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BiZMUT OKSIT KATKISININ EPDM KAUCUGUNUN MEKANIK VE ISIL
OZELLIKLERIi UZERINE ETKIiSI
Deniz KOLELI

0z

Bu ¢alismanin amact bizmut oksit (Bi2O3z) katkili Etilen Propilen Dien
Monomer (EPDM) kaugugunun elde edilip mekanik ve 1si1l o6zelliklerinin
incelenmesidir. Etilen propilen dien monomer kaugugu giinliik hayatimizda siklikla
kullandigimiz organik yapili sentetik bir kauguktur. Etilen propilen dien monomer
kaugugu sahip oldugu moroétesi kararliligi, 1sil kararlilik, hidrofobik yapi gibi
ozelliklerinden dolay1 kullanimi vazgeg¢ilemez bir malzeme olarak giinliik hayatimiza
girmistir. Etilen propilen dien monomer kaugugunu gii¢lendirmek ve kullanim alanini
arttirmak icin hizlandiric1 ajanlar, yaslanmayi Onleyici maddeler, ¢apraz baglayici
ajanlar kullanilmaktadir. Bizmut periyodik ¢izelgenin 5A grubunda yer alan yuksek
molekiil agirlikli bir elementtir. Bizmut oksitin kullanilmasindaki en 6nemli etmen
kursun kullanimina alternatif bir malzeme olmasidir. Kursuna gore daha ¢evre dostu
ve zehirsizdir. Yapilan bu g¢alismada kitlece Bi2Os oraninin arttirilmasi EPDM
kaugugunun mekanik ve 1s1l 6zelliklerini arttirmis, boylece yapisal olarak daha saglam

bir hal aldig1 tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: EPDM, Bizmut Oksit, Isil Ozellikler, Mekanik Ozellikler

Damisman: Prof. Dr. Tongug OZDEMIR, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi
Ana Bilim Dali
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STUDY OF MECHANICAL AND THERMAL PROPERTIES OF BISMUTH
OXIDE DOPED WITH EPDM RUBBER
Deniz KOLELI

ABSTRACT

The aim of this study is to research mechanical and thermal properties of
bismuth oxide (Bi-O3) doped EPDM (ethylene propylene diene monomer) rubber.
EPDM is widely used organic structured synthetic rubber. It has UV and thermal
stability and hyrdophilic character. Accelarators, antiaging agents, cross-bonging
materials are used to consolidate the main structure. Bismuth which has high moleculer
weight locates at the 5A group on the periodic table. The most preffered compound of
bismuth is Bi2Os. It is non-toxic, enviromental friendly and also lighter than lead. The
capacity of radiation shielding of Bi>Oz is quiet close to lead compound. In this study,
increase of the mass ratio of Bi-Os improves the mechanical and thermal properties of
EPDM rubber. Thus, it was determined that doping Bi>Os3, consalidates the structure
of EPDM.

Key Words: EPDM, Bismuth Oxide, Thermal Properties, Mechanical Properties

Advisor: Prof. Dr. Tongu¢ OZDEMIR, Department of Chemical Engineering,
University of Mersin
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1. GIRIS

Polimerler, monomer ad1 verilen bir ¢ok tekli birimden meydana gelen yiksek
molekiil agirlikli ve uzun zincirli molekiillerin genel adidir. Polimerler, giinliik hayatta
oldukca sik karsimiza ¢ikan malzemelerdir. En ¢ok kullanilan polimerlere 6rnek olarak

poliester (PE), polivinilklorir (PVC), polikarbonat (PC) verilebilir.

Polimerlerin bir ¢ok smiflandirilmasi mevcuttur. Zincir yapilarina gore

polimerler ii¢ alt sinifta incelenir:

1. Termoset Polimerler
2. Termoplastik Polimerler

3. Elastomerler

Elastomerlerin alt grubu olan kaucuklar dogal ve sentetik kauguk olarak iki
alt gruba ayrilir. Dogal kauguk, siitlegengiller familyasinda bulunan kauguk agacindan
elde edilen lateksin (6zsuyunun) kurutulmasi ile elde edilir. Kaugugun kullanimi
giiniimiizde olduk¢a yaygindir. Motorlu arag malzemelerinde, teksitl sektoriinde,

ingaat sektoriinde olduk¢a yaygin bir kullanim alanina sahiptir.

Kaugugun kiikiirt ile vulkanize olabildigini, bir diger deyisle pistigini, ilk kez
1839 yilinda Charles Goodyear kesfetmistir. Goodyear’in bu kesfi kaugugun kullanim
alanimi genisletmistir. Vulkanize olmus kaucugun vulkanize olmamis kauguga gore

daha dayanikli oldugunu da gostermistir.

Sentetik kaucuklar, dogal kaucuklarin kullaniminin yetersiz kaldig
kosullarda kesfedilmis ve giiniimiize kadar kullanim alani genisleyerek gelmistir.
Gunidmduzde bir gok sentetik kauguk tiirii mevcuttur. Bunlara 6rnek olarak en yaygin
kullanilan sentetik kauguklar, Stiren-Bitadien kaugugu (SBR), Izopren kaugugu (IR),
Butilkaucugu (1IR), Bitadien kaucugu (BR), Kloropren kaugugu (CR), Akrilonitril-
Biitadien kaugugu (NBR), Etilen-Propilen (EPM ve EPDM) kauguklaridir.

Etilen-proilen kauguklar etilen ve propilenin kopolimerizasyon tepkimesi
sonucu meydana gelmektedir. Polimer zincirinde ¢ift bag olmadigindan tamamen
doymus bir yapiya sahiptir. Bu doymusluk yapiya ozona ve oksidasyona karsi
dayaniklilik kazandirmaktadir. EPDM kauguklar1 otomotivde, insaat sektoriinde,
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beyaz esya parcalarinda, elektrik endustrisinde ve teknik parca olarak hortum,

konveyor kayis ve kece yapiminda kullanilirlar.

Bu tez c¢alismasinin amaci, EPDM kaugugu igerisine degisik oranlarda
(kutlece %0, 10, 20, 30, 40) Bi20s katkilayarak EPDM kauguklar1 iiretmek ve tiretilen

bu Bi>Oz katkili EPDM kauguklarinin mekanik ve 1s1l 6zelliklerinin incelenmesidir.

Tez ¢alismasinda yapilanan alizler kapsaminda mekanik test cihazi ile cekme-
kopma, DMA (Dynamic Mechanical Analysis), DSC (Differential Scanning
Calorimetry), TGA/DTA (Thermogravimetric Analysis / Differential Thermal
Analysis) yontemleri kullanilmis ve MDR (Moving Die Rheometer) analizleri ve
FTIR (Fourier Transferred Infra Red) spektrum o&lgiimleri ve g¢apraz baglanma

oranlarini bulmak amaciyla Soxhlet ve mikrodalga ekstraksiyonu yapilmistir.



Koleli, D 2016. Bizmut Oksit Katkisinin Epdm Kaucugunun Mekanik ve \sil Ozellikleri Uzerine Etkisi, Yilksek Lisans Tezi,
Mersin Universitesi

2. KAYNAK ARASTIRMALARI
2.1. POLIMER

Polimer terimi, latince ¢gok anlamina gelen poly kelimesi ile birim anlamina
gelen meros kelimesinden tiiretilmis olup, en basit anlamda polimer kelimesi benzer
bir yapinin ¢ok sayida tekrar eden birimlerinden olusan uzun zincirli bir molekiilii
olarak ifade edilir (Fried, 2014). Polistiren, polietilen ve naylon dahil olmak tizere
diger pek cok polimer sadece sentetik yollarla iiretilirken proteinler, seliiloz ve ipek
gibi baz1 polimerler, dogal olarak bulunurlar. Sentetik poliizopren olarak da bilinen
dogal kauguk, dogal polimerlere onemli bir 6rnektir (Fried, 2014; Harris, 1981).
Monomerler, polimerizasyon tepkimesi sonucu birbirleriyle kimyasal bag yaparlar ve
polimer molekiillerine déniisiirler (Sagak, 1998). Ornek olarak, etilenin polimerlesme

tepkimesinden polietilene doniisiimii Sekil 2.1°de verilmistir.

n (CH,= CH2) —— CH2 — CH2 9

Sekil 2.1. Etilenin polimerlesme tepkimesi sonucu polietilen olusumu

Polietilen 6rneginde oldugu gibi ¢ok sayida kiigiik molekiiliin art arda kimyasal

baglarla baglanmasi uzun, zincir yapili iri bir molekiil olusturur (Sagak, 1998).

Pek c¢ok polimer hidrojen ve karbon esasli iken bazilar1 oksijen (akrilik),
nitrojen (naylon), flor (floroplastik) ve silisyum (silikon) icerirler (Aran, 2008).

Polimerik malzemelerin genel 6zellikleri asagida siralanan sekilde 6zetlenebilir:

1. Polimerler esnek, hafif ve ucuz malzemelerdir.

2. Yapilarindaki baglarin karakteri nedeniyle dayanimlar: diisiiktiir.

3. Ikincil bag igeren tiirleri kolay sekillendirilebilirler ve diisiik sicaklikta yumusar
ve erirler.

4. Elektriksel olarak yalitkandirlar.

2.1.1. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimer zincirlerinin bigimleri polimer 6zelliklerini dogrudan etkiler. Polimer
zincirleri dogrusal, dallanmis veya c¢apraz bagl olabilir. Dogrusal ve dallanmig

zincirlere sahip polimerleri eritmek ve uygun ¢oziicii ortaminda ¢6zmek mimkuindr.
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Capraz bagli polimerlerin ise eritilmesi veya coziicii ile ¢Ozililmesi olas1 degildir

(Sacak, 1998).

Polimerlerin kimyasal yapilarina, fiziksel 6zelliklerine, zincir yapilarina gore

farkli sekillerde siniflandirilmalart miimkiindiir. Zincir yapilarina gére polimerlerin

siniflandirilmasi Sekil 2.2°de verilmistir.

