil 3.17. Vulkanizasyon egrisi.

3.2.5.4. Plaka ve Disklere Uygulanan Testler

Yogunluk Testi
Olgiimler DIN 53 479 veya TS 2827 standardina gére yapilmustir. Yaklasik 2,5 gr
agirh@ginda numunelerin serbest ve su igerisindeki agirliklarindan yola ¢ikilarak

yogunluk degerleri hesaplanmistir.

Kalici Deformasyon Testi
Kalic1 deformasyon 6zelligi belli bir gerilim, sicaklik ve siire sonunda olusan sekildeki

kalici degisiminin ilk boya oranidir. DIN 53 517 veya TS 4595 standardina gore
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yapilmigtir. Numune boyutlar1 29,0 +/- 0,5 mm ¢apinda ve 12,5 +/- 0,5 mm olarak
belirlenmistir. 3 adet numunenin Slgiileri kayit edilir. Numuneler kalict deformasyon
test aparatina yerlestirilir ve %25 oraninda sikistirilarak 100°C etiivde 22 saat bekletilir.
Test sonucunda numuneler test aparatindan ¢ikarilir oda sicakligina gelmesi i¢in yarim
saat bekletilir. Yarim saat sonra kalinliklar tekrar oSlgiilerek kayit edilir ve 3 adet

numunenin 6l¢iim sonuglarinin ortalamasi alinmaistir.

Cekme-Kopma Testi
DIN 53 504 veya TS 1967 standardina uygun olarak c¢ekme deneyi yapilmistir.
Elastomer malzemelerin ¢ekme kuvveti, belirli bir % uzamada ¢ekme gerilmesi, ve

kopma uzamasini 6lgmek etmek i¢in uygulanan bir deneydir.

Burada;

o max: Cekme dayanimi (kg/cm?)

F max: Uygulanan en yiiksek kuvvet (Kg)

Ao: Baglangig kesitidir (cm?).

Kopma uzamasi, kopma aninda malzemenin boyunun testin baslangicindaki boyuna

orantisidir.

Sertlik Test

Sertlik testi TS ISO 48 standardina gore gerceklestirilmistir. Sertlik testinde kauguga
belirli bir geometrisi ile temas edecek yiizeyin kuvvet ve kauguk icerisinde ilerledigi
mesafe dl¢iilmektedir. Shore A ve (internatinal rubber hardness degree) IRHD birimleri

kullanilmastir.

TGA/DTA Analizler
Termogravimetrik analiz 30 -120°C arasinda kiitle degisiminin sicaklik ile iliskisi

incelenmistir.

Isitma hizi; 20°C/dk
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada; Rafine edilmis bitkisel yaglarin, otoksidasyon olmus bitkisel yaglarin
formiilasyonda belirtilen oranlar ile EPDM hamur karisimlarinda petrol bazli yaglarin
yerine kullanilarak fiziko-mekaniksel oOzellikleri iizerine etkisi arastirilmustir.
Vulkanizasyon olmamis hamur iizerine rheometre, mooney scorch ve mooney viskozite
testleri yapilmigtir. Vulkanizasyon olmus disk ve plakalara yogunluk, kalict
deformasyon, sertlik, cekme-kopma ve ¢apraz bag yogunluk testleri yapilmistir. Ayrica
otoksidasyon olmus yaglarin peroksit oranlart da incelenmistir. TGA yontemi ile

orneklerin sicakliga kars1 kararliliklar: incelenmistir.
4.1. BITKISEL YAGLARIN OTOKSIiDASYONU SONUCU PEROKSIT
ORANLARININ iNCELENMESI

Yag numunelerinin 15, 45 ve 90 giinlik otoksidasyonunda findik yaginin peroksit
miktarinin diger yaglara gore daha fazla artig gosterdigi Ol¢iilmiistiir. Aygigek ve

Misirézii yaginin 90 giin sonundaki peroksit miktarlar1 yakin degerdedir.

Cizelge 4.1. Otoksidasyon sonucu yaglarin peroksit degerleri.

Yaglar Findik Yagi Misirozii Yagi Aycicek Yagi Keten Yag

Otoksidasyon Giinii (15 giin|45 giin|90 giin|15 giin|45 giin[90 giin(15 giin|45 giin|90 giin|15 giin|45 giin|90 giin

Peroksit Degeri 0,20 | 0,49 | 0,64 | 0,02 | 0,03 | 0,19 | 0,04 | 0,18 | 0,19 | 0,07 | 0,12 | 0,13
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FINDIK AYCICEK MISIR KETEN

Yag numuneleri

Sekil 4.1. Yag numuneleri peroksit degerleri.

