SELCUK
UNIVERSITESI

T.C.
SELCUK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

LASTIK ATIGININ KOMPOZIT YAPIMINDA
DEGERLENDIRILMESI

Pmar AYDIN

YUKSEK LiSANS TEZi

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

2015
KONYA
Her Hakki Sakhdir



TEZ KABUL VE ONAYI

Pmar AYDIN tarafindan hazirlanan “Lastik Atigimmn Kompozit Yapiminda
Degerlendirilmesi” adli tez ¢aligmast 24/07/2015 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy
birligi ile Selguk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti Kimya Miihendisligi Anabilim

Dali’'nda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri imza

Baskan
Yrd.Do¢.Dr. Alaaddin CERIT

Danisman
Prof.Dr. Giilnare AHMETLI

Uye
Yrd.Dog.Dr. Ilkay OZAYTEKIN

Yukaridaki sonucu onaylarim.

Prof. Dr. Asir GENC
FBE Miidiirti

Bu tez calismasi BAP tarafindan 14201030 nolu proje ile desteklenmistir.



TEZ BiLDIRIMI

Bu tezdeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ergevesinde elde
edildigini ve tez yazim kurallarna uygun olarak hazirlanan bu calismada bana ait

olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

DECLARATION PAGE
I hereby declare that all information in this document has been obtained and

presented in accordance with academic rules and ethical conduct. T also declare that, as

required by these rules and conduct, I have fully cited and referenced all material and

results that are not original to this work.,

Imza
Pinar AYDIN

24/07/2013



OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

LASTIK ATIGININ KOMPOZIT YAPIMINDA

DEGERLENDIRILMESI

Pmnar AYDIN

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Giilnare AHMETLI

2015, 64 Sayfa

Bu calismada atik lastik tozu epoksi recinede dolgu malzemesi olarak kullanilmis ve cevre
sorununa bu sekilde bir ¢6ziim getirilmesi denenmistir. Calismada 2 tiir epoksi regine: bisfenol-A (NPEL
128) ve bisfenol-A/F (NPEF 164X) ile 4 tiir atik lastik karigim1 kullanilarak kompozitleri olugturulmustur.
Lastik atig1 (LA) epoksi regineye kiitlece % 10-% 50 oranlarinda ilave edilerek dolgu maddesi miktarinin
ve epoksi re¢ine tiiriiniin kompozit 6zelliklerine etkisi incelenmigtir. Kompozitlerin morfolojisi X-1g1m
kirmnimi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. LA i¢in en uygun kiitle
seviyesi NPEF i¢in % 10, NPEL i¢in % 20 olarak belirlenmistir. Saf epoksiye gore kompozitlerin ¢ekme
dayanimi ve Young modiilii degerleri kritik LA seviyelerinde sirasiyla % 21,8-33,8 ve % 33,6-58,8 olarak
artmigtir. Kompozitlerin TGA analizi, % 30 LA oranmna kadar saf epoksi reginesinin termal
dayanikliligini arttigin1 gdstermistir. 14 giinlikk daldirma igin saf NPEF’in denge su sorpsiyonu % 0,172;
saf NPEL’in % 0,097 olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: lastik atig1, epoksi regine, kompozit



ABSTRACT

MS THESIS

EVALUATION OF WASTE TIRE IN COMPOSITE CONSTRUCTION

Pinar AYDIN

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE OF CHEMICAL
IN CHEMICAL ENGINEERING

Advisor: Prof. Dr. Gulnare AHMETLI

2015, 64 Pages

In this study, it was tried to find a solution to an environmental problem in this way that using
waste tire dust as an filler in epoxy resin . Using mixture of two types of epoxy resins; (bisfenol-A (NPEL
128), bisfenol-A/F (NPEF 164X) and four types waste tires composite is formed in this work. It was
investigated effect on the properties of the composite of type epoxy resin and amount of filler by added
the waste tire (wt) to epoxy resin ratio by mass of 10% -50%. Morphology of composites were
characterized with x-ray diffraction (XRD) and electron microscopy (SEM). Optimum mass level was
determineted for wt in NPEF %10 and in NPEL %20. To the pure epoxy, tensile strength of composites
and Young's modul values is increased on the critical levels of WT from 21.8 to 33.8% and from 33.6 to
58.8% respectively. TGA Analysis of composites has shown that up to 30% of ratio wt by increases the
thermal stability of pure epoxy resin. It was determineted that balance water sorption values of NPEF and
pure NPEL %0,172 , %0,097 for 14 days immersion respectively.

Keywords: waste tire, epoxy resin, composite
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1. GIRiS

Giliniimilizde insanlarin en temel amaclarindan biri yiiksek kalitede bir yasam
siirmektir. Bu durum tiiketim artisina ve bagli olarak da atik miktarinin ve gevre
Kirliliginin artmasina sebep olmaktadir (Subramanian, 2000).

Atik madde miktari, niifus artisina paralel olarak artmaktadir. Bir deger
O0deyerek alinan maddi varliklarin ise yaramadigi veya fonksiyonunu yitirdigi zaman
¢ope atilan veya bir yerde biriktirilen, ekonomik olarak Omriinii yitirmis; Seramik,
beton, ahsap, kagit, cam, oto lastigi ve plastik gibi materyallere atik denir. Cam, metal,
plastik, kagit/karton ve tekstil artiklar1 gibi degerlendirilebilir atiklar, ¢esitli fiziksel ve
kimyasal islemlerden gegcirilerek yeni bir hammaddeye veya {irline doniistiiriilebilirler.
Bu atiklarin bir takim islemlerden gegirildikten sonra ikinci bir hammadde olarak tiretim
stirecine sokulmasina geri doniisiim denir. Bu siire¢ her bir atik tiirli i¢in malzemenin
cins ve niteligine gore farklilik gosterir (Kan, 2007).

Geri kazanim terimi ise tekrar kullanim ve geri donilisiim kavramlarmi da
icerdigi icin biraz daha genis kapsamlidir. Degerlendirilebilir atiklarin kaynaginda ayri
ayr1 toplanmasi, siiflandirilmasi, fiziksel ve kimyasal yontemlerle baska iiriinlere veya
enerjiye doniistiiriilmesi islemlerinin biitiinii geri kazanim olarak adlandirilir (Anonim
2012).

Lastik atiklar kat1 atiklarin yaklasik %10’unu (hacimce %30) olusturmaktadir
(Goodman, 1991). Cok biiyiik miktarlarda kullanilan bu malzemeler kullanim sonrasi
cevreye atilarak c¢evre kirliligine ve kaynaklarin azalmasina sebep olmaktadir.

Lastik atiklarin geri doniistiiriilmesinin iki ana hedefi vardir. Bunlar:

® Geri kazanma yoluyla ¢evre kirliliginin en aza indirilmesi,
® Yeni kaynaklarin yaratilmasidir.

Gilinlimiizde lastik atiklarin giderilmesinde en yaygin kullanilan yontem arazi
doldurma ve enerji elde etmek lizere yakma islemleridir. Ancak her iki yontemde
cevreyle ilgili ¢cok cesitli problemlerle iliskilendirildikleri i¢in atik degerlendirmede
yeterli bir ¢6ziim olarak goriillmemektedir (Pinto, 1999). Lastik atiklar 1970°1i yillardan
beri yakilarak enerji liretiminde de kullanilmaktadir. Diger taraftan lastiklerin tekrar
islenerek kullanilmasi alternatif bir ¢6ziim olarak goriilmektedir. Elde edilen ikincil
triinlin geri doniisim prosesi ile molekiill agirligi diismesi, mekanik ve fiziksel
ozellikleri degisir. Dolayisiyla doniisiim yapilan lastikler de belli bir kullanimdan sonra

atik lastik haline gelmektedir.



Geri doniistiirme isleminin bir¢ok yarar1 vardir. Bunlardan en ¢ok bilinenlerini
sOyle siralayabiliriz:

1-Dogal  kaynaklarimiz  korunur. Kullanilmis ambalaj ve  benzeri
degerlendirilebilir atiklarin  bir hammadde kaynagi olarak kullanilmasi yerine,
kullanildig1 malzeme i¢in tiiketilmesi gereken hammaddenin veya dogal kaynagin
korunmas1 gibi 6nemli bir tasarrufu dogurur.

2-Enerji tasarrufu saglanir. Geri doniisiim sirasinda uygulanan fiziksel ve
kimyasal islem sayisi, normal iiretim islemlerine gore daha az oldugu i¢in, geri
doniisiim ile malzeme iiretilmesinde 6nemli bir enerji tasarrufu saglanir

3-Atik miktar1 azalir. Geri doniisiim sayesinde ¢opliiklere daha az atik gider.
Boylece bu atiklarin tasinmasi ve depolanmasi kolaylasir, ¢op alaninin daha uzun
Omiirlii olmasi saglanir (Kan, 2007).

4-Geri donisiim ekonomiye katki saglar. 1 ton kullanilmis kagit geri
kazanildiginda 16 adet cam agacinin, 1 ton gazete kagidi geri kazanildiginda 8 adet cam
agacinin kesilmesi dnlenmis olacaktir. Tiirkiye’de yillik 3 milyon ton geri kazanilabilir
atigin ekonomik degeri 150 trilyon lira civarindadir (Kan, 2007).

Yapilan calismada amag lastik atigin1 farkli bir alanda, kompozit yapiminda
degerlendirmek ve epoksi reginenin bazi Ozelliklerini iyilestirerek yeni kompozit

malzemeler elde etmektir.