POLIMERLER
| ]
Termoset Termoplastik
Elastomerler Polimerler Polimerler
Kauguklar
| ]
Dogal Sentetik
Kaucguklar Kaucguklar

r

- Stiren Biitadien Kaucugu
- izopren Kaucugu

- Biitilen Kaugugu
- Kloropren Kauc¢ugu

- Etilen Propilen Kaucuklar:

L

- zopren izobiitilen Kaucugu

- Akrilonitril Biitadien Kaucugu

~\

J

Sekil 2.2. Zincir yapilarina gore polimerlerin siniflandirilmasi
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Sekil 2.2°de belirtildigi gibi, zincir yapilarina gore polimerler termoplastik

polimerler, termoset polimerler ve elastomerler olmak tizere (i¢ alt grupta incelenebilir:

2.1.1.1. Termoplastik polimerler

Termoplastik polimerler giinlilk hayatta karsimiza en ¢ok c¢ikan polimer
tiriidiir. Dogrusal veya dallanmis zincir yapisina sahiptirler. Is1 ile eritilip yeniden
sekillendirilebilirler veya uygun bir ¢6ziicii ortaminda kolaylikla ¢oziinebilirler. En sik
kullanilan termoplastik polimerler, Poliamid (PA), Polikarbonat (PC), Polietilen (PE),
Polivinil kloriir (PVC) ve Poliproplen (PP)’dir.

2.1.1.2. Termoset polimerler

Termoset polimerler, yogun c¢apraz bag iceren sert polimerlerdir.
Sekillendirilmeden o©Once sivi halinde bulunur. Cesitli katki maddeleri ile
kaliplandirildiktan sonra 1s1 veya radyasyon ile ¢apraz baglh hale getirilip termoset
olarak elde edilmis olur. Daha sonrasinda tekrar 1s1 ile eritilemezler ve yeniden
sekillendirilemezler. Yiiksek sicakliklarda zincir ve bag kirilmalart sonucu

parcalanarak bozunmaya ugrarlar.

2.1.1.3. Elastomerler

Polimerlerin alt grubu olan elastomerler esnek ve elastik yapili malzemelerdir
(Bunn, 1942). Elastomerler, oda sicakliginda ¢ekme kuvveti uygulandiginda yiiksek
oranda uzama gosterirler ve bu kuvvet kaldirildiginda hizla ilk boyutlarina donerler.
Bu yetenekleri polimer zincirleri arasindaki ¢apraz baglanmanin az olmasindan
kaynaklanir. Elastomerik malzemeler diisiik zincirler aras1 kuvvete, diizensiz
(gelisigiizel) zincir yapisina ve uygun sartlar altinda cagraz baglanma ozelligine

sahiptir (Yalim, 2010).

Diger taraftan, elastomerler yiiksek sicaklikta ve deforme edici kuvvetlerin
etkisi altinda akiskan Ozelligi gosterirler. Boylelikle uygun sartlar altinda

sekillendirilebilirler. Elastomerlerde c¢apraz baglanma vulkanizasyon islemi ile
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gergeklesir. Vulkanizasyon isleminden sonra elastomerlerin yapisi tersinmez olarak

degisir ve sonrasinda sicaklik uygulandiginda erimesi s6z konusu olmaz (Rosca vd.,

2003).

Elastomerler giinliik hayatimizda yapistiricilarda, ev aletlerinde, kaplamalarda,
kopiiklerde, ambalaj malzemelerinde, tekstil ve spor malzemelerinde, tibbi ve optik

cihazlarin imalatinda kullanilir (Akgakale, 2009).

2.1.2. Cams1 Gegis Sicakligi

Amorf veya yar1 kristalin yapili polimerler yeterince diisiik sicakliklarda sert
ve cam gibi kirillgandirlar. Boyle bir polimer 1sitildiginda camsi gecis sicakligi (Tg) adi
verilen bir sicaklikta yumusar ve kaucugumsu o6zellik gosterir (Ebewele, 2000).
Polimerin elastik davranislarda bulunabilmesi i¢in, en 6nemli belirleyici 6zelligi olan
camsi gecis sicakligiin diisilk olmasi ve yapisinin amorf olmasi gerekir. Ayrica,
polimer zincirlerinin ¢esitli devinimleri kolayca yapabilmesi ve molekiiller aras1 ¢gekim

kuvvetlerinin diisiik olmasi gereklidir. Bu durum kauguklar icin de gecerlidir.

2.2. KAUCUKVE KAUCUK MALZEMELER

Elastomerlerin alt sinift olan kauguk, giiniimiizde kullanim1 gittik¢e artan bir
malzemedir. Dogal kauguk daha ¢ok siitlegengiller (Euphorbiaceae) familyasi
bitkilerinde, ayrica Compositae, Apocynaceae ve Asclepiadaceae familyalari
bitkilerinde bulunan lateksin kurutulmasiyla elde edilen {iiriindiir. Kaugugun adi,
Amazon bolgesi yerlilerinin dilinden gelir (caa-0-cu: aglayan aga¢) (Batir,
2015). Anavatan1 Glney Amerika olan kauguk agaci (Hevea brasiliensis), glinimuzde
daha ¢ok Brezilya, Seylan, Meksika, Cava Adasi, Orta ve Dogu Afrika'da yetisir.
Dogal kaucuk yiizlerce yildan beri, kauguk agacina ¢izikler atilmasi suretiyle lateks
halinde akan 0zsuyu toplayarak, bu lateksi kurumaya ve sertlesmeye birakildiktan

sonra ¢esitli islemler sonucunda elde edilmektedir (Niyogi, 2007).


https://tr.wikipedia.org/wiki/G%C3%BCney_Amerika
https://tr.wikipedia.org/wiki/Brezilya
https://tr.wikipedia.org/wiki/Seylan
https://tr.wikipedia.org/wiki/Meksika
https://tr.wikipedia.org/wiki/Cava_Adas%C4%B1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Do%C4%9Fu_Afrika
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Kauguk malzemelerin yapisinin amorf olmasi ve camsi gegis sicakliginin
diisiik olmasi ¢apraz baglanabilme 6zelligini etkiler. Genel anlamda, ¢apraz baglar
esnekligin tersinir olmasini saglar. Kaucuklarin esnekligi gerilme, uzama, yirtilma gibi
mekanik ozellikleri belirlenebilir. Kauguklarin mekanik 6zellikleri gerilme-uzama
egrisine bakilarak ortaya ¢ikartilir. Bu yontemle belli bir dogrultuda gerilen kaugugun
kopma noktasina kadar uzamasi sirasindaki davranisi gozlenir. Gerilme, kaugugun
birim alanina uygulanan kuvveti; uzama ise kaucugun bu etkisi ile uzama miktarin
belirtir. Gerilme ile zincirler, uygulanan kuvvet dogrultusunda yonlenir ve hatta bir

miktar kristallenir. Boylece uzamaya kars1 gittikce artan bir direng belirir.

Kaugugun tarihgesinde onemli kilometre taslart asagida verilen sekilde

siralanabilir (Akdeniz,1992; Savran, 1997):

v' 1751 ilk kez teknik anlamda kullanilmistir.

v’ 1761 Herrisant ve Macquer kaucuk coziiclisii olarak terebentin ve eteri
kesfetmistir.

1791 Samuel Pearl su gecirmez kauguk bezi imal etmistir.

1803 Paris’te ilk kauguk fabrikasi1 kurulmustur.

1839 Charles Goodyear vulkanizasyonu kesfetmistir.

1888 John Boyd Dunlop tarafindan ilk havali bisiklet lastigi iiretilmistir.

AN N NN

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

v" 1912 Almanya’da %100 sentetik kauguktan ilk otomobil lastigi tiretilmistir.

v' 1929 Hermann Staudinger butadienden SBR ve NBR kauguklarini elde etmis
ve bu kauguklarin iiretimine baglanmustir.

v' 1937 Amerikali kimyagerler Sperks ve Thomas tarafindan Butil kaugugu elde
edilmistir.

v" 1963 EPDM kaugugu ilk kez ticari olarak iiretilmeye baslanmistir.

Kauguk malzemelerin yapisinin amorf olmasi ve camsi gegis sicakliginin
diisiik olmasi ¢apraz baglanabilme 6zelligini etkiler. Genel anlamda, ¢apraz baglar
esnekligin tersinir olmasini saglar. Kaucuklarin esnekligi gerilme, uzama, yirtilma gibi

mekanik ozellikleri belirlenebilir. Kauguklarin mekanik 6zellikleri gerilme-uzama
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egrisine bakilarak ortaya ¢ikartilir. Bu yontemle belli bir dogrultuda gerilen kaugugun
kopma noktasina kadar uzamasi sirasindaki davranisi gozlenir. Gerilme, kaugugun
birim alanina uygulanan kuvveti; uzama ise kaucugun bu etkisi ile uzama miktarin
belirtir. Gerilme ile zincirler, uygulanan kuvvet dogrultusunda yonlenir ve hatta bir

miktar kristallenir. Boylece uzamaya karsi gittikge artan bir direng belirir.

2.3. VULKANIZASYON ISLEMI

Kaugugun kullanildig1 ¢ogu alanda, vulkanize olmayan kaucuk kullanimi
tercih edilmez. Bunun nedeni, vulkanize olmayan kauguklarin deforme edici faktorler
s6z konusu oldugunda sekil degisikligine ugramasi ve yapiskan bir hal alacak

olmasindan dolayidir. Bir bagka ifade ile,vulkanize olmayan kauguk sakiz gibi olur

(Coran, 1989).

Vulkanizasyon, kaugugun kimyasal yap1 degisikligine ugrayarak (¢apraz
baglanma reaksiyonu) elastik Ozelliklere sahip bir duruma getirilmesi islemidir
(Kenar,2013). Kauguklarda vulkanizasyon esnasinda agirlikli olarak ¢apraz baglarin
olusmasi tercih edilir. Bu baglamda ¢apraz bag oranmi arttirmak i¢in malzemenin
vulkanizasyon diye adlanilan bir islemden gecirilmesi gerekir. Diger bir ifadeyle,
vulkanizasyon Oncesi zayif ve yapiskan ozellikler gosteren kauguklar, vulkanizasyon
sonrast yerini elastik 6zelliklere birakir. Kaugugun kiikiirt ile vulkanize olabilecegini
ilk kez Charles Goodyear tarafindan 1839 yilinda kesfetmistir. Goodyear’in bu bulusu
kauguk endiistrisinin 6niinii agmistir. Bu bulusla vulkanize olmus kaugugun, vulkanize

olmamis kauguga oranla daha saglam ve kullanigh oldugu goriilmiistiir (Erkek, 2007).

Vulkanizasyon genelde kaucuklar ve elastomerler i¢in kullanilan bir
prosestir. Bu malzemeler biiyiik bir mekanik deformasyona ugradiktan sonra zorla ilk
sekillerini alir. Vulkanizasyon islemi malzemenin eski seklini almasini kolaylastirip

deformasyon oranini azaltan bir islemdir (Toki vd., 2002).
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2.3.1. Kaugugun Vulkanizasyon Islemine Hazirlanmasi igin Gerekli Malzemeler
Kaugugun vulkanizasyon islemine hazirlanmasi i¢in eklenmesi gereken katki
malzemeleri vardir. Biitiin malzemeler 100 kisim kauguk veya kaucuk karigimlari baz
alinarak ifade edilir ve “phr” (per hundred of rubbers) olarak kisaltilir. Bdylece ¢cok
degisik recgeteleri karsilastirirken, bir malzemenin oran degisikliginin karigimin

fiziksel 6zelliklerini nasil etkiledigi kolayca takip edilebilir.