4.2. KARISIM HAZIRLAMA

Kauguk karigimi, bitmis iiriinden istenilen 6zelliklerin saglanabilmesi i¢in uygun kaucguk
(polimer) ve hammaddeler ile katki maddelerinin segilebilmesi ve birbirleriyle

karistirilmasi islemidir.
4.2.1. Laboratuvar Tipi Mikserde Karisim Hazirlama

EPDM kaucuk karisim1 hazirlamak i¢in, ilk olarak kauguk ikinci olarak dolgu maddeleri
olan karbon siyahi ve bitkisel yag daha sonra aktivator kimyasallar1 ve en son olarak
akselerator kimyasallar1 recetede belirtilen miktarlarda karisimlart homojen olmak {izere
silindir karistirictya almmistir.  Silindir  karistiricidda 30 dk. boyunca karisimi
saglanmistir. Karisimda parafinik yag yerine kullanilan bitkisel yag karisimin tamamen
homojen yani pirilizsiiz bir gorlinti saglanamadigir goriilmiistir. Parafinik yag
kullanildiginda homojen bir karisim olusmakta iken bitkisel yagda homojen olmayan

pliriizli bir karigim olusmustur.
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4.3. TEST SONUCLARI

4.3.1. Pismemis Hamur Testleri
4.3.1.1. Mooney Viskozite Test Sonuglart

Numune yaglarin money viskozite test sonucglarina etken olacak durumlar karigim
icerisindeki dolgu hammaddeleri ve oranlar1 belirler, Genellikle viskozitesi diisiik
kauguk hamurlar sert olarak degerlendirilir, viskozitesi yiiksek olan hamurlar ise
yumusak olarak degerlendirilir. EPDM karisimlarinda referans yag ile numune yaglarin

ve peroksitli karigimlarinin mooney viskozite degerleri ¢gizelge 4.2 ve 4.3’te verilmistir.

Otoksidasyon olmamis rafine yaglarin EPDM kaucuk hamurunda kullanilmasi ile
viskozite degisimleri ¢izelge 4-2’de belirtilmistir. Parafinik yag yerine kullanilan
bitkisel yaglar kauguk hamurunun viskozitesini artirdigi goriilmistiir. Rafine yaglardan

keten yag1 digerlerine gore viskoziteyi en ¢ok artiran yag olmustur.

Cizelge 4.2. Otoksidasyon olmamis yaglarin viskozite degisimlerinin gosterimi.

Mooney ML(1+4) at 100°C  |Parafinik Yag| Findik Yagi [Misirozii Yagi| Aygicek Yagi | Keten Yag
Initial Vis. 106,7 119,1 119,5 118,6 124,8
Final Vis. 85 92,1 94,5 93,9 96,4

M Baslangg W Son

n -
=

PARAFINIK FINDIK MISIR AYCICEK KETEN

Yag Numuneleri

106,7
85
119,1
92,1

119,5
94,

118,6
93,9

124,8
96,4

Viskozite Mooney

Sekil 4.2. Yag numunelerinin viskozite degerleri.

Otoksidasyon olmus yaglarin EPDM kaucuk hamurunda kullanilmasi ile
viskozitelerinde belirgin artis oldugu goriildi. Numune yaglar arasinda 15 giin

otoksidasyon da misirdzii yaginin viskoziteyi artirdigi, 90 giin otoksidasyon sonucunda
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en ¢ok artisin keten yaginda oldugu goriildii. Keten yagmin 15, 45 giin sonunda

otoksidasyon ile viskozitede artig gosterirken 90 giin sonunda viskozitede azalma

meydana geldigi goriildii. Findik yagi, Misir6zii yagi ve Aygicek yagmin otoksidasyon

sonucunda viskoziteyi diizenli olarak artirdigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.3. Otoksidasyon olmus yaglarin vizkozite degisimlerinin gosterimi.

Mooney ML(1+4) at 100°C | Parafinik Yag Findik Yag Misirdzii Yag Aycicek Yag Keten Yag
Otoksidasyon zamani Referans 15| 451 90 | 15 1 45 1 90 | 15 45 | 90 | 15 | 45 | 90
y Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin
Initial Vis. 122,4 1234 124,2 | 131,6 | 127,2| 128,2 | 130,5 | 121,8 | 129 |161,1|120,6 | 199,1 | 176,5
Final Vis. 94,5 9441972 (1057 957 | 96 | 97,5 | 91,9 (102,5| 122 | 96,3 |151,6 | 138,3
M Baslangc ® Son
g .
- - g
w P
E = ~ ~ w1 § :': - "
§ v~ = § ®S. 85 % g 2 3 o | g = |3
s = = o o - = ~ ~ - ~ ~
e v el o
- -:r g ) - S & L] o = ®
o
-
15 45 90 15 a5 90 15 45 90 15 45 90
PARAFINIK FINDIK MISIR AYCICEK KETEN YAGI
Yag Numuneleri (giin)

Sekil 4.3. Yag numunelerinin viskozite degerleri.