1.1. Kaucuk

1.1.1. Kaucuk ¢esitleri

1.1.1.1.Dogal kauguk (NR)

Dogal kaugugun ana maddesi az miktarda protein, lipid, inorganik tuzlar ve
diger baz1 maddeler karismig cis-1.4 poliizoprendir. Dogal kaugugun polimer zincirleri
uzun, birbirine girmis sargilar halindedir ve oda sicakliginda siirekli hareket halindedir.
Dogal kaucuk polimerlerinin biikiiliip sarilmalari, karbon-karbon cift bagiyla aym
tarafta olan metil grubu ve hidrojen atomunun olusturdugu ii¢ boyut diizeninin
engellenmesinin bir sonucudur (Savran, 2001).

Dogal kaugugun 2/3'i otomobil lastigi iiretiminde, kalan kismi mekanik

parcalar, ayakkabi tabani (0zellikle yiiksek kalitede spor ayakkabilari), hortum,



konveyor bandi, yer dosemesi, siinger ve yapistirict imalatinda kullanilmaktadir. Dogal
kaugugun camsi gegis sicakliginin (Tg) —75 °C civarinda olmasi, diisiik sicaklik

Ozelliklerinin ¢ok iyi olmasini saglamaktadir (Harper, 2006).

1.1.1.2. izopren kaucuk (IR)

Uzun arastirmalar sonucu dogal kaugugun yerine bulunan sentetik bir kauguktur.
NR ile mukayese edildiginde; renginin iyi, kalitesinin daha az degisken ve kokusuz
olmasi, daha kolay parcalanabilmesi ve karistirilmasi, daha kolay ekstruzyon, kaliplama
ve kalenderleme ozellikleri daha iistiin oldugu ozellikler olarak siralanabilir. Uretilen
isoprenin % 60'1 otomobil lastigi imalatinda; bunun disinda konveyer kayisi, conta,
ayakkab1 tabani1 ve yer doseme malzemesi olarak ¢esitli tibbi malzemelerin imalatinda
kullanilir (Savran, 2001; Harper, 2006).

1.1.1.3. Butil kaucuk (1IR)

Izobutilenin % 0,5 — % 3 arasinda izopren ile kopolimerizasyonu sonucu
vulkanize edilebilen butil kauguk iiretilmistir. Butil kaugugun (IIR) en 6nemli 6zelligi
gaz gecirgenliginin ¢ok diisiik olmasidir. IIR’nin ozon ve 1s1 direnci ¢ok iyidir. Ozon,
hava ve neme karsi milkemmel dayaniklilik gosterir, dielektrik 6zellikleri, sok emme
kabiliyeti ve 1s1 dayanimu yiiksektir (Harper, 2006). IR, ¢cok diisiik gaz gecirgenligi ve
yiiksek yaslanma direnci Ozelliklerinden dolayi, i¢ lastik imalati, ¢ati ve tekne

kaplamasinda kullanilmaktadir (Savran, 2001).

1.1.1.4. Biitadien kaucuk (BR)

Kopma mukavemeti degerlerinin diisiik olusu ve islenme zorlugundan dolayr NR
ve stiren-biitadien kaugugu ile birlikte kullanilir. Asinma ve catlama mukavemetinin
¢ok iyi olmasindan dolayi, otomobil dis lastik imalatinda kullanilir. Camsi gegis
sicakligimin diisiik olmasi sebebiyle, diisiik 1silarda ¢ok iyi elastik 6zellikler verir.
BR'nin % 90'1 lastik imalatinda kullanilmaktadir. Teknik malzeme olarak konveyor bant
ve hortum imalati, ayakkabi1 tabani, yiiksek asinma mukavemeti istenen pargalarin
iretimi, golf toplart ve yer dosemesi imalatlarinda kullanilir (Savran, 2001; Harper,
2006)



1.1.1.5. Stiren biitadien kaucuk (SBR)

Diinyada en ¢ok kullanilan sentetik kauguk tiiriidiir. Sanayide en ¢ok otomobil
lastigi iiretiminde kullanilmakla beraber, kablo ve elektrik malzemeleri, fren ve debriyaj
balatalari, seffaf bantlar ve yapistiricilar, konveyor bandi, elektrik malzemeleri, dinamik
pargalarin imalati ve ayakkabi tabanmi imalatinda kullanilmaktadir. Polar olmayan
sivilara, ¢oziiclilere, seyreltik asit ve bazlara dayanikli olup yakit ve yaglara

dayaniksizdir (Savran, 2001; Harper, 2006)

1.1.1.6. AKrilonitril biitadien kau¢uk (NBR)

Nitril kauguk butadien ve akrilonitril monomerlerinin kopolimerizasyonu ile
elde edilir. Nitril grubu polar 6zellik verir, bundan dolayr yaglara, solventlere dayanimi
cok iyidir. Kaucuk karistmina ester ilave edildiginde, soguga dayanim 6zelliklerinde
onemli iyilesmeler gorilmiistiir. Ozona dayanimi koétidir. NBR, polar olmayan
kauguklara gore onemli oranda yiiksek elektrik ozelligi gosterir. Bu yilizden elektrik
yalitim malzemesi olarak kullanilmamalidir. NBR, conta, hortum, tastyici bant, fren

balatas1 imalatinda, mil, silindir ve kazan kaplamalarinda kullanilmaktadir (Savran,

2001)

1.1.2. Dolgu maddeleri

Kauguklara kuru toz halinde katilan ¢ok kiigiik tane boyutlu maddeler, ya
giiclendiric ya da dolgu maddeleri olarak tanimlanir. Endiistriyel uygulamalarda
genellikle termoplastiklere agirlik¢a yaklasik % 30, termosetlere ise yaklasik % 60
oraninda dolgu katilir (Xu, 2009).

1.1.2.1. Karbon siyahi

Diinyada iiretilen karbon siyahinin % 95’1 kauguk sanayinde tiiketilmektedir.
Karbon siyahi, kauguk sanayi disinda plastik, boya maddesi ve matbaa miirekkebi
imalatinda kullanilmaktadir. Firin, kanal, lamba (termal) gibi elde edilis prosesleri

vardir (Savran, 2001). Karbon siyahi eklenmesiyle, kisa molekiil zincirleri daha uzun



zincirlerle gerilmeyi paylasir ve bodylece kauguk kolay kopmaz. Karbon siyahi
molekiiler yapiya eklenerek kaucugu gii¢lendirir.

Eklenen karbon siyah1 ayn1 zamanda vulkanize kaucugun ¢apraz bag yapisini da
etkiler. Bu nedenle dolgulu kaugukta capraz bag yogunlugu hesaplanirken, dolgu

kauguk etkilesiminin de g6z 6niine alinmasi gerekir.

1.1.2.2. Karbon siyahi disindaki dolgu maddeleri

Kauguk sanayisinde karbon siyahi disinda kullanilan dolgu maddeleri siyah renk
disinda tretilmesi istenen lastik parcalarin imalatinda veya diger iiriinlerde karbon
siyahi ile birlikte kullanilmaktadir. Mineral dolgu maddeleri olarak isimlendirilirler ve
genellikle karisim maliyetini diisiirme 6zelligine sahiptirler (Savran, 2001). Cok ¢esitli
mineral dolgu maddeleri bulunmakla birlikte genel olarak {ii¢ sinifa ayirmak
miimkiindiir (Savran, 2001).

e Giiclendirici etkisi olanlar
e Kismen giiclendirici etkisi olanlar

e Giiclendirici etkisi olmayanlar

1.1.3. Kaucuk karisimi hazirlama
Amaca uygun olarak secilmis ve birbirleriyle oransal olarak ayarlanmisg
maddeler toplulugu “Recete” veya “Formiil” olarak isimlendirilir. Fonksiyonel olarak
lastik karistmina giren maddelerin sistematigi sOyledir (Savran, 2001).
[J Kauguk (lar)
[1 Vulkanizasyon maddeleri
— Pisiriciler
— Hizlandiricilar, Aktivatorler, Geciktiriciler
[1 Aktif (Takviye edici) ya da aktif olmayan dolgu maddeleri
[] Proses kolaylastiricilar
[1 Yaslanmay1 6nleyiciler ve koruyucular
[ Yumusaticilar
[ Sigiriciler
[1 Boya maddeleri

[1 Ozel amach maddeler.



Her karigimin ortak o6zelligi en az bir kaucuk c¢esidinden ve vulkanizasyon
sisteminden olusmasidir. Bunlar olmadan elastik 6zellikler saglanamaz. Bu sistematigin
en 6nemli eleman1 kauguk ya da kauguklardir. Kauguk formiilasyonu (recete) kauguk
veya kauguklarin toplami 100 olacak sekilde hazirlanir. Kauguk disinda kullanilan tiim
maddeler phr (part per hundred rubber) yani yiiz kisim kauguk i¢in gerekli olan miktar
olarak regeteye konur. Bir karisim genellikle % 50 civarinda kauguk icerir. Kauguk
oraninin fazlalig1 maliyeti artirmaktadir. Asagida (Tablo 1.1) bir karisim regetesi drnegi
verilmistir. Kaucuk teknolojisinde karigim formiilleri hazirlamak zor ve karmasik bir
istir. Malzeme ve techizatta yiizlerce degisken vardir ve konu matematiksel bir
yontemle ¢oziilemez. Sadece malzeme bilgisi yeterli olmamakta, iyi bir formiil i¢in
karisimin  kullanilacagi islemlerdeki makine ve techizat bilgisi de gerekmektedir

(Savran, 2001).