Katki malzemeleri son Urlnli glclendirmek veya fiziksel &zelliklerini
tyilestirmek amaciyla kullanilmaktadir. Ayrica vulkanizasyonda kullanilan katki
malzemeleri {irliniin maliyetini diistirmek i¢in de kullanilmaktadir. Ac¢ik ve kapali
karistiricilarda gergeklesen karistirma iglemleri de bu prosese yardimer islemlerdir.
Yillar boyunca geleneksel olarak kullanilan ac¢ik millerin yaninda, modern

uygulamalardan olan kapali karistiricilar yer almmustir.

Vulkanizasyon islemi i¢in kullanilan kimyasal malzemeler asagida kisaca

aciklanmustir.

Dolgu maddeleri: Karbon siyahi kullanilan en yaygm kuvvetlendirici
malzemedir. Bu nedenle genelde kauguklarin rengi siyahtir (Niyogi, 2007). Karbon

siyahmin yaninda talk, mika gibi malzemeler de kullanilabilir.

Plastiklestiriciler: Plastiklestirici malzemeler kauguk bilesiklerinde 6nemli rol
oynarlar. Plastiklestiricilerin kullanim nedeni, proses boyunca kaugugun akigkanligini
gelistirmek, dolgu maddelerinin kauguk igerisindeki dagilimini saglamak ve diisiik
sicakliklarda vulkanizatlarin fiziksel etkilerinin arttirmaktir. Mineral yaglar ve parafin

yaglar1 yaygin olarak kullanilan plastiklestiricilerdir.

Hizlandiricilar: Vulkanizasyon hizini arttiran ve {iriin {izerinde olumlu etkiler
yapan maddelere hizlandiric1 denir. Hizlandiric1 ajanlar kiikiirt ile kullanildiginda
capraz baglanma oranini optimum seviyeye getirir. Bu sayede kaugugun 1s1 dayanima,

dinamik ve yaslanma 6zelliklerinde iyilesmeler saglanir.

Aktivatorler: Vulkanizasyon iglemini aktive ederek hizlandiricilarin tam
verimle reaksiyona etki etmesini saglayan malzemelerdir. Cinko oksit ve stearik asit

aktivatorlere verilebilecekorneklerdir. Erkek (2007), kauguk karisimina ¢inko oksit ve
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stearik asitin katilma oraninin 2-10 phr arasinda oldugunu ve c¢ogunlukla 5 phr
oraninda kullanildiginda yiiksek derecede aktive etme ozelligine sahip olduklarinm
bildirmistir. Stearik asit aktivasyonun bir pargasi olup, islevi ¢inko oksidin kaugukta

¢cozlinlirliigiini arttirmaktir (Erkek, 2007).

Antioksidanlar: Birgok kauguk {iiriiniin ylizey alanlar1 agik havaya maruz
kaldig1 i¢in bu iriinlerin oksidasyona karsit korunmasi gerekmektedir. Ag¢ik renkli
kaucuklarin zamanla birlikte veya agik hava kosullarinda renklerinde kararma
meydana gelmektedir. Bu kararmay1 6nlemek i¢in hindered fenoller (stirenli fenol)

gibi antioksidanlar kullanilmalidir (Zorge, 2002).

Yumusaticilar: Malzeme karisgimint kolaylastirmak, viskoziteyi diislirmek,
yapigskanligi arttirmak veya kaugugun hidrokarbon kisminin kismen yerine gegen
maddeler yumusatici olarak adlandirilirlar.  Yumusaticilar, {riiniin  fiziksel

Ozelliklerinde de negatif bir etki yapmazlar.

Vulkanize olmus ve vulkanize olmamis kaugugun 6zelliklerinin degisimi

Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Vulkanizasyon islemi ile kauguk 6zelliklerinin degisimi

Vulkanize olmamis ‘ ‘ Vulkanize olmus ‘
Yumusak Sert

Yapiskan Yapiskan olmayan

Diisiik mukavemet Yuksek mukavemet

Yiiksek kalic1 deformasyon - Diistik kalic1 deformasyon
CoOzinme C0Ozunmez ya da az ¢ozindr
Isidan etkilenme Isidan az etkilenme
Termoplastik 6zellikler Elastik ozellikler

10
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Bir kaugugun vulkanizasyon 6zellikleri genellikle reometre kullanilarak takip
edilir. Reometreler kaucuk hamurunun akma 6zelliklerini tespit eder. Hamura yiksek
sicaklik ve basing altinda salinim gerilimi uygulanir ve bu sirada reometre, ¢capraz bag
yogunlugundaki artisin sonucu olarak torktaki artis1 zamanin bir fonksiyonu olarak

gosterir (Babapour, 2013).
Kauguk endiistrisinde kullanilan baslica {i¢ ¢esit reometre vardir. Bunlar;

1. Dogrusal (Lineer) reometre,
2. Salmiml disk reometresi (ODR)
3. Hareketli kalip reometresi (MDR)

3

too,

tsZ,
\WL

Sekil 2.3. Vulkanizasyon egrisi (Cavdar, 2007)

PiISME SURESI

Sekil 2.3’te, hareketli kalip reometresinden elde edilen tork-zaman degisimi
verileri 6rnek olarak olarak verilmistir. Hareketli kalip reometresinde dlgiilen

parametreler agsagida kisaca agiklanmistir.

ML: Testin yapildig1 sicakliktaki en diisiik tork degeridir. Capraz baglanma bu
noktada baglar.Tam anlamiyla c¢apraz baglanma s6z konusu olmadigindan bu

noktadaki tork degeri hamurun sertligi hakkinda bilgi verir.

Mu: Maksimum miktarda vulkanizasyonun gergeklestigi andaki tork degeridir.
My degeri dolgu maddesinin artmasiyla artmakla ve toplam ¢apraz bag yogunlugunun

artmasiyla artis gosterir.

11
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ts2: Kauguk hamurunun vulkanizasyon siirecinin ilk safhasidir ve pismeye
baslama siiresi hakkinda bilgi verir. Bu silirenin belirli araliklarda olmasi
gerekmektedir. tsz degeri diisiik olursa erken vulkanizasyon sorununa neden olur ve
hamurun seklinin bozulmasina yol acar. Bu deger belirlenen araligin iistiinde olursa

vulkanizasyon siiresinin uzamasina yani yetersiz vulkanize olmasina neden olur.

too: En yuksek vulkanizasyon siireci torkuna ulagmak igin gegen siirenin
%90’1d1r. Diger bir anlatimla optimum vulkanizasyon siiresidir. Kauguk hamurunun
ne kadar vulkanizasyon hattinda kalmasi gerektigini belirlemek i¢in gerekli olan
onemli bir parametredir. Kauguk hamuru belirlenen siireden daha kisa kalmis olursa
pisme islemi tamamlanmamis olur. Pigme isleminin tamamlanmamasi kaugugun

deformasyona ugramasina ve fiziksel / mekanik 6zelliklerinde diismelere neden olur.

2.3.1. Kaugugun Vulkanizasyona Hazirlanmasi

Belirtildigi lizere vulkanizasyon, bir ¢apraz baglanma islemidir. Polimerin,
karbon atomlar1 arasindaki ¢apraz bag yapilari, vulkanizasyonda kiikiirt veya peroksit
ile saglanmaktadir. Capraz bag yapilariin olusabilmesi i¢in, uygun yapilarin uglarinin

baglanacagi yerlerin var olmasi gerekir.

Karbon atomlar1 dért bag yapabilmektedir. Iki bag polimerdeki komsu karbon
atomuna, diger iki bag1 ya baska atomlara ya da polimerin yan kollarindaki komsu
atomlara bagli olabilir. Bir diger secenek, bu baglardan birinin komsu karbon atomu

ile ikinci bir bag kurmasidir.

Karbon atomlar1 arasindaki tek baglar ‘doymusluk’; ¢ift baglar
‘doymamishk’ durumunu ifade eder. Vulkanizasyon reaksiyonu, ¢ift baglar yani,
doymamus karbon atomlari iizerinde olur. Ikinci baglar birincisinden daha zayiftir ve
kopabilir. Kopmaya hazir hale gelen bu baglarin azlig1 veya ¢oklugu, malzemenin
vulkanizasyon kabiliyetini gosterir. Vulkanizasyon isleminde polimerdeki bu ¢ift
baglar koparabilecek, bu noktalara kendisini baglayacak ve kopriiler kurabilecek
kimyasal yapilara ihtiyag vardir. Bu kimyasal yapilara ana vulkanizasyon maddesi

denir ve en sik kullanilan malzeme kikuUrttdr.

12
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2.3.2. Vulkanizasyon Mekanizmasi

Kaugugun ¢apraz baglanma 6zelligi, vulkanizasyonu saglayan maddelerin
miktarina, aktivitesine ve reaksiyon siiresine baglidir. Bu durum, vulkanizasyon
derecesi ve capraz baglanma yogunlugu olarak ifade edilir (Erkek, 2007). En ¢ok
kullanilan kiikiirt vulkanizasyonunda, diger katki maddelerinin, 6zellikle kullanilan
hizlandiricilarin cins ve miktarina bagli olarak farkli ¢apraz baglanma sekilleri
olusabilmektedir. Vulkanize kaugugun ozellikleri biiyiikk Olclide ¢apraz baglanma
sekline ve yogunluguna baghdir. Kiikiirt kullanilarak yapilan vulkanizasyon igleminin

mekanizmasi Sekil 2.4’te verilmistir.

CH; CH;
~+CH—CoeCH *Set, "GH—C=CH~ + HS.-
H
Kauguk
v
e
--(EH—C=CH-~
S,-
N //
C==C
s N
7
m(i:H—C=CH~v~
S,
\c (I:/
758 AN CH,
-~(|:H—é=cl~l-~
H
iy
-~(|3H—C=CH-~
Capraz bag S, CH,

R |/
P N + (.2H C=CH

Sekil 2.4. Kiikiirt kullanimu ile ger¢eklesen vulkanizasyon islemi mekanizmasi (Coran,

1998)
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2.4. SENTETIK KAUCUKLAR

1900’11 yillardan itibaren hizla artan teknolojik gelismeler, kauguk malzeme
kullanimin1 da hizli bir sekilde artmasina sebep olmustur. Farkli alanlarda artan kauguk

ihtiyaci, aragtirmacilar degisik Ozelliklerde sentetik kaucuk iiretimine yoneltmistir
(Quirk vd., 2013).