4.3.1.2. Mooney Scorch Testi

Mooney scorch testinde numune yaglarin degiskenligi ele alinmistir. Rafine bitkisel

yaglarin mooney scorch degerleri findik yagmin scorch zamanini artirdigi yani geg

pismeye neden oldugu, diger yaglarin ise scorch zamanini daralttig1 yani erken pismeye

basladig goriilmiistiir.

Cizelge 4.4. Otoksidasyon olmamis yaglarin mooney scorch degisimlerinin gosterimi.

Mooney Scorch (1+20) at 121°C| Parafinik Yag |Findik Yagi | Misirozii Yagi | Aycicek Yagi| Keten Yagi
Mm 69 78 81 19 83
t05 mis 49 5,26 4,05 4,47 3,83
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05 m:s

5,26

4,05
4,47
3,83

Scorch (Dakika)

PARAFINIK FINDIK MISIR AYCICEK KETEN

Yag numuneleri

Sekil 4.4. Yag numuneleri scorch degerleri.

Otoksidasyon yapilan numunelerin scorch zamanlar1 incelendiginde belirgin olarak
farklilik gostermistir. Numunelerden Findik yag: ile aygigek yaginin benzer sonuglar
gosterdigi, 15 ve 45 giin otoksidasyon olmus yaglarin scorch zamanni artirdigi, 90 giin
otoksidasyon olmus numneler ise scorch zamanini daralttigi goriildii. Misirézii yag: 15
giin otoksidasyon olmus yag numunesinin scorch zamanim artirdidi, 45 giin
otoksidasyon olmus yagin ise scorch zamanini daralttii, 90 giin otoksidasyon olmus
yag ise scorch zamanini tekrar arttirdigi goriildii. Keten yaginda sadece 15 giin
otoksidasyon olmus yag numunesi ile sonuglar alinabilmistir ve scorch’un bir miktar

arttig1 gorildi.

Cizelge 4.5. Otoksidason olmus yaglarin mooney scorch degisimlerinin gdsterimi.

Mooney Scorch (1+20) at 121°C | Parafinik Yag| Findik Yagi | Misirozii Yagi | Aycicek Yagi | Keten Yagi

Otoksidasyon zamani Referans 15145190 115145190 115145130 1 15 45| 90

y Giin|Giin|Giin[Giin|Giin|Giin| Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin
Mm 79 75 (76 |83 |79 |60 (74|76 | 80 |106( 80 | 135|126
t05 m:s 5,43 9,7 (11,219,7216,16|4,98 16,2 (6,43(10,5/4,69|648| o | 0
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Sekil 4.5. Yag numuneleri scorch degerleri.

4.3.1.3. Rheometre Testi

Referans numune olan parafinik yaga gore %90 vulkanize olmasi igin gegen siire (yani

too degeri) maksimum 1,6 dakika olmalidir. Cizelge 4.6 ve 4.7°de toplu halde goriilen

reometre testleri sonuglarina bakildiginda numunelerimiz igin bulunan degerler referans

numunenin degerine gore daha disiiktiir. Sadece too degeri 1,27 dakika ile standarda en

yakin sonug findik yagi olarak goriilmiistiir.

Cizelge 4.6. Otoksidasyon olmamis yaglarin rheometre test sonuglari.

MDR 2.5min 0.5° at 180°C | Parafinik Yag |Findik Yagi | Misir Yagi |Aycicek Yagi| Keten Yag
ML Ib-in 2,300 2,565 2,815 2,770 2,995
MH lb-in 17,630 8,69 7,835 7,655 6,085
ts1 m.m 0,410 0,475 0,395 0410 0,410
ts2 m.m 0,480 0,56 0,470 0,490 0,580
t10 m.m 0,450 0,415 0,345 0,360 0,325
t50 m.m 0,745 0,65 0,510 0,530 0,485
t90 m.m 1,600 1,27 1,015 1,070 1,040
Rh 22,075 11,16 11,230 10,595 7,025
tRh 0,740 0,68 0,555 0,565 0,520
MH-ML 15,330 6,125 5,020 4,885 3,090
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Yag numun eleri

Sekil 4.7. Yag numuneleri My, My degerleri.
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Sekil 4.8. Yag numuneleri tsz, tso, too degerleri.