Tablo 1.1. Ornek karigim regetesi (Savran, 2001)

Bilesen Oran (phr)
Kauguk 100

Dolgu maddesi 50
Yumusatici 10
Hizlandirict 1.2
Aktivator (¢inko oksit) 5

Yag asidi (stearik asit) 15

Pisirici (kiikiirt) 2
Geciktirici 0.5

Diger katkilar (antioksidan, antiozonat, boya vs.) degisen oranlarda

1.1.4. Vulkanizasyon

Kauguklarda uzun polimer zincirleri, molekiiler yapinin -cis diziliminden dolay1
kangallasir. Ideal olarak, bir kuvvet uygulandiginda dogrusal zincirlerin kangallarmin
acilmasi ile polimer gerdirilir, gerilim kaldirildiginda zincirler yeniden kangallasir ve
polimer orijinal boyut ve sekline geri doner. Buna karsin kaugugun gergek davraniginin
bu olmadigi, tarif edildigi sekilde davranmadigi goriilmektedir. Zincirler sadece
kangallasmaz ayn1 zamanda birbiri tizerinde de kayar. Plastik deformasyon (kaymadan

dolay1) ve elastik deformasyonun (kangallagsma etkisinin geri gelmesinden dolay1) bir



kombinasyonu elde edilir. Vulkanizasyon bir g¢apraz baglanma islemidir. Kauguk
polimer zincirinde bulunan doymamis karbon-karbon baglari i¢in gesitli vulkanize edici
kimyasallar vardir. Bunlarin en yaygin olanlar; kiikiirt, peroksitler, fenolikler ve metal

oksitlerdir. Bunlarin arasinda da en popiiler olan1 kiikiirttiir.

Tablo 1.2. Dogal kaugugun farkli vulkanizasyon sistemlerinde kiikiirt ve hizlandirict miktarlart

(Sun, 2007)
Vulkanizasyon sistemi Kiikiirt Hizlandirici (phr) Hizlandiricy/kiikiirt orani
(phr)
Konvansiyonel (CV) 20-3.0 1.2-04 0.1-0.6
Etkili (EV) 0.40.8 5.0-2.0 25-1.2
Yari etkili (Semi-EV) 1.0-17 25-1.2 0.7-25

Tablo 1.3. Vulkanize dogal kaugugun farkli vulkanizasyon sistemlerindeki 6zellikleri (Sun, 2007)

Ozellik CcVv Semi-EV EV
Poli ve disiilfiir capraz baglar (%) 95 50 20
Monosiilfiir ¢apraz baglar (%) 5 50 80
Kiikiirt konsantrasyonu Yiiksek Orta Diisiik
Diisiik sicaklikta kristallenme direnci Yiiksek Orta Diisiik
Is1l yaglanma direnci Diistik Orta Yiiksek

1.1.5. Kaucugun yaslanmasi

Yaslanma ifadesi ile elastomer malzemenin 6zelliklerinin herhangi bir kimyasal
maddenin tesiri olmaksizin zaman igersinde degisiklige ugramasi, kaybolmasi, hatta
malzemenin tamamiyla bozulmasi (tahrip olmasi) anlasilir. Bu degisiklikler ¢atlama,
sertlesme, kirilgan hale gelme, kabuklagsma gibi hallerde meydana gelebilir. Yaslanma
yorulmayr da kapsar. Polimerdeki doymamislik orani arttikca yaslanmaya kars
hassasiyet artar. Cift baglar oksijen, ozon ve diger reaktif maddelere karsi hassastirlar,
ayrica kiikiirt ile reaksiyona devam ederek sertlesmeye sebep olurlar. Yiiksek
sicakliklar, bakir ve mangan bilesikleri gibi bazi oksidasyon katalizatorleri (kauguk
zehirleri) yaslanmanin ¢abuklagsmasina neden olurlar. Sentetik kauguklarda
polimerizasyonun devami veya molekiiller arasi capraz baglanma sertlesmeye ve

kirilganliga yol acabilir (Savran, 2001).



1.1.5.1. Oksijen ve 1s1 etkisi ile yaslanma

Cesitli sekillerde olusan oksijenin malzemeye niifuz ederek, elastomer
zincirlerini pargalamasi halidir. Oksijenin tesiri ile aktif radikaller olusur ve bu
radikaller polimer molekiilleri ile reaksiyona girerler. Yiiksek sicaklikta bu islem daha
da hizlidir. Ultraviyole 1s181, sicaklik ve bazi metaller oksidasyon hizint arttirir
(Stevenson, 1985).

Kaucguk kiikiirtle vulkanize olur ve ¢apraz bag olusturur fakat ayni zamanda
havanin oksijenine karsi da duyarlidir. Yaslanmayla ¢apraz baglarda ¢esitli degisiklikler
meydana gelir (Jitkarnka ve ark., 2007).

Polisiilfiir baglarinin termal ayrismasi oksijen baglarinin olusmasindan daha
hizli gergeklesir. Oksijen baglar1 sadece kaucuk ylizeyinde degil ayni zamanda i¢
kisimlarda da olusur (Jitkarnka ve ark., 2007).

Termal yaslanma, asir1 pisirme sicakligi ve/veya siiresiyle, histerizis 1s1 artisiyla
veya servis sicakliklarindaki artigla artabilir. Ornegin; capraz baglarin termik olarak

parg¢alanmasi, molekiillerin kendi aralarinda capraz baglanmasi gibi (Jitkarnka ve ark.,

2007).

1.1.5.2. Ozon etKkisi ile yaslanma

Ozellikle gerilme altindaki doymamus elastomerler ozona karsi1 ¢ok hassastirlar,
gerilme dogrultusuna dik yonde ozon c¢atlaklari olusur. Sicaklik ve nem ozon
catlaklarinin olusumunu hizlandirir. Kauguk karisimina mum (antiozon wax) ilavesi
ozona kars1 uygulanan en bilinen yontemdir. Mum yiizeye niifuz ederek koruyucu film
olusturur. Bu koruma sekli mum film kirilmadig siirece yeterlidir. Bu durum genellikle
statik uygulamalar i¢in gegerlidir. Dinamik uygulamalarda ise, mum film yirtilir ve

ciddi gatlaklar olusur. Bu durumda mumun yan1 sira antioksidanlar da kullanilmalidir

(Savran, 2001).
1.1.5.3. Isik ve hava sartlari
Giines 15101, Ozellikle ultraviyole i1sinlar, kaucuk yiizeyinde oksijenin tesirini

arttirarak okside bir kaucuk filmi meydana getirir. Bu film gelisi glizel yonlerde

birbirleriyle birlesen catlaklardan olusur, bu durum fil derisi olusumu olarak da



isimlendirilir. Ozellikle agik renkli kauguklarda rastlanir, karbon siyahi ultraviyole 1s1n1

iyi absorbe ettiginden bu olusuma siyah elastomerlerde rastlanmaz (Savran, 2001).

1.1.6. Yorulma

Tekrarlanan gerilmelere maruz kalan elastomer pargalarin dayanimi azalir,
kopma dayaniminin ¢ok altindaki gerilmelerde kopma olusabilir, buna neden yorulma
olayidir. Elastomer pargalar uygulanan mekanik enerjiden kaynaklanan isinmadan
dolay1, hizli bir sekilde yaslanmaktadir. Sicaklik, oksijen veya ozonun varligi,
uygulanan gerilmenin genligi ve frekansi catlak olusumunda etkili olmaktadir. Catlak
olusumu, ozon ¢atlaklarinda oldugu gibi, kuvvet yoniine dik dogrultuda ve gerilmenin
maksimum oldugu bolgelerde olmaktadir. Genelde, antiozonatlar yorulma ¢atlamasina

kars1 da iyi gelmektedir (Savran, 2001).

1.1.7. Zehirli metaller

Kaugukta ¢oziilebilen nikel, bakir, kobalt, mangan ve demir gibi baz1 agir metal
bilesikleri oksidasyon katalizorleri olarak etki ederek yaslanmay1 hizlandirirlar. Bu gibi
metaller kauguk zehirleri olarak da isimlendirilirler. Ornegin, SBR i¢in demir cok
tehlikelidir. Oksidasyona benzer bir bozulma olur, fakat proses daha hizhidir. Bakir ve
mangan, ¢ok diisiik miktarlarda dahi, ¢ig veya pismis haldeki kaugugun yaslanmasini
hizlandirir. Kauguk 6nce yumusar, daha sonra da sertlesir. Zehirli metaller eger

kaugukta ¢6ziinmemis durumda ise, etkileri zayiflar (Savran, 2001).

1.2. Lastik

Lastik Tirk Dil Kurumu tarafindan gesitli sekillerde tanimlanmaktadir. Bu
tanimlar, ayakkabi iizerine giyilen kauguktan pabug, kaucuktan yapilmis ayakkabi,
kauguktan yazi silgisi ve tasitlarin jantlarina yerlestirilen elastiki tekerlek bandaji
seklindedir (Anonim, 2014). Teknik anlamda ise, lastik, belli bir siire i¢inde, belli bir
sicaklik ve basing altinda pisirilmis, genellikle i¢erisinde bulunan hava ile motorlu veya
motorsuz nakil araglarinin yere siirtiinmesi ile hareketini baslatan, hizlandiran ve
durmasmi saglayan, kullanim yerlerine gore gesitli ebatlarda, tiplerde ve yapilarda

olabilen kaucuk hava yastigidir (Geredelioglu, 1997).
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Lastik sirt, omuz, yanak, topuk (damak) ve karkas (govde) olarak adlandirilan 5
ana bilesenden meydana gelmektedir. Yani sira ¢elik ve bez kusaklar, ceyfir ve astar da
lastigin yapisinda yer alan diger bilesenlerdir (Anonim, 2009a). Sekil 1.1’de lastigin
bilesenleri sematik olarak gosterilmektedir. Bu grubun belli basli plastikleri ise

polyesterler, epoksiler, alkitler, aminler olarak verilebilir (Anonim, 2009a).