Gunumuzde en fazla kullanilan sentetik kauguk tiirleri Stiren-Butadien
kaucugu (SBR), Izopren kaucugu (IR), Butilkaugugu (1IR), Biitadien kaugugu (BR),
Kloropren kaugugu (CR), Akrilonitril-Biitadien kaugugu (NBR), Etilen-Propilen
(EPM ve EPDM) kauguklaridir.

2.4.1. Sentetik Olarak Uretilen Kauguklar

2.4.1.1 Stiren bitadien kaucuklar (SBR)

1929 yilinda E. Tchunkur ve A. Bock isimli kimyacilar, 75/25 oraninda
biitadien/stiren karigimlarini emiilsiyon polimerizasyonu ile kopolimerlestirerek dogal
kauguga benzer bir yapi elde etmislerdir. Stiren bitadien kaugugunun sentez

reaksiyonu Sekil 1.4’te verilmistir.

N(CH2-CH(CeHs)) + n(CH2-CH=CH-CH3)-> { CH2-CH(C¢Hs)-CH2-CH=CH-CHz)x

Stiren Butadien Stiren-Biitadien Kaugugu

Sekil 2.5. Stiren ve bitadienin sentez reaksiyonu sonucu SBR kaugugunun kimyasal

yapist

Stiren-biitadien kaucugu (SBR), ¢ogu zaman dogal kaugugun yerine
kullanilmaktadir. SBR kauguk ile karisim, dogal kaucuga gore daha kolay ve daha kisa
stirede hazirlanir. Asinma, yaglanma ve 1stya kars1 dayanimi dogal kauguktan daha
iyidir. SBR kaugugu polar olmayan coziiciilere, seyreltilmis asitlere ve bazlara
dayaniklidir. Diger bir taraftan, yakit ve yaglara dayanikli degildir. Uygun dolgu
maddesi ile takviye edildiklerinde dogal kaucuk gibi 1yi bir kopma mukavemeti
gosterebilirler. Elastikiyet 6zelikleri dogal kauguk kadar iyi degildir bu yiizden yiiksek

elastikiyet istenilen durumlarda diger kaucuklar ile karigtirilarak kullanilabilirler.

14
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Yaslanma ve asinma dayanimi bakimindan dogal kauguktan daha iyi sonuglar verirler.
Elektrik izolasyonu bakimindan dogal kaucuga yakindirlar ama elektriksel

uygulamalarda kullanilmazlar.

SBR kauguklarinin iiretim alanlar1 olduk¢a genistir. Otomobil sektoriinde
tekerlek lastigi disinda oOzellikle kloropren kaucuk ile birlikte hidrolik fren
hortumlarinda kullanilmaktadirlar. Acik ya da koyu renkli teknik malzemeler, seffaf
teknik elastomer pargalar, V-kayislari, debriyaj balatalari, yapistiricilar, konveyor

bantlar1, yer désemeleri, tank paletleri diger kullanim alanlaridir (Yasin vd., 2003).

2.4.1.2. izopren kauguklar (IR)

Izopren kaugugu (IR), dogal kauguk yerine kullanilan sentetik bir kauguktur.
Izopren kaugugu, izoprenin polimerlestirilmesi ile iiretilir. 1950°1i yillarmn ortalarinda
arastirmacilar monomerlerin diizenli bir sekilde siralandig1 yeni bir tip kataliz yontemi
kesfetmiglerdir (Vahapoglu, 2006). Karl Ziegler’in etilenin polimerizasyonundaki
yeniliklerinden kisa bir siire sonra, benzer kataliz yontemleri izopren icin de
gelistirildi. Bu “stereospesifik” kataliz yontemleriyle dogal kaugugun kimyasal
yapisina en yakin (Cis-1,4 yapisi) bir sentetik kauguk elde edilmistir. Poliizopren

kaucugu iiretimi Ziegler-Natta katalizorli yardimiyla gerceklesir (Gao vd., 2007).

Sentetik poliizoprendeki cis baglanma oraninin dogal kauguga oranla daha
diisiik olmas1 nedeniyle sentetik poliisopren, dogal kaucuktan daha yavas vulkanize
olur ve sicakta mekanik dayanimi zayiflar. Poliizoprenin kopma dayanimi ve
elastikiyeti yiiksektir.Poliizsopren kau¢ugu suda daha az siser ve islenmesi kolaydir.

Ancak dogal kauguga gore yapigma 6zellikleri daha diistiktiir.

IR kauguklar1 otomobil lastigi, motor kilifi, kayis, conta, ayakkabi tabani, akii
separatdrii, yer doseme malzemesi ve yapistirict olarak kullanilabilmektedir. Dolgusuz
karisim olarak, kauguk film, biberon emzigi ve gesitli tibbi malzeme yapiminda

kullanilmaktadir.
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2.4.1.3. izobiitilen-izopren kauguklar (1IR)

Butil kaucuklar, yiksek oranda izobutilen ile az miktarda izopren
kopolimerizasyonu sonucu elde edilir. 1930’lu yillarda Spark ve Thomas isimli
kimyacilar izobiitilene az miktarda izopren ilave ederek kopolimerizasyonu
gerceklestirmislerdir (Ciesielski, 1999). IR kaugugunun kimyasal yapis1 Sekil 1.6’da

verilmigtir.

{-CH=C(CHs)2)—(CHz-C(CH3)=CH-CHz}

Izobiitilen-Izopren

Sekil 2.6. izobiitilen-izopren kaugugunun kimyasal yapisi

Izoprenin icerdigi ¢ift baglar, vulkanizasyon igin gereklidir. Doymamislik
oranina bagl olarak biitil kaugugunun ne oranda kullanilacag: belirlenebilmektedir.
Doymamiglik orami 1,5-2,0 mol yizdesinde olanlar en c¢ok kullanilan sentetik
kaucuklardir. Izoprenin yapisindaki ¢ift baglar aym1 zamanda klor, brom gibi
halojenlerle reaksiyona girerek bromobiitil ve klorobiitili olusturur. Bu sekilde ozona,

kimyasallara ve 1s1ya dayanimlar1 artar (Vahapoglu, 2006).

Izopren kaucuklarmin baslica kullanim alanlari; i¢ lastik, pisirme tulumlari,
eczacilik tapalari, demiryolu destegi, kablo imalati, tank kaplama, hortum, konveyor

kayis, yapistirict, endiistriyel ayakkabi malzemeleri olarak siralanabilir.

2.4.1.4. Polibitadien kaucuklar (BR)

Polibiitadien, biitadienin y1gin (bulk) polimerizasyonu yontemi ile elde edilir.
Biitadien polimerlestiginde, cis ve trans-polibiitadien karisim1 polimer elde edilebilir.
Her iki izormerik yap1 tipi, kendine has, ayr1 6zellikler tasir. Stiren biitadien kauguktan
sonra kullanimi1 en fazla olan sentetik kauguk polibutadien (BR) kauguktur. BR
polimerizasyonunda en 6nemli parametre katalizérdur. Katalizértin cinsi, bltadienin
polimer igindeki yapisimi belirler. Uriinde istenen 6zelliklere gore kullanilan yapi
miktar1 tercih edilir. Polibiitadien ¢ok miktarda trans birimler icerirse sert ve kristal

yap1 kazanir, 80°C civarinda erimeye baslar.
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Polibiitadien kauguklarinin kopma mukavemeti olduk¢a diisiik oldugu icin
dogal kauguk ve stiren biitadien kaugukla birlikte kullanilir. Dogal kauguk ve stiren

bitadien kaugukla birlikte kullanilmasinin bir bagka nedeni islenme zorlugudur.

BR kaucuklar1 aginma ve ¢atlamaya karsi ¢cok direngli oldugundan araba dis
lastik imalatinda kullanilmaktadir. Diisiik sicakliklarda ¢ok iyi elastik 6zellik verir. BR
kauguklar biiyiik oranda arag lastigi iiretiminde kullanilir. Konveyor bant, ayakkabi

tabani, hortum, golf toplar1, yer ddsemesi imalat1 diger kullanim alanlaridir.

2.4.1.5. Kloropren kaucguklar (CR)
2-kloro-1,3-butadienin (kloropren) polimerizasyonu, ilk defa 1930 yilinda,
W.H Carothers ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilmistir (Vahapoglu, 2006).

Polimerizasyon sirasinda kullanilan katki maddesine gore bir¢ok farkli
kloropren kaucgugu elde edilmektedir. Kloropren yaygin olarak siilfiir ile vulkanize
edilmesine ragmen magnezyum oksit veya c¢inko oksit ile de wvulkanize
edilebilmektedir. Kloropren’in en 6nemli 6zelliklerinden bir tanesi karbon siyahi katki
maddesi katmadan iyi bir ¢ekme dayanimina sahip olmasidir. Ihtiyag olmasi
durumunda, 6zellikle yirtinma ve asinma dayanimini arttirmak i¢in kloropren kaugugu
igerisine karbon siyahi ve diger katki maddeleri katilmaktadir (Vahapoglu, 2006).

Kloropren kaugugunun kimyasal formiilii Sekil 1.8”de verilmistir.

n(CH2=C(CI)CH=CH,) > - CH2C(CI)=CHCH2 ),

2-Kloro 1-3 Biitadien Kloropren kaucugu

Sekil 2.7. Kloropren kaugugunun kimyasal yapisi

CR kaucuklari, dogal kauguk ile karistirilarak elastikiyet ve yirtilma dayanimi
arttirtlmaktadir. CR kauguklarina nitril kauguk karigtirilmasiyla yag ve yakit
dayanikliligr arttirtlmaktadir.

Hortum (yiiksek basingli hidrolik hortumlari, fren hortumlari, tekstil orgiilii
hortumlar, yakit hortumlar1), membran, silecek lastikleri, contalar, konveyor kayislari,
V kayislari, ingaat ve otomotiv sanayi i¢in profiller, ayakkabi sanayi, tank kaplama,

stinger liretimi, tekstil parcalar1 baslica kullanim alanlaridir.
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2.4.1.6. Akrilonitril bitadien kaucuklar (NBR)

Akrilonitril ile btadienin kopolimerizasyonu sonucu bu sentetik kaucuk elde
edilir. Tk defa 1930’lu yillarda akrilonitril kopolimerizasyonu gergeklesmistir.
Kimyasal formiilii Sekil 1.9°da verilmistir. Uretimi 1934 yilinda Almanya’da

baslamistir.