Referans numune olan parafinik yaga gore %90 vulkanize olmasi i¢in gegen siire (yani
too degeri) maksimum 1,64 dakika olmalidir. Cizelge 4.7°de rheometre testleri
sonuglarina bakildiginda numunelerimiz i¢in bulunan degerler referans numunenin
degerine gore daha diisiiktiir. Sadece too degerine en yakin sonucu 90 giin otokside
olmus aycicek yag 1,64 dk. ile ayn1 degeri vermistir. Ayrica findik yaginin 15 ve 90
giin otoksidasyon olmus numene yaga gore 1,75 dk-1,70 dk ile standarda en yakin

sonuglardan biride otokside olmus findik yag1 olarak goriilmiistiir.

Cizelge 4.7. Otoksidasyon olmus yaglarin rheometre test sonuglart.

MDR 2.5min 0.5° at 180°C |Parafinik Yag Findik Yag: Misiré6zii Yagi Aycicek Yagi Keten Yagi
Otoksidasyon zamani Referans 15 45 90 15 45 90 15 45 90 15 45 90
Y Gin | Gin | Gin | Gin | Gin | Gin | Gin | Gin | Gin | Gin | Gin | Gin
ML Ib-in 2,50 251 | 2556 | 2,77 | 267 | 269 | 2,67 | 252 | 2,75 | 3,20 | 2,74 | 4,26 | 3,76
MH Ib-in 16,98 9,18 7,85 9,67 8,21 8,50 7,93 7,52 7,10 6,29 5,48 6,29 5,54
ts1 m.m 0,45 0,66 0,67 0,63 0,52 0,44 0,82 0,50 0,64 0,47 0,55 0,45 0,53
0,53 077 | 0,78 | 0,75 | 060 | 0,51 | 1,00 | 0,60 | 0,82 | 0,83 | 0,80 | 2,07 | 0,00
ts2 m.m
10 m.m 0,49 0,61 0,60 0,58 0,46 0,39 0,73 0,44 0,52 0,33 0,42 0,26 0,25
50 m.m 0,80 0,92 0,86 0,96 0,68 0,58 1,14 0,65 0,86 0,63 0,62 0,46 0,47
t90 m.m 1,64 1,75 1,47 1,70 1,33 1,16 2,06 1,25 1,52 1,64 1,11 1,28 1,36
Rh 19,90 9,50 | 847 | 764 | 10,17 | 11,61 | 563 | 9,41 | 546 | 465 | 521 | 659 | 4,09
tRh 0,80 0,88 0,87 0,82 0,69 0,61 0,98 0,67 0,80 0,52 0,64 0,29 0,30
MH-ML 14,48 6,68 5,29 6,91 5,55 5,81 5,26 5,00 4,35 3,10 2,74 2,04 1,79
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Sekil 4.9. Yag numuneleri too degerleri.
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Sekil 4.10. Yag numuneleri My-M degerleri.
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Sekil 4.11. Yag numuneleri tsp, tso, too degerleri.

4.3.2. Plaka ve Disklere Uygulanan Testler

4.3.2.1. Yogunluk Testi

Referans numunesi parafinik yag ile yapilan vulkanize hamur numunesi i¢in yogunluk

degeri 1,32 g/cm® tiir. Rafine edilmis yaglar ile hazirlanan hamur numunelerinin

hepsinde bulunan yogunluk degerleri Cizelge 4.8’de goriildiigii gibi parafinik yag

numunesinin iizerinde fakat oldukca yakindir.

Cizelge 4.8. Otoksidasyon olmamis yaglarin yogunluk degisimlerini gosterimi.

Yogunluk

Parafinik Yag

Findik Yagi

Misirozii Yagi

Aycicek Yagi

Keten Yag

gricm3

1,32

1,33

1,34

1,33

1,33
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Sekil 4.12. Yag numuneleri yogunluk degerleri.

Otoksidasyon olmus numune yaglar ile yapilan vulkanize hamur numunelerinin
parafinik yaga gore bir miktar daha arttigi goriilmiistiir. Fakat yogunluk oOlc¢timleri

referans yaga yakin degerlerde oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.9. Otoksidasyon olmus yaglarin yogunluk degisimlerini gosterimi.