SIRT

Su atma kanallari

Gelik
kugaklar

Bez kumaglar

Ceyfir

Aztar

St

Damak

Karkaz
[gdvce)

TOPUK

Sekil 1.1. Lastigin bilesenlerinin sematik olarak gosterimi (Keskin Otomotiv Sitesi 2009)

Arag lastikleri endiistride:
* Binek konvansiyel lastikleri,
* Binek radyal lastikleri,
» Zirai radyal lastikleri,
» Kamyonet/minibiis konvansiyonel lastikleri,
» Kamyonet/minibiis radyal lastikleri,
» Kamyon-otobiis konvansiyonel lastikleri,
» Kamyon-otobiis radyal lastikleri,
* Traktor-on lastiklerti,

» Traktor-arka lastikleri,
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« Is makinesi lastikleri,

« {5 lastik,

* Bisiklet motosiklet dis, i¢ lastigi,

* Dolgu lastigi,

* Sirt kaplama kaugugu, tamir malzemeleri ve kaplanmis arag lastigi,

* Kolon (ton) seklinde tanimlanarak kullanilmaktadir.

1.2.1. Lastik iiretimi

Lastik tiretimindeki asamalar:

* Elastomerlerin, karbon siyahinin ve kimyasallarin lastik bilesimini olusturmak

i¢in karistirilmasi

* Tekstil ve ¢elik kusaklarin islenmesi ve haddeleme operasyonu sirasinda elde

edilen lastik bilesimiyle kaplanmasi

» Ekstruderlerde yanak, sirt ve diger bilesenlerin gekilmesi

* Lastik elemanlarinin montajt

* Yiiksek sicaklik ve basingta lastige sekil verilmesi ve pisirilmesi

Lastigin son kontrollerinin yapilip nakliye edilmesi seklindedir (Rodgers,

2005).

Sekil 1.2°de bu asamalar sematik olarak verilmistir. Karistirma isleminin amaci
sirt, yanak, govde ve i¢ lastigi olusturan hammaddelerin homojen bir bi¢imde
dagilmasini saglamak, karisimin istenilen yumusaklikta olmasini saglamak ve dagilim

ile viskozite dereceleri ayn1 olan karigimlar elde etmektir.
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Han maddeler Kusak Uretimi

i —

Capraz Kusak
| Kesici

Ve
Bez Haddeleyici ,

EIoYY
m&mﬁi
Kimyasal

Lastik Tamamlama
Makinesi

Kesme

Karkas,
topuk teli iiretimi

Topuk {retimi

Sekil 1.2. Lastik tiretimi akis semas1 (Rodgers, 2005)

Haddeleme islemi genel olarak:

« Karistiricida karigtirilmis olan gévde karisiminin levha haline getirilmesi,

+ Kord bezinin gévde karigimi ile kaplanmasi

+ Kaplanmig malzemenin ezilmesi islemlerinden meydana gelir.
Karigim, li¢ merdaneli bir haddeleme tezgahinda levha haline getirilir. Kaplama
isleminde kord bezi kaugukla kaynastirilir. Haddeleme islemi bittikten sonra c¢esitli
ebatlarda kesilerek montaj asamasi i¢in hazir hale getirilir (Rodgers, 2005).

Cekme islemi g¢ekilmesi istenen iriin profilini verecek kalibin budindze
(ekstruder) baglanmasi ile gergeklestirilir.

Montaj islemi 6ncesinde, lastik elemanlarina montaja gitmeden once miimkiin
oldugunca son sekilleri verilir.

Govde katlarinin tizerine takviye katlar1 yerlestirilir.

Sekil verme ve vulkanizasyon islemi tamburdan ¢ikarilan silindir seklindeki
lastige optimum esneklik ve dayamikliligin kazandirilmasi i¢in uygulanir. Lastigin i¢
kismi sicakliga dayanikli bir torba ile kaplanirken, dis kisimda tekerlegin son dis

seklinin kalib1 yer almaktadir. Pisirme islemi torba i¢ini dolduran maddenin ilettigi 1s1
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ile yapilir. Vulkanizasyon islemi ¢ogunlukla kiikiirt esliginde ve karbon siyahinin
etkisinde gergeklesir. Karbon siyahi bu reaksiyonun hizlanmasini saglar. Isitma islemi
bozulmay1 6nlemek i¢in basing altinda yapilir.

Lastik bilesiminde kauguk yaninda her zaman g¢esitli katkilar bulunur. Bu
katkilar arasinda oncelikle vulkanizasyon kimyasallar1 (kiikiirt gibi) bulunur. Diger
katkilar lastigin dayanimini arttirmak (takviye dolgulari) veya maliyeti diisiirmek
amaciyla katilir. Lastikte en 6nemli katki karbon siyahidir. Karbon siyahi, dayanimi
artirir, lastigin aginma ve yirtilmaya karst dayanimini gelistirir, ultraviyole 1sinlardan

korur (Savran, 2001).

1.2.2. Atk lastikler

Faydali 6mriinii tamamladig1 belirlenerek aractan sokiilen, orijinal veya kaplanmis,
bir daha arac¢ lizerinde lastik olarak kullanilamayacak durumda olan veya {iiretim
esnasinda ortaya c¢ikan iskarta lastiklere “atik lastik” denir. Atik lastiklere “Omriinii
tamamlamis lastik”, kisaca “OTL” de denir.

Biiytik bir kismini karayollarinda kullanilan araglarin olusturdugu atik lastiklerle
ilgili problemler Onemli bir ¢evre sorunu yaratmaktadir. Gilinlimiizde Omriini
tamamlamig tasit lastikleri, degersiz bir atik konumundadir. Ayrica; ¢evre kirliligine
neden olmakta ve insan sagligi ile dogal dengeyi olumsuz bir sekilde etkilemektedir. Bu
sorunlar1 ortadan kaldirmanin en etkin yollarindan biri, atik lastiklerin yeniden islenerek
farkl1 big¢imlerde degerlendirilmesidir. Farkli boyut ve sekillere doniistiiriilerek
kullanimi, bir¢ok gelismis iilkede atik lastiklerin yonetimi ile ilgili sorunlart biiyiik
olgiide azaltmistir (MEB, 2011).

Lastik atiklar diger atiklardan ayri olarak depolandigi zaman, tehlikeler daha
belirgin hale gelir. Biitiin lastikler arasinda yangin baglamasina neden olabilecek yeterli
oksijen bulunur (Erdem, 2005). Lastiklerin yanmasiyla atmosfere tonlarca zararli
bilesikler yayilmaktadir. Siyah bir bulut gibi atmosfere yayilan bu maddeler iginde;
karbon siyahi, ugucu organik, yar1 ugucu organikler, ¢ok halkali hidrokarbonlar, yaglar,
kikiirt oksitleri, azot oksitleri, nitrosaminler, karbon oksitleri, ugucu partikiiller ve As,
Cd, Cr, Pb, Zn, Fe vb. metaller bulunabilmektedir. Yanginlar ile atmosfere yayilan bu
kirleticiler yakin ¢evredeki toprak ve sularin kirlenmesine sebep olarak insan sagligini

tehdit etmektedir (Sugdzii ve Mutlu, 2009).
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Kullanilmig lastiklerin asfalt yapiminda kullanilmasina yonelik bir c¢alismada,
yilda 80 bin ton lastigin ekonomiye kazandirilacagi ve asfalt yollarin daha iyi tutus
saglayacag icin trafik kazalarimi azaltacagi goriisii belirtilmistir. Bu ¢alismaya gore,
lastigin kauguk ve telleri makineyle birbirinden ayriliyor, kauguk asfalt yol yapiminda
ve ¢im sahalarda, kord bezi ise mobilya sektoriinde dogseme ve izolasyon maddesi olarak
kullaniliyor. Lastigin i¢indeki ¢elik tel de eritilerek degerlendiriliyor (Sugézii ve Mutlu,
2009).

Atik lastiklerin 1s11  degerleri 28,000 klJ/kg ile 35,000 kl/kg arasinda
degismektedir. Uygun sartlarda, atik lastiklerin yakilmast miimkiin olup, 1s1 enerjisi elde

edilmesi gereken uygulamalarda kullanilabilmektedir (Sugdzii ve Mutlu, 2009).

1.2.2.1. Atik lastiklerin insan saghg ve ¢evre Kirliligi agisindan yarattigi sorunlar

Tiirkiye, sanayilesmenin ve dogal kaynaklarin bilingsiz kullaniminin yarattig1
cevre kirliliginin etkisini son yillarda daha fazla hissetmeye baglamistir. Ulkemizde
motorlu ara¢ sayisindaki artiga paralel olarak kullanilmis arag lastiginden kaynaklanan
cevre kirliligi de artmaktadir.