Kauguk igerisindeki nitril orant ayarlanarak ¢ok farkli amaglarda
kullanilabilecek elastomerler hazirlanabilir. Ornegin nitril sayisi arttikga NBR nin yag
ve ¢Oziiciilere kars1 direnci, diger polimerlerle karisma 6zelligi, gaz gegirgenligi artar,

kopma dayanimu yiikselir (Vahapoglu, 2006).

Akrilonitrilin, kopolimer i¢indeki goérevi polar nitril grubu saglayarak
hidrokarbonlarda ¢6ziiniirliigii azaltmaktir. Nitril kaugugun 6zellikleri, sahip oldugu
akrilonitril oranina baglh olarak degisir. Akrilonitril miktar1 arttik¢a yaga ve yakitlara
dayaniklilig1, yogunlugu, sertligi, pisme hizi, islenebilirligi ve mekanik 6zellikleri
artar. Distik sicakliklara dayanim, gaz gecirgenligi ve kalici deformasyon degerleri ise

azalir (Savran, 2001).

Otomobil sektoriinde o6zellikle yakit hortumu, egzos emisyon kontrol
hortumlar1 ve havalandirma hortumlarinda kullanilirlar. Contalar, ayakkabi tabani
(askeri ve giivenlik botlar1), fren pargalari, konveyor kayislari, koruyucu giyim
esyalari, kapt ve pencere profilleri, gida ile temas eden parca uygulamalar1 diger

kullanim alanlaridir.

n(CH2=CH(CN)) + n(CH2-CH=CH-CH2)> «CH=CH(CN)-CH2-CH=CH-CHz)n

Akrilonitril Bitadien Akrilonitril-Bitadien

Sekil 2.8. Akrilonitril-butadien kaugugunun kimyasal yapisi

2.4.1.7. Etilen propilen kauguklar (EPM ve EPDM)
Etilen-propilen kauguklar (EPM) ticari olarak ilk kez 1963 yilinda iiretilmeye
baslanmistir. 1985 yilindan itibaren de biiyiik bir {iretim artis1 olmus ve genel kullanim

amacli bir kauguk tiirii haline gelmistir.
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Etilen-proilen kauguklar iki farkli kaugugu ifade etmektedir. EPM, etilen ve
propilenin kopolimerizasyon tepkimesi sonucu meydana gelmektedir. Polimer
zincirinde ¢ift bag olmadigindan tamamen doymus bir yapiya sahiptir. Bu doymusluk
yaptya ozona ve oksidasyona karsi dayaniklilik kazandirmaktadir. Ancak, diger
polimerlerle karistirilmasi miimkiin olmadigindan peroksitler disinda vulkanize
edilemezler (Durmus vd., 2005). Etilen-propilen kauguklarin Onemini arttiran

etmenleri su sekilde siralanabilir:

e Is1, 151k ve ozona kars1 dayanim,
e Kimyasallara dayanim,
e Diisiik sicakliklarda elastikiyetini koruyabilme,

e Yiiksek miktarda dolgu malzemesi ve yag alabilme kabiliyeti (Savran, 1997).

Etilen ve propilenin bir katalizor etkisinde kopolimerizasyonu ile elde edilen
EPM’ye, kopolimerizasyon sirasinda etilen ve propilene tc¢unci bir monomer olarak
bir dien ilave edildiginde ii¢ monomerli bir kopolimer olusturmakta ve elde edilen
sentetik kauguk EPDM olarak adlandirilmaktadir. EPDM diger polimerlerle kolaylikla
karigabilmekte ve peroksit disinda kiikiirt ve kiikiirt verici yapilarla vulkanize
edilebilmektedir (Savran, 1997). EPM ve EPDM kaugugundan dretilen mamullerin
hava, ozon ve polar sivilara kars1 dayanimi yiiksek, mukavemet ve elastikiyetlerini
korundugu sicaklik aralig1 (-40°C ile 150°C aras1) genis ve yalitkanlik 6zellikleri iyidir
(Durmus vd., 2005). EPM ve EPDM’nin kimyasal yapist Sekil 1.10°da verilmistir.

EPDM kaucuklarin genel 6zellikleri:

. Is1, 151k ve oksidasyona karsi miikemmel dayaniklilik gosterir.

o Yiiksek dolgu ve yag alabilme 6zelliginden dolayi diisiik maliyette
karisimlar olustururlar.

. Sulu ve konsantre asit ve alkalilere dayaniklilik gosterirler.

. Diisiik yogunluklu oldugu i¢in hafif malzemeler tiretmek miimkiindiir.

e lyi dielektrik dzellikler vermektedir.

EPDM, yiiksek oranda doymamis yapilar icermekte ve NR, BR, SBR, NBR

ile karistirilabilmektedir. Karistirilma sonucunda bu kauguklarin ozon dayanimlari
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arttirilmis olmaktadir. Yag dayanimlarimi arttirmak icin ise NBR ile karistirmak

mUmkandr.

EPDM kaucguklar1 otomotivde; radyator, 1sitma ve emici hortumlar, pencere
ve kapi profilleri, fren sistem elemanlari, silecek lastikleri ve paspas yapiminda, insaat
sektorilinde; kap1 ve pencere profilleri, yer ve cati1 kaplama malzemeleri, beyaz esyada;
camagir ve bulastk makinesi koriikleri, conta, hortum yapiminda, elektrik
endiistrisinde; koruyucu kaplar, kablo imalatinda, teknik parga olarak; hortum,

konveyor kayis ve kece yapiminda kullanilirlar.

X(CH2=CHz) + y(CH2=CH-CHs) > {-CH=CH3x{( CH=CH-CHz);]

Etilen Propilen Etilen-Propilen

X(CH2=CH2) + y(CH2=CH-CHg) + z(CH2=CH(CH2-CH=CH-CHj3)) >
Etilen Propilen Konjuge Dien
[ CH-CH yx{ CH-CH-CHz)jy CH=CH(CH2-CH=CH-CHz~]

Etilen-Propilen Dien Monomer

Sekil 2.9. Etilen-propilen kauguklarinin kimyasal yapisi
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2.5. BIZMUT-BIZMUT OKSIT

Bizmut, periyodik ¢izelgenin 5A grubun son elementi olup zayif bir metaldir.
Cok eskiden beri bilinmekle birlikte 1450’ye kadar kalay ve kursunla karistirilmas,
bunlardan ayrihig1 kesin olarak anlasiimamustir. ilk kez 1737°de Hillot tarafindan
elementel bi¢imde elde edilmistir. 1753’te ise Claude Geoffroy Jr. tarafindan

kursundan ayr1 bir element oldugu gosterilmistir.

1595°de bizmut oksitin karbon ile indirgenmesi ile bizmut iiretilmistir.
Ancak, 1753 yilina kadar bizmut bir element olarak siniflandirtlmamistir. Bizmut
genellikle kursun ve bakir cevherlerinin iglenmesi sirasinda bir yan iirlin olarak ele
gecer. Ayrica Bolivya ve Cin’de dogrudan filizlerinden elde edilmesi yoluna
gidilmisse de yan iiriin olarak elde edilmesi daha ucuza gelir. Filizlerinden elde
edilmesinde sulftrld filizler 6nce kavrularak oksit bigcimine doniistiiriiliir. Bu yolla
hazirlanan oksit ya da dogrudan oksitli filizler karbonla indirgenir (Cornelius vd.,

2006).
Bi,Os + 3C — 2Bi +3CO

Bizmut, sahip oldugu yiiksek 6zgiil agirlig1 (9,8 g/cm®) ve toksik olmayan
yapisindan dolay1 kursunun bir alternatifi olarak kullanilmaktadir. Geleneksel olarak
kullanilan radyasyon zirhlayict malzemeler kursun iceren malzemelerdir. Ciinki
kursun X ve gama iginlarinin sahip oldugu enerjiyi azaltan 6zellige sahiptir (Aral,
2015). Bunun da nedeni kursunun kiitle numarasi ¢ok yiiksektir (Zp, = 82). Fakat
kursunun zehirli olmasi, ¢evresel kirlilige yol agmasi, agir olmasindan dolay1 ¢cabuk

kiriliyor olmasi kursuna alternatif element arayisina sebep olmustur.

Bizmut-polimer kompozitleri son zamanlarda radyasyon zirhlamasinda
yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Kullanilan polimer kompozitleri arasinda
polietilen, poliiiretan, dogal kauguk (NR), sentetik kauguk (EPDM), silikon kauguk
(LSR) gibi malzemeler yer almaktadir.
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2.6. BIZMUT OKSITIN KAUCUK iLE KULLANIMI

Bizmutun bilesikleri arasinda en ¢ok tercih edilen bizmut oksittir. Bizmut
oksitin en genis kullanim alani radyasyon isinlarin1 zirhlamasidir. YUksek kutle
numarasi ve yiiksek yogunluklu olmasi, neredeyse kursun kadar iyi bir zirhlama
malzemesi olmasina sebep olmaktadir. Bizmut oksit (8,9 g/cm?) ile kursun oksitin (9,8
g/cm®) yogunluklarinin birbirine ¢ok yakin olmasi matriks iginde birbirleri ile 1:1

oraninda yer degistirebilme imkan1 saglamaktadir.