Yogunluk Parafinik Yag Findik Yagi Misirozii Yagi Aycicek Yagi Keten Yagi

15 | 45 | 90 | 15 | 45 [ 90 | 15 | 45 | 90 | 15 | 45 | 90

Otoksidasyon zamani | Referans | . | oiin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin

Gr/lcm3 1,32 134|134 (135(133|134 (133|134 |134|135(1,34 (1,34 1,34
[Ep]
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Yag numuneleri (gin)

Sekil 4.13. Yag numuneleri yogunluk degerleri.
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4.3.2.2. Kalict Deformasyon Testi

Numune yaglar ile yapilan vulkanize hamurlarin, parafinik yaga gore Kalici
deformasyon testlerin sonuglar1 c¢izelge 4.10°da verilmistir. Bitkisel yaglarin kalici
deformasyon sonuglar1 %78 ile %97 degerleri arasindadir. Ayrica keten yagi ile yapilan

vulkanize hamurlar kalic1 deformasyon 6l¢timiinde kullanilamamustir.

Cizelge 4.10. Otoksidasyon olmamis yaglarin kalict deformasyon degisimlerinin

gosterimi.
Kalici Deformasyon Parafinik Yag | Findik Yagi | Misirozii Yagi | Aycicek Yagi | Keten Yagi
%25 sikistirma  22+2 hr 100°C 52,223 78,15927911 97,562 96,951 0,000
%25 sikigirma 22 hr 100°C 26,336 54,60843674 | 68,072 68,890 0,000

W %25sikistirma 22+2 hr 100°C M %25sikistirrma 22 hr 100°C

= Q
F~ P
[+3] 431

— @

od o

2 ]

52,2

KALICI DEFORMASYON (5)
26,3

o '
Q Q
S 4

FINDIK MISIR AYCIGEK KETEN
Yagnumuneleri

Sekil 4-14. Yag numuneleri kalic1 deformasyon degerleri.

Otoksidasyon olmus numune yaglar ile yapilan vulkanize hamurlarin, parafinik yaga
gore Kalict deformasyon testlerin sonuglar1 Cizelge 4.11°de verilmistir. Referans
numuneye gore sonuglar 77 ile 99 arasinda Ol¢iimler alinmistir. Otoksidasyon ile
yapilan vulkanize hamurlardan ay¢igek yaginin 45 ve 90 giin otoksidasyon numuneleri

ile keten yaginin tiim numuneleri ile kalic1 deformasyon testinde kullanilamamustir.
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Cizelge 4.11. Otoksidasyon olmus yaglarin kalic1 deformasyon degisimlerinin

gosterimi.

Kalici Deformasyon Parafinik Yag Findik Yagi Misirozii Yagi Aygicek Yag Keten Yag

15 | 45 | 90 15 | 45 | 90 | 15 | 45 | 90 15 | 45 | 90
Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin

Otoksidasyon zamani Referans

%25 sikigtirma  22+2 hr 100°C 48,75 77,03 | 98,49 | 96,89 | 80,48 | 79,11 | 81,84 | 84,59 | 0 0 0 0 0

%25 sikigtirma 22 hr 100°C 33,75 51,95 | 78,27 | 74,82 | 57,81 | 59,04 | 59,02 | 60,98 | 0 0 0 0 0
I}‘6.25 sﬂqs‘nrma 22+2 hr 100°C B %25 sikistirma 22 hr 100°C

—
=

45
PO FINDIK MISIR AYCICEK KETEN
¥Yag numuneleri (Glin)

48,8
77,0
51,9
78,3
80,5
57.8
59,0

=S = [ [ [ R

KALICI DEFORMASYON (%)
33,8
U —

W

o

O eeesssss— 50 [}

|
61,0

5 45 90 15 45 90

Sekil 4.15. Yag numuneleri kalic1 deformasyon degerleri.

4.3.2.3. Cekme-Kopma Testi

Cekme gerilmesi - uzama 6zelliklerinin tayini testi sonuglarinda grafikler incelenmis ve
parafinik yag numunesine gore karsilastirilmistir. Bu sonuglar Cizelge 4.12, 4.13, 4.14,
4.15’te verilmektedir.

Kopma Uzamasi Yaslanma Oncesi

Numunelerimiz igin bulunan Cekme gerilmesi-Uzama test sonuglariin referans

degerden oldukea diisiik ve genel olarak 3-6 N/mm? arasinda oldugu bulunmustur.
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Cizelge 4.12. Otoksidasyon olmamis yaglarin kopma mukavemeti degisiminin

gosterimi-Y.O.