Bu sorun Tiirkiye’de oldugu gibi diinyada da ¢6ziim beklemektedir. Bir tek
kamyon lastigi iiretmek i¢in yarim varil ham petrole ihtiya¢ vardir. Lastiklerin bakimi
dogru yapilarak yeni lastik yapimi i¢in gerekli olan ham madde ve enerjiden tasarruf
edilebilecedi gibi lastik iiretimi sonucu olusan hava kirliligi de onlenebilir.

Atik lastiklerin olusturdugu en biiyiik tehlike kontrolsiiz yanginlara sebep
olmasidir. Yanginlar bagsladiktan sonra agiga cikan yiiksek 1s1 ve yogun dumandan
dolayr kontrol altina almak ve sondiirmek son derece giic olmaktadir. Ortalama bir
lastigin petrokimyasal icerik esdegeri 9,5 litre yagdir. Yiiksek yag icerigi nedeniyle
lastik yanginlar1 aylarca siirmekte, zehirli gazlar aciga ¢ikmaktadir. Lastiklerin yanmasi
sonucu atmosfere yliksek miktarda zararli bilesikler yayilmaktadir. Lastik yanginlari,
kopiik veya su ile sondiiriilmeye ¢alisildiginda hava, toprak ve su kirliligi yaratmaktadir.

Bir diger tehlike, atik lastiklerin sivrisineklerin yasamasina ve ¢ogalmasina
uygun bir ortam yaratmasi ve dolayisiyla sivrisineklerden bulasan salgin hastaliklarin
yayllmasina neden olmasidir. Yagmurdan sonra yiginaklarda iireyen zararli boceklerin
larvalart ve salgilar1 ile ¢evreye yayilarak siddetli ¢ocuk hastaliklarina neden

olmaktadir.
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1.2.2.2. Atik lastiklerin geri kazanimi

Kullanilan lastiklerin kullanim Omriinii tamamlayip tamamlamadiginin tespiti,
trafik zabitasi tarafindan rutin veya sok denetimlerinde lastiklerin dis derinliginin
Ol¢iilmesi ve hasar durumunun belirlenmesi ile yapilir. Buna iligkin uygulama ve
yaptirimlarda Karayollar1 Trafik Kanunu ve bagl diizenlemeleri esas alinir.

Arag¢ muayene istasyonlarinda lastik dis derinligi ve hasar durumu tespiti yapilir.
Kullanilan lastigin émriinii tamamlamis lastik oldugunun tespiti halinde can ve mal
giivenliginin saglanmasi amaciyla bu lastigin siirlicii tarafindan degistirilmesi saglanir.
Ulkemizde atik lastikler genel olarak dort farkl sekilde degerlendirilmektedir:

€ Dogrudan degerlendirme: Lastiklerin higbir isleme tabi tutulmadan

olduklart gibi insaatlarda giiclendirme malzemesi olarak, yaris pistlerinin
kenarlarinda giivenlik bariyeri olarak, iskelelerde tekne ve gemilerin
govdelerinde ise tampon olarak kullanilir.

€ Malzeme olarak degerlendirme: Bu yontemde iki farkli uygulama

yapilmaktadir. Lastik kaplanarak yeniden kullanima gegcirilir. Lastiklerin
tekrar kaplanmasinin ekonomiye yaptigi katkinin yaninda atik lastik
depolama alanlarindaki asir1 yigilmay1 azaltmasi yoniinden de faydasi vardir.
Diger bir uygulamada toplanan hurda lastikleri olusturan kauguk, ¢elik ve
lifler geri kazanim tesislerinde ayristirilir. Bu malzemelerin her biri yeniden
kullanilir.

€ Termik degerlendirme: Kaugugun kaliteli bir komiire esdeger enerji degeri

vardir. Bu nedenle ¢imento fabrikalari, termik santral gibi tesislerde yakit
olarak da kullanilmaktadir.

4 Ham madde olarak degerlendirme: Bir lastikten ortalama 4 litre yag, 3 kg

karbon siyahi, 1,5 kg gaz, 1 kg celik ve kiil elde edilir. Elde edilen yag ve
gaz, diisiik kaliteli yakit olarak yeniden kullanilir. Ayristirilan gelik teller de

yeniden kullanilmaktadir.

LASDER (Lastik Sanayicileri Dernegi Iktisadi Isletmesi), 30 Aralik 2009
tarihinden itibaren Cevre ve Sehircilik Bakanliginca tiyeleri adina, Tiirkiye’de dmriinii

tamamlamis lastiklerin (OTL) ydnetiminden “yetkili kurulus” olarak kabul edilmistir.
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Her yil Tirkiye'de yaklasik olarak 180.000-200.000 ton civarinda Omriinii
tamamlamig lastik olustugu hesaplanmakta olup bu lastiklerin geri kazanim/geri

doniisiimiiniin saglanmas1 ekonomi ve ¢evre agisindan ¢ok 6nemlidir.

Yeni bir lastik ile degistiriimis veya aractan sékulmus lastik

Kaplanamayan
/
Kullanilamayan

Yeniden Kaplama
Kullanim (Eger kaplanabiliyorsa)

*Omriuni Tamamlamis Lastik”

Malzeme Geri
Kazanim
Granlil,

Toz, vs. Piroliz

Sekil 1.3. Atik lastiklerin geri kazanim siireci semast

Yakma, ¢opliiklere birakma, bariyer ya da koruyucu set olarak kullanma, graniil
seklinde, taban malzemesi olarak kullanma OTL’ler igin uygulanan geri degerlendirme
yontemleridir.

Atik lastiklerin malzeme geri kazanimi tanecik boyutu kiigiiltme, elektrik ark
firmlarinda  kullanma, devulkanizasyon ve 1sil  bozundurma iglemleri ile
gerceklesmektedir (UNEP, 2009).

Atik lastikler, tanecik boyutu kiigiiltillerek endiistride c¢esitli sekillerde
kullanilabilir. Tanecik boyutu kii¢iiltme kesme, parcalama, yongalama, graniil haline
getirme ve toz haline getirme islemleri ile gerceklestirilebilir. Tanecik boyutu
kiigiildiikge proses i¢in gerekli olan enerji ihtiyacinda artis olmaktadir. Endiistride daha
cok igerisindeki gelik ve tekstil kusaktan arindirilmig graniil ve toz halindeki lastikler
kullanilmaktadir. Graniillesme islemi kriyojenik veya atmosferik kosullarda yapilabilir.
Elde edilen iiriin piyasada yeniden kaucuk olarak kullanilabilecek nitelikte yiiksek
miktarda kauguk igermektedir. Bu kauguk, plastik ve insaat endiistrisinde
kullanilabilmektedir. Ulkemizde de en ¢ok kullanilan malzeme geri kazamim ydntemi
lastigin taneciginin kiiciiltiilerek degerlendirilmesine yoneliktir. 8 adet firmanin atik

lastik degerlendirme yetkisi bulunmaktadir (Anonim, 2001).
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Tanecik boyutu Kkiiciiltiilmiis kaugugun en yaygin kullanim alani ingaat
sektoriidiir. Kauguk katilmis beton, agrega ve asfalt yapimu ile ilgili ¢esitli uygulamalar
bulunmaktadir. Yapilan ¢alismalar, kaugugun 6zellikle asfalt yapiminda kullanildiginda
asfaltin kalitesini arttirdigini, diisiik sicaklik yiiziinden olusan asfalt catlamalarini ve
yiiksek sicaklik nedeniyle olusan tekerlek izlerini azalttigini, buzlanmaya karsi daha
etkili oldugunu, trafikte olusan ses kirliligini azalttigin1 ve en 6nemlisi asfaltin kullanim
Omriinii  uzattigini ortaya koymustur. Ayni sekilde, yapilan c¢alismalar kaucuk
kullanilmis betonlarda 1s1 ve ses yalittminda verim artis1 oldugunu, 1s1 iletim
katsayisinin ayni agirliktaki normal betonlara gore daha diisiik ciktigini ve sektdrde
kullanilan diger 1s1 yaliimi 1yi olan betonlarla aymi yogunluk ve dayaniklilik
ozelliklerine sahip oldugunu gostermistir (Anonim, 2001).

Atik lastiklerin elektrik ark firnlarinda kullanimi oldukga yeni olmakla beraber,
ABD’de ilk kullanim 2003 yilinda gerceklesmistir. Japonya’da ise, atik lastiklerin
elektrik ark firinlarinda degerlendirilmesi oldukg¢a popiiler olmakla beraber, atik
lastiklerin % 15’1 elektrik ark firinlarinda degerlendirilmektedir. AB’de ise, kullanim
miktart ABD’den daha diisiiktiir. Bu yontemde, atik lastikler yiiksek karbonlu gelik
tiretimi i¢in karbon ve ¢elik kaynagi olarak kullanilmaktadir. Bu islem, sicakligi 1650
°C’den daha yiiksek olan elektrik ark firmlarinda yapilmaktadir. Atik lastikler elektrik
ark firinlan icin yiiksek karbon, ¢elik ve 1s1l deger miktar1 ile oldukga yararlidir. Bu
islemin bir diger ilgi ¢ekici yoni ise, elektrik ark firmlarinin biitiin halinde olan
lastikleri bile kullaniyor olabilmesidir (Goniillii, 2004; Amari ve ark., 1999).