Bizmut, kursun-ge¢irmez yeleklerin yapiminda ve balik¢ilikta aglara agirhik
olmasi i¢in de kullanilmaktadir. Bunun yani sira dogal kauguk igerisine bizmut oksit
katkilayarak radyasyondan koruma 6zelligi bakimindan diger elementlere gore daha
koyucu oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda bizmutun zehirli olmamas1 ¢evreye zarar
vermemesi, elastik yapisi ve radyasyondan koruma konusundaki yeterliliginden dolay1
diinyada kursun kullaniminin azaltilmasina yonelik ¢abalar stirdirtilmektedir (Oyar

vd., 2012). Bu dogrultuda yapilan ¢alismalar Cizelge 2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.2. Bizmut oksitin radyasyondan korunma amaciyla kullanildig: literatiir arastirmasi ¢izelgesi

No Makale Ady/Dergi Yazar/lar Yih Ozet
1 Characteristic of natural rubber | Kusiak vd. 2012 | Yapilan ¢alismada dogal kauguk igerisinde X-isinlarini
composites absorbing X- zirhlayan dolgu maddelerinin (Bi, Sb, W, Gd oksitleri)
radiation Ozellikleri incelenmistir. Dogal kaugugun polimer matriksi ve
stilfiir capraz bagh sistem incelenmis, dolgu maddelerinin
COMPOSITE INTERFACES ozellikleri, tanecik boyutundan ve zeta potansiyelinden
belirlenmistir.
2 Elastomers containing bismuth Kusiak vd. 2010 | Dogal kaucuk i¢ine Bi203, Bi2CO3z, BIOCl ve BiVO4
compounds protecting against eklenmis ve kiikiirt ile 150°C derecede vulkanize edilmistir.
X-rays En iyi zirhlama sirasiyla Bi2Os, Bi2COz ve BiOCIl’de
5 ciilmiistiir.
PRZEMYSL CHEMICZNY gorimusHit
3 Electrical and mechanical Mahmoud vd. 2010 | Bi203 yiiklii PVAc nanogubuklar diisiik sicaklik ve ortam
properties of bismuth oxide basincinda hazirlanmigtir. XRD ve TEM, iirlinlerin tayininde
nanowire/ poly(vinylacetate), kullanilmigtir.  Bizmut oksit konsantrasyonu arttik¢a
JOURNAL OF APPLIED nanogubuklarin boylarinin ve ¢aplarinin arttig1 goriilmiistiir.
POLYMER SCIENCE
4 Bismuth oxychloride-containig | Kusiak vd. 2012 | Dogal kaucugun icinde BiOCl eklenmis ve kiikiirt ile

natural rubber composites for X-
ray protection,

PRZEMYSL CHEMICZNY

vulkanize edilmistir. Hizlandiric1 maddeler ile 150°C ve 15
MPa’da Imm’lik tabaka haline getirilmis ve gama zirhlamasi
Olclilmiistiir.
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Cizelge 2.2. Bizmut oksitin radyasyondan korunma amaciyla kullanildig: literatiir arastirmasi gizelgesinin devami

No Makale Adi/Dergi Yazar/lar Yih Ozet
5 Luminescence efficiency growth | Marzouk vd. 2014 Cd-Pb-B camlarina farkli konsantrasyonlarda Bi,O3 doplanmustir.
in wide band gap UV-vis, XRD ve fotoliiminisans spektrumu ile doplanmis camlarin
semiconducting Bi>Oz doped yapisina bakilmistir. Liiminisans ve yari iletken davranislarindaki
Cdo.4Pbo.1Bos glasses and effect gelismeler izlenmistir. Bizmut iyonlariin yapidaki etkisi ve yapi
of gamma-irradiation, gruplart FTIR ile incelenmistir. Gama sagilmasindan kaynaklanan
1 1 :
JOURNAL OF MOLECULAR zararlar arastiriimigtir
STRUCTURE
6 Elastomer shields reducing X- Kusiak vd. 2013 Yapilan ¢aligmada bilgisayarli tomografi teknikleri (CTT) deki
radiation doses in computed radyasyon dozunun azaltilmasi incelenmistir. Bu ¢alisma BI, W ve
tomography techniques Gd oksitlerinin dolgu maddesi olmasina dayandirilmistir. Metal
oksitleri igeren dogal kauguk bilesikleri yiiksek miktarda gamma
absorbe etmistir.
POLIMERY
7 Comparative study of gamma Singh vd. 2013 Camlar gerekli oranlarda hazirlanmistir. X-ray, DSC, UV-vis ve

ray shielding and some
properties of PbO-SiO2-Al,03
and Bi»03-SiO2-Al>03 glass
systems

RADIATION PHYSICS AND
CHEMISTRY

ultrasonik teknikler sistemin yapisal ozelliklerini tayin etmede
kullanilmistir. Bi2O3 igeren camlarin koruma 6zelliginin daha fazla
oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 2.2. Bizmut oksitin radyasyondan korunma amaciyla kullanildig: literatiir arastirmasi ¢izelgesinin devami

flexible, lead-free X-ray shielding
materials containing tungsten and
bismuth (I11) oxide

APPLIED POLYMER

No Makale Adi/Dergi Yazar/lar | Yih Ozet
8 Evaluation of gamma-ray exposure Singh vd. 2013 Bizmut bor silikat camlarinda gamma ve notrona karsi korunmasina
buildup factors and neutron shielding bakilmistir. Mol orani olarak %20 Bi,O3 igeren camlarin daha iyi
for bismuth borosilicate glasses korudugu belirlenmistir.
RADIATION PHYSICS AND
CHEMISTRY
9 Gamma radiation shielding and optical | Yasaka vd. |2013 Farkli konsantrasyonlarda ¢inko bizmut borat (ZBB) camlar
properties measurements of zinc hazirlanmis ve optik ozellikleri tayin edilmistir. Yapilan deneyler
bismuth borate glasses sonucu ZBB camlarinin radyasyon korunmasinda ¢ok iyi bir koruyucu
oldugu belirlenmistir. Mol orani olarak %15 ve %20 Bi2Os iceren
camlarin g¢elik-magnetit maddesine gore daha iyi koruyucu Ozellik
ANNALS OF NUCLEAR ENERGY gosterdigi belirtilmistir.
10 Preparation and properties of novel, Chai vd. 2015 Ozgiin, esnek, kursunsuz X-1s1n1 kalkani bilesikler tungsten ve bizmut

oksitli dolgu malzemeleri iceren yiiksek islevli metilvinil silicon
kaucuk ile hazirlanmistir. Kursunsuz malzemenin 6zelliklerini
dogrulamak ve kiyaslama yapmak i¢in ayni silikon kauguk (VMQ)
kursun oksit ile hazirlanmigtir. X-1511 enerji araligr 45 keV’tan 185
keV’a yiikseldikge W/Bi203/VMQ bilesiginin daha yiiksek radyasyon
zirthladig1 goriilmiistiir. Dolgulanan malzemelerin hacimleri azaldik¢a
bilesigin gerilme kuvvetinde, uzaman miktarinda, yirtilma kuvvetinde
ve esnekliginde artis gozlenmistir.
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Cizelge 2.2. Bizmut oksitin radyasyondan korunma amaciyla kullanildig: literatiir arastirmasi gizelgesinin devami

No Makale Ady/Dergi Yazar/lar | Yih | Ozet
11 Lead-free elastomers composites as Kusiak 2011 | Dogal ve silisyum kauguklar1 50 phr ve 200 phr olacak sekilde Bi2O3
X-ray radiation-absorbing materials vd. ile dolgulanmigtir. Kauguk karigimlari vulkanize edilmis ve X-1s1m1
absorbsiyonu incelenmistir. Gerilme kuvvetlerinin sirasiyla 15 MPa

PRZEMYSL CHEMICZNY ve 5 MPa oldugu; uzama miktarlarinin %300’den fazla oldugu
goriilmiistiir. Bi2O3 igceren dogal kaucugun silisyum kauguktan %33
daha fazla X-1sin1 absorbe ettigi belirlenmistir.

12 Replacement of lead bricks with nn- | Plionis vd. | 2009 | Kursun yok edilmesi gereken, ¢evresel kirlilige neden olan zararl bir
hazardous polymer-bismuth for low- maddedir. Kontamine oldugu durumlarda temizlenmesi ve yok
energy gamma shielding olmasi olduk¢a zor ve masrafl bir siire¢ gerektirmektedir. Bizmut ise

kursunla benzer yapisal 6zellikler gosteren fakat zararsiz ve ¢evresel
etki yaratmayan bir maddedir. Gama iginlari1 kursun kadar iyi
JOURNAL OF Z{.rl{!ayabilir.“Yapﬂan calismada kursun ve bizmut igerep tuglalara
RADIOANALYTICAL AND diistik enerjili gama 1511 uygulannps, bizmut ile kur%un
NUCLEAR CHEMISTRY kiyaslanmigtir. Calismanin sonucunda bizmutun kursunla esdeger
Olciide radyasyonu zirhladig1 goriilmiistiir.

13 Optimization of the heavy metal (Bi- | Szajerski | 2014 | Yapilan ¢alismada bizmut, tungsten, gadolyum ve antimon igeren

W-Gd-Shb) concentrations in the vd. dogal kauguklar hazirlanmis ve tomografi esnasindaki koruma

elastomeric shields for computer
tomography

JOURNAL OF
RADIOANALYTICAL AND
NUCLEAR CHEMISTRY

kalkan1 ozellikleri incelenmistir. Referans olarak katkisiz dogal
kauguk alinmistir. Igerisine belirli oranlarda Bi, W, Gd ve Sb
katkilanmis dogal kauguklar X-isinlarina maruz birakilarak
radyasyonu ne kadar absorme ettikleri Ol¢iilmiistiir. Elde edilen
sonuglarda %15 Bi iceren kaugugun radyasyonu en iyi absorbe ettigi
gorilmiistiir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1 MATERYAL

Deneylerde, Keltan 9650Q EPDM, ¢inko oksit, mineral yaglar, stearik asit,
karbon siyahi, peroksit ve kiitlece degisik oranlarda bizmut oksit kullanilmistir.

Kullanilan malzemelerin recetesi Cizelge3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan bizmut oksit katkili EPDM kauguk regetesi

Malzemeler Miktar (phr)
EPDM Kaugugu (Keltan 9650Q) 100

Karbon Siyah1 N330 (30 nm) 30

Cinko Oksit 1,5

Mineral Yag 32

Stearik Asit 1.

TAC/50 1

Peroksit (Perkadox 14-4QK-PD) 3

Bizmut Oksit Kutlece %00, 10, 20, 30, 40
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3.2.YONTEM
3.2.1. Kaugugun Hazirlanmasi

Bizmut oksit katkili EPDM kaucugu hazirlanirken, Cizelge 3.1°de sunulan
malzemeler peroksit ve bizmut oksit eklenmeden kapali Sekil 3.1 (a)’da gosterilen
Kneader tipi kapali karistirict igerisinde hamur haline gelene kadar karistirilmis ve bir
kauguk hamuru elde edilmistir. Bu hamur dikkatli bir sekilde karistiricidan ¢ikartilip
Uzerine azar azar peroksit eklenerek Sekil 3.1 (b)’de gosterilen agik karistiricidan
gecirilerek sekillendirilmistir. Bu yolla peroksitin kaucuk hamuru i¢inde homojen
dagilmasi saglanmistir. Peroksit hamura tamamen yedirildikten sonra, ayni islem

bizmut oksit i¢in tekrarlanmigtir.

Sekil 3.1. (a) Kneader tipi kapali karistirict, (b) A¢ik karistirict
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Bizmut oksit de hamurun igcine homojen bir bicimde yedirildikten sonra
28x28 cm bir kalip icine yerlestirilerek iki metal levha arasinda, Sekil 3.2°de verilen

hidrolik presle 10 MPa basing altinda 5 dakika boyunca 180°C de vulkanize edilmistir.