Kopma Uzamasi Y.0. Parafinik Yag | Findik Yagi | Misirozii Yagi | Aycicek Yadi | Keten Yag
Kopma Muk. MPa (Tensile Strength) 11,005 5,7376 4,545 4,453 3,059
Uzama % (Elongation) 239,898 395,85 466,450 478,018 471,580
20 % Modiil Mpa 2,050 1,436 1,606 1,644 1,558
50 % Modiil Mpa 3,598 2,264 2,212 2,174 1,910
100% modiil MPa 5,895 3,232 2,930 2,836 2,268
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Yag numuneleri

Sekil 4.16. Yag numuneleri yaglanma 6ncesi kopma mukavemeti degerleri.

Kopma Uzamas1 96 H 90°C Yaslanma Sonras1

96 H 90°C da etiiv de bekletildikten sonra numunelerimiz i¢in bulunan Cekme
gerilmesi-Uzama test sonuglarinin referans degerin azaldig1 fakat numune yaglarda bu

degerin yaklasik 0,5 MpA arttig1 goriildii.

Cizelge 4.13. Otoksidasyon olmamis yaglarin kopma mukavemeti degisiminin
gosterimi-Y.S.

Kopma Uzamasi 96H 90°C Y.S. Parafinik Yag | Findik Yagi | Misirozii Yagi | Aygicek Yagi | Keten Yag
Kopma Muk. MPa (Tensile Strength) 10,844 6,2216 4,946 4,749 3,506
Uzama % (Elongation) 193,936 382,46 444,642 437,570 332,338
20 % Modiil Mpa 2,508 1,606 1,824 2,038 2,500
50 % Modiil Mpa 4,308 2,43 2,538 2,608 2,792
100% modiil MPa 6,892 3,456 3,334 3,266 3,030
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Sekil 4.17. Yag numuneleri yaglanma sonras1 kopma mukavemeti degerleri.

Kopma Uzamasi Yaslanma Oncesi

Otoksidasyon olmus numune yaglarin Cekme gerilmesi - Uzama ozelliklerinin tayini
testi sonuglarinda grafikler incelenmis ve parafinik yag numunesine gore

karsilastirilmistir.

Numunelerimiz i¢in bulunan Cekme gerilmesi-Uzama test sonuglarinin referans
degerden oldukca diisiik ve genel olarak 2-6 N/mm? arasinda oldugu bulunmustur.
Numune yaglardan keten yaginin 45 ve 90 giin otokside olmus numuneler ile yapilan

test parcalar ile bu 6l¢iimler yapilamamustir.

Cizelge 4.14. Otoksidasyon olmus yaglarin kopma mukavemeti degisiminin gosterimi-
Y.O.

Kopma Uzamasi Y.0. Parafinik Yag Findik Yagi Misirozii Yag Aygicek Yag Keten Yag
15 | 45 | 90 | 15 | 45 | 90 | 15 | 45 | 90 | 15 | 45 | 90
Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin

Otoksidasyon zamani Referans

Kopma Muk. MPa (Tensile Strength) 10,47 564 | 432 | 452 | 501 | 510 | 509 | 476 | 3,52 | 2,97 | 2,52 | 0,00 | 0,00

Uzama % (Elongation) 202,97 416,65|523,02|449,26 | 436,46(446,05|453,10|446,87 (434,75|368,32|352,55| 0,00 | 0,00
20 % Modiil Mpa 2,23 1,56 | 1,75 | 2,18 | 1,48 | 1,49 | 1,61 | 1,42 | 1,88 | 2,14 | 1,43 | 0,00 | 0,00
50 % Modiil Mpa 3,97 231 (228 276 | 218 | 2,19 | 2,27 | 1,98 | 2,31 | 2,40 | 1,84 | 0,00 | 0,00
100% modiil MPa 6,40 322 | 283 | 331|298 3,00 (302|269 |272](263]| 217 0,00 0,00
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Sekil 4.18. Yag numuneleri yaglanma dncesi kopma uzamasi degerleri.

Kopma Uzamasi 96 H 90°C Yaslanma Sonras1
96 H 90°C da etiiv de bekletildikten sonra numunelerimiz i¢in bulunan Cekme
gerilmesi-Uzama test sonuglariin referans degerin bir miktar azaldigi fakat numune

yaglarda bu degerin yaklasik 0,5 MpA arttig1 goriildii.

Cizelge 4.15. Otoksidasyon olmus yaglarin kopma mukavemeti degisiminin gosterimi-

Y.S.