Bu islemde, atik lastiklerin yanabilir kismi enerji kaynagi olarak kullanilirken bir
kisim karbon (agirlikga lastigin % 68’i) ve celigin biiyiik kismi (agirlikga lastigin %
12’s1) yeni gelik tiretimi i¢in kullanilirlar. Bu prosesin en biiylik avantaji karbon, ¢elik
ve kaugugun tamaminin geri kazaniliyor olmasidir. Fakat isletim maliyetleri oldukc¢a
yiiksektir (Isayev, 2005; Goodman ve Walter, 1991).

Devulkanizasyon islemi, mekanik, 1s1l ve kimyasal islemler ile kaugugun tekrar
karistirilabilir, islenebilir ve vulkanize edilebilir hale getirilmesidir. Bu islemde amag
karbon-kiikiirt baglarinin kirtlmasidir. Elde edilen kauguga rejenere kauguk da
denilmekle beraber, mekanik 6zellikleri normal kauguga gore daha kotii oldugundan

kullanim1 sinirlidir (UNEP, 2008).
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1.2.2.4. Tiirkiye, AB ve ABD icin atik lastik yasal mevzuat

. Ulkemizde atik lastiklerin yonetimi T.C. Cevre ve Orman Bakanhig tarafindan

¢ikartilan ve 26 Kasim 2006 Cumartesi giinii 26357 sayili Resmi Gazete ifade

yayimlanan Omriinii Tamamlamis Lastiklerin Kontrolii Yonetmeligi ile

belirlenmistir.

Bu yonetmelik;

Atik lastiklerin geri kazanimini esas kilmakta,

Geri kazanim ve bertaraf islemlerinin, hava, su, toprak, bitki ve hayvanlar
iizerinde tehlike yaratmadan, ses ve koku yoluyla c¢evreye herhangi bir
olumsuz etkide bulunmadan ve dogal cevre ile koruma alanlarina zarar
vermeden yapilmasini zorunlu kilmakta,

Atik lastiklerin ithalatini, atik lastiklerin hangi sebeple olursa olsun vadi
veya cukurlarda dolgu malzemesi olarak kullanilmasini, kati atik depolama
tesislerine kabulii ve depolanmasini, 1sinmada kullanilmasini, gosteri ve
benzeri fiilleri kapsayacak sekilde her ne amagla olursa olsun yakilmasini
engellemekte,

Atik lastiklerin lastik tamirhaneleri, kaplamacilar, perakende satis noktalari,
oto sanayi ve benzeri yerlerde acik alanda biriktirilmesini yasaklamakta,
biriktirme yerlerinde yangina, sivrisinek, fare gibi zararlilarin iiremesine ve
topraga sizinti ihtimallerine karsi Onlem alinmasini zorunlu kilmaktadir

(Goniilld, 2004).

Yonetmelik uyarinca lastik iireticileri her yil bir 6nceki yil i¢ piyasaya siiriilen

lastik tonajin1 hesaba alarak 2009 yilinda bu lastiklerin % 40’11, 2010 yilinda % 45’1ini,

2011 yilinda % 50’sini ve ondan sonraki senelerde Bakanligin ortalama lastik aginim

oranin1 dikkate alarak belirleyecegi oranlarda atik lastikleri toplamak/toplatmak,

toplanan miktarin geri kazanimini veya bertarafini saglamak ve bu islemleri Bakanliga

belgelemekle yiikiimlii hale getirilmistir (Goniillii, 2004).

AB’de atik lastikler icin gecerli olan yasal mevzuatlar cesitli yonergeler ile

aciklanmis olup, genel olarak atik yonetimi basligi altinda incelenmistir. AB i¢in atik

yonetiminde oncelik atigin 6nlenmesi, daha sonra atigin geri doniistimii, daha sonra ise,

atiktan enerji eldesi seklindedir. Herhangi bir sekilde yararlanilamayan atiklarin ise, ¢op
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depolama alanlarinda depolanmasina izin verilmektedir. Fakat atik lastiklerin bir biitiin
halinde ¢op alanlarinda depolanmasi 2003 yilindan itibaren yasaklanmis, 2003-2006
yillar1 arasinda boyutunun kiigiiltiillerek depolanmasina izin verilmistir. 2006 yilindan
itibaren ise, higbir sekilde atik lastiklerin ¢O0p alanlarinda depolanmasina izin
verilmemekle beraber, atik lastikler i¢in uygulanan atik yonetimi, geri doniisiimiiniin ve
geri kazaniminin saglanmasidir (Anonim, 2009b).

ABD’de de ise, atik lastiklere yonelik yasal mevzuatlar depolamay1 terkedip,
atik lastiklerden yararlanmay1 tesvik etmektedir. Fakat yasal mevzuatlar her eyalet i¢in
ayridir. ABD’de de AB’de oldugu gibi atik lastiklerin depolanmasi ile ilgili
yasaklamalar bulunmaktadir. 37 eyalette atik lastiklerin biitiin halinde ¢op alanlarinda
depolanmas1 yasaklanmigken, 9 eyalette boyutu kiiciiltiilmiis lastiklerin de depolanmasi
yasaklanmistir. 37 eyaletin, depolama alanlarinda mevcut halde bulunan atik lastikler
icin temizleme programi vardir. Bunlarin 20’si aktif bir bicimde ilerlemektedir. 32
eyalet, atik lastikleri geri doniisiim ya da geri kazanim gergeklestiren firmalara temin
etmeyi taahhiit etmektedir. Bununla birlikte 35 eyalet atik lastikler i¢in, lastik basina
0,25-4 ABD dolari arasinda vergi toplamaktadir (Anonim, 2009b).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Literatiirde epoksi re¢inenin kompozit yapiminda kullanimu ile ilgili ¢ok sayida
arastirma vardir. Genelde bu kompozitlerin fark: kullanilan takviye maddeleri ve regine
modifikatorlerinden kaynaklanmaktadir. Atik lastigin degerlendirilmesi konusundaki
caligmalar ise agirlikli olarak devulkanizasyon iizerine ve kauguga katki konusundadir.
Atik lastigin epoksi reginede takviye malzemesi olarak kullanilmasina iliskin literatiirde
cok az sayida ¢alisma vardir. Kullanilan kauguk lastiklerin geri kazanim metotlari
lizerine yapilan diger calismada atik lastiklerin %’niin yakit olarak kullanildigi
belirtilmistir. Geri kazanimda piroliz ve devulkanizasyon en 6nemli metotlardandir
(Amari ve ark. 1999; Isayev 2005).

Kaynak ve ark. (2001) yaptiklar1 bir ¢calismada DGEBA tipi epoksi reginede
hurda araba lastigi kullanarak kompozitler elde etmislerdir. Lastik pargaciklari ile
epoksi arasinda ara yiizey uyumlulugunu gelistirmek i¢in takviye malzemesine 5 farkl
yiizey isleme teknigi uygulanmistir. Bunlar, oksijen plazma, 2 farkli silan bilesigi, krilik
asit ve akrilik asit/benzoilperoksittir. Takviye malzemesi epoksi regineye %5 ve %25
oraninda katilmistir. Kirilma toklugu degerinde en iyi sonug %5 lastikle elde edilmistir,
fakat her 2 oranda da kompozit i¢in bu deger saf epoksiye gore yiliksek olmustur.

Adhikari ve ark. (2000) yaptiklar1 ¢aligmada, atik kauguklarin geri dontigiimii
konusunda hem devulkanizasyon metotlar1 hem de geri doniisiim kimyasallar1 lizerinde
durmuslardir. Geri doniistiiriilen kaucuklarin kullanim alanlariyla ilgili ac¢iklamalar
yapmuslardir. Sonugta, yontem olarak, geri donistiiriilen kaugugun kalitesi bakimindan
mikrodalga devulkanizasyonunun en iyi sonucu verdigini, devulkanizasyon kimyasali
olarak ta, dialildisiilfiir esasli, digerlerinden daha ucuz, zehirli olmayan ve bitkisel
tiriinlerden gelistirdikleri bir kimyasalin olduk¢a etkili oldugunu ortaya koymuslardir.

Abdel-Aal ve ark. (2008a) karbon siyahii farkli oranlarda (%5-30) epoksi
reginede iletken takviye olarak kullanmis, kompozilerin elektrik iletkenligi ve termal
Ozelliklerini incelemislerdir. Epoksi regine sertlestirici aromatik yapida olup %25
oraninda ilave edilmistir. Kompozitlerin elektrik iletkenlikleri oda sicakliginda
ol¢iilmiis, karbon miktar arttik¢a iletkenligin de artti1 goriilmiistiir. Iletkenlige sicaklik
etkisi 20-140 °C araliginda incelenmis, sicaklikla iletkenligin azaldig1 tespit edilmistir.

Kompozitlerin termal kararlilig1 saf epoksiye gore daha yiiksek olmustur.
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Abdel-Aal ve ark. (2008b) karbon siyahii farkli oranlarda (%5-30) epoksi
recinede iletken takviye olarak kullanarak kompozilerin mekanik 6zelliklerini (sertlik,
e-modiil, ¢ekmede uzama) de incelemislerdir. TGA analiz sonuglari, kompozitlerin
epoksi regineye gore termal olarak daha kararli olduklarini géstermistir. Kompozitlerde
karbon siyahi kullanimi mekanik 6zelliklerde de iyi sonuglar elde edilmesini
saglamigtir. Kompozitlerde kati madde dagilimi SEM analizi ile gozlemlenmistir.
Kompozitlerde e-modiil karbon miktarina bagli olarak yiikselmistir. Mekanik
Ozelliklerdeki yiikselme, karbon siyahinin reginede iyi dagilimi ile agiklanabilir. Fakat
karbon miktar1 arttikca c¢ekme uzamasindaki azalma, kompozit yapisinda stres
bolgelerinin artmasi ve matriksle kimyasal baglanma ile agiklanabilir.