Sekil 3.2. Vulkanizasyon isleminin ger¢eklestigi hidrolik pres cihazi

3.2.2. Numunelere Uygulanan Testler ve Analizler

Mekanik testler: ‘Dogbone’ seklinde kesilen numuneler, Shimadzu AGS-X
Tensile Testing Machine test cihazinda dakikada 50 mm uzayacak sekilde kuvvet
uygulanarak ¢cekme kopma testleri yapilmistir.

Isil analizler: Numuneler 5-10 mg olacak sekilde seritler halinde
ayarlanmigtir. Hazirlanan numunelerin Perkin Elmer Diamond model cihazla
Diferansiyel Tarama Kalorimetresi, Setaram Labsys model cihazla Diferansiyel
Termal Analiz / Termogravimetrik Analizi, Perkin EImer Pyris model cihazla Dinamik
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Mekanik Analizi ve Alpha 2000 model MDR cihazinda vulkanizasyon testleri
yapilmustir.

FTIR: Numuneler, Mersin Universitesi Ileri Teknoloji, Egitim Arastirma ve
Uygulama Merkezi'nde (MEITAM) Perkin Elmer Fourier Déniisiimlii infrared
Spektrometresi’nde 4000-450 cm™ araliginda spektrum almmustir.

Capraz baglanma oranlar1 tayini: Hazirlanan EPDM kauguklarinin
vulkanizasyon isleminden sonra ¢apraz baglanma orani ekstraksiyon yontemi ile tayin
edilmistir. Bu analiz ile, ¢oziicii icerisinde bekletilen kauguklarin ¢apraz baglanmayan
kisimlar1 ¢Ozucuye gecerek, geriye kalan kitlenin miktarin1 6l¢iilmesi ve bu yolla
capraz baglanma yilizdesi bulunmasi amaclanmistir. Calisma kapsaminda iki
ekstraksiyon yontemi kullanilmistir. Bunlar sokslet ve mikrodalga ekstraksiyon
yontemleridir. Mikrodalga ekstraksiyonunda yaklasik 0,5 gram alinan kauguk
numuneleri 50 mL ayr1 ayr1 kloroform ve n-hekzan ¢oziictleri icinde 800 watt gi¢
uygulanarak, 80°C sicaklikta 4 saat bekletilmistir. Sokslet ekstraksiyonunda ise 0,5
gram alinan kauguk numuneler ¢oziicii igerisinde 8 saat kadar bekletilmistir. Her iki
ekstraksiyon sonunda 6rnekler siiziilerek kalan kauguk kiitlesi tartilip capraz baglanma

yiizdeleri hesaplanmistir.

3.2.3. Vulkanizasyon Kinetigi

Bugline kadar farkli yaklasimlarla vulkanizasyon islemi modellenmeye
calisilmigtir. Bu yaklasimlardan Coran (1954) metodu temel yaklasim olarak kiikiirt
ile yapilan vulkanizasyon islemi i¢in gelistirilmis olsa da peroksit kullanimi ile yapilan
vulkanizasyon reaksiyonlarina da uyarlanmistir. Coran metoduna hesaplanan kinetik

degerlerinin elde edildigi tork-zaman egrisi Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.3. Coran metodunda gore tork-zaman egrisi (Sirqueira vd., 2007)

S6z konusu metotla vulkanizasyon islemi temel olarak 1 ve 2 no’lu
reaksiyonlarda verildigi gibi 4 asamada tamamlanmaktadir. Son iki asama birbirine
bagh ve ¢ok hizli gerceklesmektedir. ilk iki asamada, ki1 hiz sabiti hizlandiric1 ajanin
capraz baglayici ajana donlisme hizini, k> ise ¢apraz baglayici ajanin aktiflesme hizini
belirtmektedir. Bundan yola ¢ikilarak ko, Sekil 3.1’deki indiiksiyon siiresinden sonra
gelen egrinin negatif egimine karsilik gelmektedir ve Esitlik 2.1 ve Esitlik 2.2’den yola
cikilarak hesaplanabilir. ko’den yola ¢ikilarak ise Esitlik 2.3 kullanilarak Z degeri

hesaplanir ve bu hesaptan ki hesaplanir.

Aty p Lype_ky iy (1)
K

A+B —> BB (2)

In(1 — (AM/AM)) = k.t (Esitlik 2.1)

K1.tgis — Ink1 = Ka.tgis — Inka (Esitlik 2.2)
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Ka.tgis = - InZ/(1-Z) (Esitlik 2.3)
AM¢: Mt - ML

AM =My - ML

k1, k2 : Reaksiyon hiz sabitleri

Z=kilk>

tais : egri kismin (tiikenmenin) basladigi zaman

ti: Egri kismin egimi (ko) ile diiz kismin kesim noktasidir.
A : Reaksiyonu hizlandiran ajan

B : Capraz bag onciisii

B* : Aktive edilmis B

Vu : Capraz baglanmis kauguk

a, B : Stokiyometrik parametreler

Coran metoduna gore; Esitlik 2.1°deki degerler, reometre analizinden elde
edilmis verilerden yola ¢ikilarak yerine konuldugunda ko degerleri; Sekil 3.1°de
verilen grafikten yola ¢ikilarak bulunan tgis degerleri, Esitlik 2.3’te yerine
konuldugunda Z degeri belirlenir. Bulunan Z degerlerinden yola ¢ikilarak ki degerleri

hesaplanir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. CEKME KOPMA SONUCU ELDE EDILEN DEGERLER

Yapilan ¢ekme-kopma mekanik analizleri sonucunda, kauguk numunesinin
kopmast i¢in gereken maksimum kuvvet ve enerji miktarlarinin %20 Bi.O3 igeren
kaugukta oldugu goriilmistir. %20 Bi20s icerek kauguk numunelerinin en ylksek
uzama ve gerilme miktara da sahip oldugu goriilmistiir. Cizelge 4.1’de goriildigi
gibi bizmut oksit miktarinin %20’den fazla olmasi durumunda degerlerde diisiis

gozlenmistir.

Cizelge 4.1. Numunelerin mekanik 6zellikleri

Bizmut Oksit
Miktan )
%0 Bi203 %20 %40
Mekanik Testler Bi20s Bi203
Maksimum Kuvvet (N) 39,6 48,4 30,0
Maksimum Gerilme (N/mm?) 2,5 3,1 1,8
Maksimum Uzama (mm) 1444 168,8 84,7
Maksimum Yiizde Uzama (%) 169,0 197,2 98,7
Enerji (J) 2,7 3,8 1,3
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4.2. DIFERANSIYEL TARAMALI KALORIMETRE ILE VULKANIZASYON

Diferansiyel taramali kalorimetre panina konulan kau¢uk numunelerinin,

vulkanize olmasi igin gerekli sicaklik araligi degerleri belirlenmistir.

Sicaklik (°C)

30

25

20 i\
N\
[
/E 15 \ DSC %0Bi
=) V\_’_
— — 0, i
Z 10 DSC%20Bi
(a1

0 T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300

Sekil 4.1. Diferansiyel taramali kalorimetre ile yapilan vulkanizasyon islemi sonucu

elde edilen 1s1 akis1

Sekil 4.1°de verilen diferansiyel taramali kalorimetre ile vulkanizasyon

grafiginde bizmut oksit katkisi ile vulkanizasyon sicaklik araligini daralmistir.

Vulkanizasyon islemi sicaklik aralig1 Cizelge 4.2’ de verilmistir. Vulkanizasyon iglemi

oncesinde ekzotermik (erime) pikleri goriilmiistiir.

Cizelge 4.2. Diferansiyel taramali kalorimetre ile elde edilen ekzotermik piklerin

baslama ve bitis sicakliklar1

Bizmut Oksit
Miktar Thastama Thitis
%0 Bi»03 169,5 - 228,2
%20 Bi»03 171,8 - 2243
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4.3. VULKANIZE OLMUS ORNEKLERE UYGULANAN DIFERANSIYEL
TARAMALI KALORIMETRE ANALIZ SONUCLARI

Vulkanize olmus kauguk numunelerine uygulanan DSC metodu termogramlari
Sekil 4.2°de verilmistir.

80 .

100
S
g
E 0%
< 120 7 20%
- —10%

140 A : :

-90 -70 -50 -30 -10 10

Sicaklik (°C)

Sekil 4.2. DSC termogramlar1

Sekil 4.2°de verilen DSC termogramlarinda bizmut oksit miktarinin artmasi
camsi gegis sicakliginin azalmasina neden olmustur. Camsi gegis sicakliklar: degerleri

Cizelge 4.3'de verilmistir.

Cizelge 4.3. DSC analizi ile elde edilen camsi gegis sicakligi (Tq) degerleri

Bizmut Oksit Miktari Camsi Gegis Sicakhigr (Tg)
%0 Bi,03 -50,8°C
%20 Bi203 -52,6°C
%40 Bi203 -53,5°C
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4.4. DINAMIK MEKANIK ANALIZ

DMA, polimer ¢ozeltiler, kompozitler ve katilar gibi genis aralikta malzemelerin
kuvvet, gerilim, gerinim, frekans ve sicaklik Sl¢iimleri gibi fiziksel 6zelliklerini tayin
eden, analitik aletlerdir. Malzemelere uygulanan mekanik stres nedeni ile deforme
edilirken uygulanan kuvvete gore yer degistirmedeki faz kaymasi Olgiilerek enerji

kaybi 6zellikleri (depolama modulii, kayip modulii) tayin edilir.
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— 4000

0% 3000

E' (GPa)

20% 2000

‘\
0,
40% \ 1000

-120 -100 -80 -60 -40 -20 0
Sicakhk (°C)

Sekil 4.3. Depolama modulii degerleri
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Sekil 4.4. Kayip modulii degerleri
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Sekil 4.5. tan(delta) degerlerinin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.3’te goriildiigii tizere, depolama modulii bizmut oksit miktar1 ile artis
gostermistir. Sekil 4.4’te verilen kayip modulii grafiginde bizmut oksit katkisiyla
kayip moduliin pik degerleri artmistir.

Sekil 4.5'de goriildiigii gibi tan(delta) pikinin olustugu sicaklik camsi gecis
sicakligia es deger olarak diisiiniildiigiinde, bizmut oksit katkisiyla Cizelge 4.4’te
verilen Ty degeri azalmistir. Elde edilen bu sonu¢ Cizelge 4.3 tarafindan
desteklenmektedir. Hem DSC’de hem DMA’da bizmut katkisiyla Tg’nin azaldigi

gOriilmiistiir.