Kopma U zamasi 96 H 90°C Y.S. Parafinik Yai Findik Yad Misirdzii Yag Aygicek Yagi Keten Yadi

15 | 45 | 90 15 | 45 | 90 15 | 45 | 90 15 | 45 | 90

Otoksidasyon zamant Referans | siin | Giin | Giin | Giin | Giin | Gin | 6in | Giin | Gin | Gin | 6in | Gin

Kopma Muk. MPa (Tensile Strength) 10,23 603 | 479 | 513 | 558 [ 5,88 | 559 | 534 | 402 | 355 | 3.28 | 0,00 | 0,00

Uzama % (Elongation} 18519  |391,39|475,97 |406,59|397,19( 371,05 [392,77| 411,62| 412,23 | 298,01| 357,87 | 0,00 | 0,00

lkopma uzamasl {mpa)
© I 1.7
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yag numureleri (gin)

Sekil 4.19. Otoksidasyon olmus yaglarin kopma mukavemeti degisiminin gosterimi-Y.S
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4.3.2.4. Yirtilma Testi

Otoksidasyon olmamis yaglarin test sonuglart Cizelge 4.16°da belirtilmistir. Yirtilma

degerleri referans numuneye gore iki katindan daha fazla artis gosterdigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.16. Otoksidasyon olmamis yaglarin yirtilma degisiminin gosterimi.

Yirtiima

Yirtilmaltear)

PO

o

FIN

DIK

MISIR

Yagn

| l-\l

AYCICEK

umuneleri

Parafinik Yag | Findik Yagi | Misir6zii Yagi | Aycicek Yagi | Keten Yag
TA 164 Pantolon 5,01 13,25 16,20 15,56 14,18
.'\1 .

KETEN

Sekil 4.20. Otoksidasyon olmamis yaglarin yirtilma degisiminin gosterimi.

Otoksidasyon olmus yaglarin test sonuglari Cizelge 4.17°de belirtilmistir. Referans

numune yaga gore yaklasik 4 kat artig gosterdigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.17. Otoksidasyon olmus yaglarin yirtilma degisiminin gosterimi.

Yirtilma Parafinik Yag| Findik Yagi | Misirozii Yagi | Aygicek Yagi | Keten Yag

Stoksidasvon et | Reforams | 15| 25 ] %0 | 15[ 45 [ 80 [ 15[ 45 [ 90 | 15 [ 45 [ 90
yon & Giin| Giin| Giin| Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin

TA 164 Pantolon 3,79 14,64/14,03|14,57(15,58|15,08(14,39(14,55(14,46|11,49(11,52| 0,00 | 0,00
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Sekil 4.21. Yag numuneleri yirtilma degerleri.

4.3.2.5. Sertlik Testi

EPDM kaucuk karisimlarin sertliklerinin tayini parafinik yag numunesi referans

alinarak yaslanma 6ncesi ve yaslanma sonrasi dl¢limler bitkisel yaglar ile karsilastirmali

olarak

yapilmigtir. Parafinik yag ve bitkisel yaglarla yapilan EPDM kauguk

karisimlarin sonuglar1 Cizelge 4.18’de verilmistir. Yaslanma oncesi sertlik 6l¢timleri;

Parafinik yag kullanilarak yapilan karisimin sertligi 77,47 shA, bitkisel yag ile yapilan

karisimin sonuglart 64 - 76 shA oldugu goriilmiistiir. Yaslanma sonrasi yapilan sertlik

olgiimleri; parafinik yaga gore daha benzerlik gostermistir. Ozellikle aygigek yagi bu

degere en yakindir.

Cizelge 4.18. Otoksidasyon olmamis yaglarin sertlik degisiminin gdsterimi.

Sertlik  (Hardness) Parafinik Yag | Findik Yagi | Misirdzii Yagi | Aygicek Yagi | Keten Yagdi
Shore A disk iizerinden Y.0 (B.A) 7747 70,23 75,50 70,93 64,63
Shore A disk iizerinden Y.S (A.A) 96hr, 90°C 79,33 69,60 80,00 79,37 76,60
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Numune yaglarin otoksidasyon ile yapilan sertlik testleri yaslanma oncesi ve yaslanma

Sertl il (Shore &)

Bk

Yag numuneleri

Sekil 4.22. Yag numuneleri sertlik degerleri.

sonrast Olclimler ¢izelgede gosterilmistir. Sonuglar degerlendirildiginde yaslanma
Oncesi parafinik yag sonucu 80,3 tiir. Numune yaglardan en yakin sonucu 45 giin
otoksidasyon olmus findik yag1 82,2 ve 45 giin otoksidasyon olmus ay¢icek yagi 79 ile
yakin deger 6l¢iilmiistiir.