Cecen ve ark. (2009) ise karbon, cam ve aramit bazli kompozitlerin
hazirlanmasinda polyester ve epoksi regineyi matriks olarak kullanmislardir.
Kompozitlerin 1s1 kapasiteleri 20-250°C araliginda incelenmistir. Termal iletkenlik
Olctimleri ise 45-235°C gerceklestirilmistir. Polyester kompozitlerin, karbon ve cam
takviyeli epoksi kompozitlere goére daha diisiik 1s1 kapasitesine sahip olduklari
belirlenmistir.

Bal (2010) calismasinda karbon nanolifini % 0,5-1 araligindaki miktarlarda
epoksi reginede kullanmis, kompozitlerin elektrik iletkenligi ve mekanik &zelliklerini
incelemistir. Numuneler 6nce oda sicakliginda 3 giin, daha sonra 90 °C’da 6 saat siirede
kiirlestirmistir. Mekanik 06zelliklerle 1ilgili sonuglar, nanokompozitlerin biikiilme
modiillerinin saf epoksiye gore daha yiiksek oldugunu gostermistir. Kompozitlerin
sertlik degerlerinde de karbon miktarina bagl olarak artis gézlemlenmistir. Calismada
kullanilan saf epoksinin elektrik iletkenligi 2,8x10° S cm™ olarak 6lgiilmiistiir.
Nanokompozitlerde iletkenlik 2x10°-4x10* S cm™ arahginda degerler almis ki, bu da
saf epoksiye gore 3-6 kat daha yliksek olmaktadir. Karbon siyahi ile yapilan polimer
kompozitlerde perkiilasyon limiti % 5-20 araliginda degismektedir, fakat yapilan
calismada nanokarbon ig¢in bu deger % 0,5-1 araliginda olmaktadir. Elde edilen
sonuglar, karbon nanolif/fepoksi kompozitlerinin yariiletken o6zellikte olduklarini
gostermektedir.

Yasmin ve Daniel (2004) gtafit/epoksi kompozitlerinin mekanik ve termal
ozelikleri iizerine bir aragtirma yapmiglar. XRD analizi gostermistir ki, kompozit
hazirlama prosesi saf grafitin d-spacing degerini degistirmemis. Cekme test
Ol¢iimlerinden, kompozitte grafit orami arttik¢a e-modiill ve ¢ekme dayaniminin da

arttig tespit edilmistir. % 2,5 grafit iceren kompozitin ¢ekme dayanimi saf epoksiye
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gore % 21 daha yiiksek olmustur. % 5’lik kompozitte cekme dayanimi % 9 artig
gostermistir ki, bu da kati1 madde orani arttikca kompozitin daha kirilgan olmasi ile
aciklanabilir. Kompozit yapisinda grafit kullanimi camsi ge¢is sicakligini da arttirmastir.
Kompozitler saf epoksiye gore daha yiiksek termal dayanim sergilemislerdir.
Kompozitlerin morfolojik yapis1t SEM analizi ile incelenmistir.

De ve ark. (2005) tarafindan yapilan calismada, atik kaucuk tozunun boyutu
kiigtildiik¢e tiriiniin mekanik 6zelliklerinin daha az etkilendigi, ayrica toz yiizeyinin
cesitli fiziksel ve kimyasal yontemlerle aktive edilmesi durumunda malzeme
ozelliklerinin, ylizeyi islem gérmemis tozlara gore daha iyi olacag: ifade edilmistir.

De ve De’nin (2011) yaptiklart ¢aligmada, kimyasal olarak devulkanize ettikleri,
0 — 100 um tane boyutu araligindaki lastik tozunu dolgusuz stiren butadiene kauguk
(SBR) igine 20, 30, 40, 50, 60 phr oranlarinda katarak revulkanize etmislerdir. Sonugta,
¢ekme dayanim degerinin, 20 phr devulkanize kaucuk i¢in % 19, 60 phr devulkanize
kauguk i¢in % 15 olmak iizere, devulkanize kaucuk oraniyla arttigini, kopma uzamasi
degerinin ise orijinal kauguga gore 6nce % 13 azaldigini, ancak devulkanize kauguk
oraniyla artarak, 60 phr devulkanize kaucuk i¢in orijinal kaugcugun uzama degerini
gectigini gostermiglerdir. Ayni ¢alismada receteye karbon siyahi ilave ederek, yine
ozelliklerdeki degisim incelenmistir. 40 phr karbon siyahi ilave edilmesi durumunda
¢ekme dayaniminin orijinal kaucuga gore % 400, kopma uzamas: degerinin % 24
oraninda bir artig gdsterdigi, ayni numuneye 20 phr devulkanize kaucuk katilmasi
durumunda ise orijinal dolgulu kaucuga gore cekme dayaniminda % 4,7’lik bir artis
oldugu, kopma uzamasi degerinin ise ayni numune i¢in % 5 oraninda azaldig1 ortaya
konulmustur.

Naskar ve ark. (2000) calismalarinda, islem goérmemis atik tasit lastigi tozunun
malzeme ve boyut analizlerini yaparak, tozlari; 460 — 650 um, 215 — 300 um, 160 — 205
pm ve 100 — 150 um boyutlarinda siniflandirarak 30 phr (per hundred rubber) oraninda
dogal kaucuga katmis ve tane boyutu kiiciildilkce mekanik ozelliklerin iyilestigini
gostermistir.

Li ve ark. (2005) yaptiklar1 ¢alismada, {i¢ farkli formiilasyon kullanmislardir.
Birincisinde, dogal kauguk (NR) i¢ine 4 mm boyutunda islem gérmemis atik tasit lastigi
tozunu 10, 30, 50 phr oraninda, ikincisinde, makine kimyasal yontemle devulkanize
edilen ayn1 malzemeyi yine ayni oranda dolgu olarak, iiclinciisiinde ise, ayni
devulkanize malzemeyi dolgu olarak degil NR miktarin1 azaltarak orijinal kauguk

olarak katmislardir. Reometrik ve mekanik analizler sonucunda en iyi 6zelliklerin
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liclincli grupta, sonra ikinci grupta ve en diisiik Ozelliklerin ise birinci grupta elde
edildigini, oransal olarak da 10 phr katilan numunelerde 6zelliklerin ¢ok bozulmadigini
ifade etmislerdir. Benzer bir ¢alisma Lamminmaki ve Hanhi (2006) tarafindan yapilmis
ve benzer sonuglar elde edilmistir.

Xu ve ark. (2009) yaptiklar1 ¢alismada, NBR i¢ine 20 phr oraninda karbon
siyahi, MWCNT ve silika katarak kuru siirtinme kosullarinda asinma davranigini
incelemisler ve karbon siyahinin diger dolgu maddelerine gore asinma direncini

arttirdigini ifade etmiglerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

3.1.1. Ticari epoksi recine (ER)

Epoksi, termosetler grubundan bir kimyasal reginedir. Polimer matriks olarak 2
tiir epoksi regine se¢ilmistir. Bunlar;
v NPEL 128 (epoksi degeri 184-190 g/eq), siv1 bisfenol-A tipi solventsiz epoksi
regine (Sekil 3.1).
v NPEF 164X (epoksi degeri 185-205 gleq), Ci» —Cis alkil glisidil eterle
seyreltilmis sivi Bisfenol A/F tipi modifiye regine (Sekil 3.2)

H3C CHs

5/\0 o/\d

O O

Sekil 3.1. Bisfenol-A tipi epoksi regine
Sekil 3.2. Bisfenol-F tipi epoksi regine

3.1.2. Sertlestirici

Sertlestirici olarak Epamine PC17 (Konuray Chemical Co) kullanilmistir.
Epamine PC17 sikloalifatik poliamin olup epoksi reginelerde kullanilmaktadir. Poliamin
ile sertlestirilmis epoksi kaplamalar yiiksek kimyasal ve mekanik ozelliklere, UV

1sinlarina ve suya karsi dirence sahip olmaktadirlar.

3.1.3. Hizlandirici

Hizlandirict  olarak 2,4,6-tris(dimetilamino  metil) fenol (Sigma-Aldrich)
kullanildi.
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3.1.4. Lastik atig1 tozu

Calismada kullanilan lastik atigi tozunun kompozit yapiminda dolgu olarak
degerlendirilmesi hem ekonomik olarak, hem de ¢evre agisindan yararli olacaktir. 4 tiir

atik lastikten (araba, traktor, otobiis, kamyon) elde edilen toz karisim kullanilmistir.