Cizelge 4.4. DMA ile elde edilen cams1 gegis sicakliklari tablosu

Bizmut Oksit Miktari Camsi Gegis Sicakliklar (Tg)
%0 Bi,03 -42,1°C
%20 Bi203 -43,2°C
%40 Bi203 -46,9°C
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45 TGA/DTA

TGA, malzemede sicakliga bagli olarak meydana gelebilecek kiitle kaybini
/kazanimini belirlemek amaciyla kullanilmaktadir. DTA veya DSC ile birlikte

kullanilir.
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Sekil 4.7. DTG grafigi
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Yapilan TGA/DTA testi sonucu bizmut oksit miktarinin artmasiyla Sekil
4.6°da verilen %TG grafigindeki numune miktarlarinin sicaklik degerleriyle arttigi
goriilmiistiir. Bu testler sonucunda Sekil 4.7°de goriildiigii gibi bizmut oksit miktarinin
artmast bizmut oksit katkili EPDM kaucugunun %350’sinin kalmas1 i¢in gereken
sicakligr arttirdign goriilmiistiir. TGA/DTA testleri sonucu elde edilen orta agirlik

sicakliklar1 (mid-weight temprature) Cizelge 4.5.”de verilmistir.

Cizelge 4.5. Orta agirlik sicakliklari

Bizmut Oksit Thso
Miktar:
%0 Bi203 470°C
%20 Bi203 475°C
%40 Bi203 560°C

4.6. HAREKETLI KALIP REOMETRE

Hareketli kalip reometresinde gerceklesen vulkanizasyon islemi igin gerekli

tork degerleri zamana kars1 grafigi Sekil 4.8’de verilmistir.

18 ]
16 Il RO |
14 - |
E12 ﬁl— — %0
pa /7 R
Z 10 - — %10
x 8
p
L 6 %20
4 %30
2 %40
0
0 50 100 150 200 250 300
Zaman (sn)

Sekil 4.8. Degisik oranda bizmut katkis1 iceren numunelerin MDR analizi grafigi
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Sekil 4.9’da verilen MDR analizi grafiginde de goriildiigii gibi, Mu-ML

degerlerinin bizmut oksit miktarinin artmasiyla yiikselmistir. MDR analizleri sonucu

Cizelge 4.6.'da verilmistir. Ayrica, bizmut varligi ile teo degerlerinde azalma

goriilmiistiir.

Cizelge 4.6. MDR analizleri sonucu

Bizmut Oksit Miktar1 %0 | %10 | %20 | %30 | %40
Mr-ML (Nm) 9,5 123 | 124 |160 |14,8
too (sN) 1344 |111,6 | 1146 |1152 | 1218
4.7.FT-IR

FT-IR kati, stv1 veya gaz numunelerden, kizilotesi (infrared) spektrumu elde

edilen bir tekniktir. FT-IR spektrometre cihazlari ile ayni anda genis bir spektrum

araliginda spektral veriler almak miimkiindiir. Bu teknik ile organik veya inorganik

yapidaki kati, sivi ve gaz 6rneklerin, IR aktif molekiil 6zellikleri kullanilarak kalitatif

ve kantitatif analizlerini yapmak mimkinddr.
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Sekil 4.9. FT-IR spektrumu
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Sekil 4.10'da verildigi gibi yapilmis olan FT-IR analizinde termal analiz
sonuglarini destekler sekilde bizmut oksit miktarmmn artmasiyla 650 - 450 cm™

arasinda piklerin arttig1 gézlemlenmistir.

4.8. Vulkanizasyon kinetigi ¢alismasi sonuglari

Coran metoduna gore, MDR yontemiyle elde edilen tork degerlerinin zamana

kars1 kinetik grafigi Sekil 4.10°da verilmistir.

t (sn)
(F 80

. -0.5
E s 0%
g
g e 1 0%
<.] 20%
N
< 30%

-1.5 S e 40%

I
-2.5

Sekil 4.10. Coran metoduna gore tork degerlerinin zamana kars1 degisim grafigi

Bolim 3.2.3’de oOzetlendigi {izere, Coran metodu ile yapilan c¢alisma
sonucunda, In (1- AMYAM) degerlerinin zamana bagh degisimi Sekil 4.11°de
verilmistir. Ayn1 sekilde, s6z konusu metot ile hesaplanan Z, ki, ko, ti ve tgis degerleri

Cizelge 4.7°de verilmistir.
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Cizelge 4.7. Coran metodu ile belirlenen hiz sabitleri tablosu

Bi2Os 4 k1 k2 i tais
0% 1,5367 0,038418 0,025 20,60 32,02
10% 3,2206 0,090177 0,028 15,29 18,81
20% 1,1212 0,031394 0,028 20,35 33,71
30% 3,0314 0,081848 0,027 12,69 20,22
40% 0,7926 0,027741 0,035 17,08 32,02

49. CAPRAZ BAGLANMA ORANLARI

Sokslet ve mikrodalga ekstraksiyonu ile yapilan deneylerde ¢apraz baglanma
oranlar1 belirlenmistir. Her iki ekstaksiyon metodunda da ¢apraz baglanma oranlarinin
BioO3 miktartyla dogru orantili bir sekilde arttigi gézlemlenmistir. Ekstraksiyon

sonucunda elde edilen ¢apraz baglanma oranlar1 Cizelge 4.8'de verilmistir.

Cizelge 4.8. Ekstraksiyon c¢alismasi sonucu elde edilen yilizde capraz baglanma

oranlari
) ) Sokslet Ekstraksiyonu Mikrodalga Ekstraksiyonu
Bizmut Oksit
Miktari Kloroform n-Hekzan Kloroform n-Hekzan
%0 Bi203 %71 %72 %73 %72
%20 Bi»03 %74 %75 %76 %77
%40 Bi»03 %79 %80 %82 %83
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5. SONUCLAR

Cekme-kopma mekanik testleri sonucunda bizmut oksit miktarmin %20
oldugu durumda diger numunelere kiyasla mekanik ozelliklerin olumlu yénde
degisimler oldugu goriilmiistiir. Bizmut oksit miktar1 %20’den fazla oldugu zaman
yapidaki dayanikliligin artti§1 ve bunun da yapisal sertlige ve kirilganliga yol agtig1

gorilmiistir.

Yapilmis olan MDR analizi sonucunda bizmut oksit miktar1 arttik¢a
vulkanizasyonun gerceklestigi sicaklik araliginda daralma goriilmiistiir. Bu durumun
nedeni, Bi2Ozin yapi igerisinde tutunarak (farkl bilesikler yaparak) 1s1y1 daha ¢abuk
absorbe etmesi ve gerceklesen reaksiyonlarda katalizor gorevi gormesi oldugu

sonucuna varilmistir (Pretti vd., 2013).

Yapilan DSC analizinde Bi2O3 miktart arttikga camsi gecis sicakliklarinin
azaldig1 goriilmistiir. DMA analizi sonuglarinda ise, DSC analizini destekler sekilde
Bi2Os miktar1 artisinin camsi gegis sicakliklarini diistirdiigii goriilmustiir. Bunun
nedeni Bi203’in 1s1y1 absorbe etmesi ve reaksiyonu hizlandirmis olmasidir. Bizmut
oksit yapiya elastiklik katar ve kirilganlig1 da azaltir. Bu da camsi gecis sicakliginin
diismesinde rol oynar. Depolama modulii grafiginde de goriildiigii lizere bizmut oksit
miktar1 arttikca depolama moduliinde artis goriilmiistiir. Bu durumda bizmut oksit,
numune igerisinde bir glclendirici katki madesi olarak davranmistir. Kayip modulii
degerlerinde goriildiigii {lizere, bizmut oksit miktariyla numunenin kayip modulii
piklerinde artis gozlenmistir. Bu durum, uygulanan etkinin malzeme iginde
sonlimlenmesinin arttigmi yani harcandigmi ve bizmut katkis1 olmayan EPDM
yapisindaki siirekli olan siirekli olan morfolojik yapinin bizmut ile kesintiye ugradigini

gostermektedir.

Yapilan TGA/DTA analizi sonucunda, bizmut oksit miktar1 arttikca
numunenin agirligiin yarisinin kaldigi sicakliklarda (Tso) artis goriilmiistiir. Bunun
da nedeni Bi2O3’in sicaklik arttikga yapiya daha fazla tutunmasi ve dayanikliligi
arttirmas1 (Jiang vd., 2014) seklinde degerlendirilmistir. 220-375°C dereceleri
arasindaki agirlik kaybi pikin ugucu organik ¢oziiciilerin agirlik kaybina, 375-510°C
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sicakliklar1 arasindaki numunenin polimer tarafindaki agirlik kaybina bagli oldugu

sonucuna varilmistir.

MDR analizinde EPDM kaugugunun %50’sinin pigmesi i¢in gerekli siirenin
BioO3 miktar1 arttik¢a azaldigi goriilmiistiir. BioOz miktar1 arttikga My - ML
degerlerinin arttig1 goriilmiistiir. Bunun da nedeni bizmut miktarinin katkisi daha

saglam bir yap1 olugturmustur.

Vulkanizasyon kinetiginde Coran metodundan faydalanarak hesaplanan Z
degerlerinden yola ¢ikilarak ko> degerleri hesaplanmis ve yapilan hesaplamalarla
bizmut oksit varhiginda ko degerlerinde degisimler gézlenmistir. Bunun da nedeni

bizmut varlig1 vulkanizasyon reaksiyonunu hizlandirmistir.

FTIR spektrum sonuglarindan yola cikarak 2800 cm™ ve 1400 cm™’de
goriilen pikler yap1 igerisindeki diiz zincirli C-H piklerinin gerilmeleridir. Bi>O3
miktarinin artmasiyla yapida yeni baglar olustugu diisiiniilmektedir. 650-450 cm™
araligindaki pik olusumlar1 da bu kaniy1 desteklemektedir (Saddeek vd., 2015)

Yapilan ekstraksiyon denemeleriyle yapi icerisindeki capraz baglanma
oranlar tayin edilmistir. Sokslet ekstraksiyonu ile mikrodalga ekstaksiyonu ile elde
edilen ¢apraz baglanma oranlarinin oldukca yliksek oldugu ve sonuglarin birbirine
paralel oldugu goriilmistiir. Bi2O3 miktarinin artis1 ¢apraz baglanma oranlarini bir
diger deyisle saglamhigini arttrmistir. Iki metot arasindaki oransal farkliliklarmin
nedeni 1s1 transferi yoOntemlerinin ve siireleri arasindaki farkliliklardan

kaynaklanmasidir.

Yapilan analizlerde bizmut oksit katkis1 ile hazirlanan numunelerin mekanik

test ve termal test sonuglarinin birbirlerini destekledigi goriilmiistiir.
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