Yaglanma sonras1 Ol¢limlerde referans yag 79,4 6l¢iilmiistiir. Numune yaglarin en yakin

sonucu 90 giin otoksidasyon olmus aycigek yagi 82,3 degeridir.

Cizelge 4.19. Otoksidasyon olmus yaglarin sertlik degisiminin gosterimi.

Sertlik (Hardness) Parafinik Yag Findik Yagi Misirozii Yagi Aycicek Yagi Keten Yag

Otoksidasyon zamani Referans 15 | 45 | 90 | 15 | 45 [ 90 | 15 | 45 [ 90 | 15 | 45 | 90
y Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin | Giin

Shore A disk iizerinden Y.0 (B.A) 80,3 70,7 | 82,2 | 86,2 | 694 | 691 | 70,6 | 695 | 790 | 77,7 | 67,5 | 76,7 | 76,5

Shore A disk iizerinden Y.S (A.A) 96 hr, 90 794 70,6 | 869 | 882 | 69,2 | 68,6 | 71,4 | 688 | 84,4 | 823 | 71,4 | 83,8 | 83,2
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Yag numuneleri (Giin)

Sekil 4.23. Yag numuneleri sertlik degerleri.

4.3.2.6. TGA/DTA Analizler

Rafine yag kullanilarak EPDM kauguk hamuru hazirlanarak, numunelerin referans
numuneye gore (Findik yagi-Misirdzii Yagi-Aygigcek Yagi-Keten Yagi)TGA analizleri

yapilarak termal kararliliklari incelenmistir. TGA analiz sonuglari ekte sunulmustur.

Bitkisel yaglarin TGA sonuglar1 yakin benzerlik gosterirken, referans numuneye gore

daha fazla oldugu goriilmiistiir.

120
1004
o TGAL-M.Yag
— TGAZ-AYag
—-TGA3-K. Y351
304 Referans Numune T TaAS-FYaE
£
E
£
80
40
0 T T T T
0 200 400 Gao EDD 1000
Temperature (*C) Universal Wid 54 TA Instruments

Sekil 4.24. Parafinik yag ile bitkisel yaglarin TGA sonuglarinin Karsilastirilmas.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada temel olarak dogal kaynaklardan elde edilen yaglardan Findik yagi,
Aygigek yagi, Misir yagi, Keten yagr ile bu yaglarin otoksidasyon sonucu
peroksitlenmis halinin, ara¢ sizdirmazlik profillerinde kullanllan EPDM kaucuk
karisimlarinda parafinik yag yerine kullanimi incelenmistir. Litaratur arastirmalari
sonucunda EPDM kauguk formiilasyonunda kullanimlar1 sinirli kaldigi goriildii.

Calisma sonuglar litaratiire katki saglamistir.

EPDM kauguk karigiminda kullanilan degiskenler Findik yagi, Aygigek yagi, Misir yagi
ve Keten yagidir. Diger girdiler sabit tutularak karisim olusturuldu. Hamur plaka ve
vulkanize olmus diskler {izerinden Mooney viskozite, Mooney scorch, Rheometre,
Yogunluk, Kalic1 deformasyon, Cekme-Kopma testi, Yirtilma, Sertlik ve TGA testleri
yapilmistir. Test sonuglar1 karsilastirmasi referans yag olan parafinik yaga gore

degerlendirildi.

e Kullanilan bitkisel yaglarin 15, 45 ve 90 giin sonundaki otoksidasyonu ile

peroksit oranlar1 diizenli olarak artis gdstermistir.

e Hamur plakas1 iizerinden yapilan test sonuglarina gore, viskoziteyi artirdigi,

scorch zamanini artirdig1 gorildi.

e Plaka ve disk lizerinden yapilan test sonuglarina gore, yogunluk degeri referans
yag ile benzerlik gostermistir. Reometre sonuglar1 ile Mh degerinde referans
yaga gore 16 numune yaglar (9 ila 5) degerlerindedir. Capraz baglanmanin
parafinik yaga gore ¢ok altinda gerceklestigi ve kalict deformasyon, ¢ekme,
yirtilma ve sertlik sonuglarina olumsuz etki sagladigir goriildii. Ayrica kopma-

uzama Ozelliginin endiistriyel olarak kullaniminin uygun oldugu goriildi.

e TGA sonuglarinda bitkisel yaglarin 400°C’nin iizerinde uguculugu oldugu
goriildii. Kompresyon presi ile yapilan pismede operasyon sicakliginit 150°C de

tutulmustur.

Sonuglar incelendiginde, parafinik yag ile bitkisel yaglarin test sonuglar1 arasinda uygun

olmayacak seviyede gerceklestigi goriilmektedir.
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