3.2. Deneylerde Kullanilan Cihaz ve Aletler

1. Sertlik tayin cihaz1 (Shore Durometer TH 210) (Selguk Universitesi, Miihendislik
Mimarlik Fakiiltesi, Kimya Miih. Bolimii / KONYA)

2. Cekme-Basma test cihazi (TST-Mares/TS-mxe) (Selguk Universitesi, Miihendislik
Mimarlik Fakiiltesi, Kimya Miih. Boliimii / KONYA)

3. Zeiss Evo LS 10 marka taramali elektron mikroskobu

4. Vakumlu etiiv (Niive EV 018), etiiv (Niive FN 500) (Selguk Universitesi,
Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii/ KONYA)

5. Mekanik karistirici (Heidolph Type RZR1) (Selguk Universitesi, Miihendislik-
Mimarlik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii/ KONYA)

6. Analitik terazi (Precisa XB 220 A) (Selcuk Universitesi, Miihendislik-Mimarlik
Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii/ KONYA)

7. X-Isin1 kirinim cihazi (Bruker D8 Advance)

3.3. Kompozit Hazirlama Yontemi

1. Atik lastigin degerlendirilmesi amaciyla 4 c¢esit farkli lastik atigindan (araba,
traktor, otobiis ve kamyon) olusan karigimin (tane boyutu <106 pm) ticari epoksi
recine (NPEL 128 ve NPEF 164X) ile kompozitleri olusturulmustur.

2. Daha sonra, kiitlece % 30 epoksi sertlestirici ve % 1 epoksi hizlandirict eklendi,
kalip i¢ine aktarildi ve oda sicakliginda 60 dakika hava kabarciklar1 giderilene
kadar bekletildi (Sekil 3.3).

3. ASTM D 638 standardina (Plastiklerin Cekme Ozellikleri icin Standart Test
Metotlar1) uygun kaliplar kullanilarak numuneler hazirlandi (Sekil 3.4).

4. On calismamizda lastik atig1 polimer matrikse kiitlece %10, 20, 30, 40 ve 50
oranlarinda katilmis ve ASTM D 638 standartlarina uygun kaliplarda

sertlestirilmistir.
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. Numuneler kaliplarda 6nce 40°C’ da bir giin hava kabarciklarinin ¢ikmasi i¢in
bekletildi.

. Daha sonra sicaklik 80°C’ a yiikseltilerek kiirlesme islemine 2 saat devam edildi.

. Son olarak numuneler 120°C ’da 2 saat daha bekletilerek kaliplardan alindi. Elde
edilen kompozitlerin boyutlar1 Sekil 3.5’de gosterilmistir.

Sekil 3.4. Kompozit hazirlama yontemi 2

M

15 cm

>

M1 cm
/{ ? > \;
& cm

2 cm

2 o

Sekil 3.5. Kaliplanmig kompozitlerin boyutlari
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3.4. Kompozit Malzemelerin Karakterizasyonu

3.4.1. Yiizey karakterizasyonu

Taramal1 elektron mikroskop, kati yiizeyler hakkinda morfolojik ve yiizeysel
bilgi saglar. Taramali elektron mikroskop oOzellikle kompozit malzemelerde kirilma
yiizeylerinin incelenmesinde kullanilarak; takviye sistemi ile matris sistemi ara yiizeyi
ve aralarindaki etkilesim, matrisin takviye sistemini 1slatabilirligi ve matris igindeki
tanecik dagilimi hakkinda bilgi verir.

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) yiizey morfolojisini aragtirmak amaciyla
Zeiss Evo LS 10 cihazi ile yapildu.

3.4.2. X-Isim kirmim analizi (XRD)

X-Isin1 Kirinim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 6zgii atomik
dizilimlerine baglh olarak X-isinlar1 karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina
dayanir. Her bir kristalin faz i¢in bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali
tanimlar.

X-Ismi1 Kirmim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok az
miktardaki numunelerin dahi (sivi, toz, kristal ve ince film halindeki) analizlerinin
yapilmasini saglar. X-Isin1 Kirmmim cihaziyla kayaglarin, kristalin malzemelerin, ince
filmlerin ve polimerlerin nitel ve nicel incelemeleri yapilabilir.

X-Ismi1 Kirinim analizi CU-K a radyasyonu (A = 1.5406 A, power = 40 kV) ile
BRUKER D8 ADVANCE X-Isim1 Kirmmim cihazi kullanilarak yapilmistir. Tarama
araligi 0° ile 70°°dir.

3.4.3. Mekanik karakterizasyon

Malzemeye uygulanan mekanik testler oda sicakliginda gerceklestirilmistir ve
her deney seti i¢in biitlin numuneler test edilmistir. Mekanik testler 6rnegin sabit oranda
gerilme, ¢arpma, sikisma veya kopmaya maruz kaldiginda kuvvetin tepkisini 6lgmek
icin kullanilir. Mekanik testler polimerlerin mekanik 6zelliklerinin karakterizasyonunun

tespitinde ¢ok dnemlidir (Austin, 2004).
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3.4.3.1. Cekme testi

Cekme testi polimerlerde mekanik 06zelliklerinin belirlenmesinde en sik
kullanilan test yontemi olup, standartlara gore hazirlanmis numunenin tek eksende,
belirli bir hizla ve sabit sicaklikta koparilincaya kadar ¢ekilmesidir (Sekil 3.6 ve 3.7).

Bu metotta kullanilan numune bigimi Sekil 3.6’dan goriildiigi gibi dikdortgen
veya kasik numunesi seklindedir (Isik, 2005).

Deney sirasinda, standart numuneye devamli olarak artan bir ¢ekme kuvveti
uygulanir, ayn1 esnada da numunenin uzamasi kaydedilir. Birim alana herhangi bir anda
diisen yiik miktar1 ve gerilim olarak tanimlanir. Endiistriyel polimerlerin hemen hemen
timiiniin karakter ¢izelgesinde yer alan gerilim direnci ve uzama sonuglari, kopmada
erisilen gerilim direnci ve uzamadir (Isik, 2005).

Cekme Dayanimi: Cekme dayanimi numunenin kopmadan 6nceki dayanabildigi

maksimum gerilimdir (Isik, 2005).

Kuvvet Slciamiz
Numuneyi ivi T
tutmalk icin
mengeneceler

" ) Test numunesi
L
== 1352
.%)3!'5
Soao<A

Kalinlik 1/8™

Sekil 3.6. Cekme numunesi ve gerilme test yontemi (Isik, 2005)

Sekil 3.7. Kullanilan ¢ekme testi cihazi
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Cekme Modiilii (e-modiil veya Young modiilii): Cekme modiilii, bir malzemenin
orantisal limitinin altinda kalan gerilim/dayanim oranidir. Malzemenin deformasyona ne
kadar iyi dayandigimi gosterir. Cekme modiilii, belli bir oranda ¢ekme geriliminin
uzama degerine boliinmesi ile elde edilen degerdir.

Kompozit numunelerinin ¢ekme testi ASTM standardina uygun D 638-01
Plastiklerin Cekme Ozelliklerinin test metoduna gore 5 mm/dk hizla yapildi.

3.4.3.2. Sertlik testi

Sertligi Ol¢iilecek numuneler Shore Durometer TH 210 sertlik tayini cihazina
yerlestirildi ve en az 3 kez numunelere kuvvet uygulandi ve bu 3 degerin ortalamasi

hesaplanarak maddenin sertligi Shore D degeri olarak alindu.

3.4.4. Termal analiz

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirligindaki
degisimin Sl¢limiine termogravimetri denir. Bir TGA deneyinde oSlgiilen degiskenler;
agirlik, zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararliliginin dl¢iilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer Srneginin
agirhik kaybini, zamanin ve sicakligin bir fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger
sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik kaybi incelenecekse buna dinamik
termogravimetri; sabit bir sicaklikta zamanmn bir fonksiyonu olarak agirlik
kaydediliyorsa buna izotermal termogravimetri denir

Termogravimetrik analiz sonunda bir polimerin bozunmaya basladig: sicaklik ve
% 50 agirhik kaybimin meydana geldigi sicaklik (yar1 omiir sicakligi) kolaylikla
belirlenebilir. Ayrica degerlendirme tekniklerinden yararlanarak polimerin termal
bozunma tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi biytklikler de
hesaplanabilir.

Termal analiz deneyi Seteram Thermagravimetric Analyzer cihazinda tayin
edildi. TGA analizi i¢in numuneler toz haline getirildi. Ornekler azot atmosferi altinda

50 °C-600 °C sicaklik araliginda 10 °C/dk hizla 1sitild1.
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3.4.5. Su sorpsiyon testi

Gravimetrik yontem ile su sorpsiyonu degerlendirmek i¢in, kompozit 1-5 giin
boyunca oda sicakliginda deiyonize su i¢inde muhafaza edildi. Numune her giin sudan
cikarildi ve yiizeyi kuruduktan sonra tartildi. Kaplamanin su sorpsiyonu asagidaki
denklem kullanilarak hesaplanmustir:

Sorpsiyon % = ( Wy —W,; ) x 100 / Wy

W1t — uygun zamanda numunenin kiitlesi, Wo-kuru numune kiitlesi



4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. SEM Analizi

Dolgu maddesi olarak kullanilan lastik atig1 tozunun SEM goriintiisii Sekil

4.1°de, kompozitlerin SEM goriintiileri Sekil 4.2-4.3de verilmistir.

100 pm EHT = 20.00 KV Signal A = SE1 Mag= 100X ’ T

WD = 10.5 mm | Probe = 20 pA

Sekil 4.1. Lastik atig1 tozunun SEM goriintiisii

oy FHTzCAl  SardA=3I1 - . @ SadA=31 L okx 3
@ Prata- 2pd W3- 60mm YagT LOKX - @ B o Prata= pd  wI- S0mm =

a b

FAT =0 0N W SardA=301

3
FAT =20 0N SardA=301 vag- 1COKX 3
Prats- pAd  Wl- S0m = =

vag= 1COKX 3
Prata- pd  WI- S0mm = @’

C | d
Sekil 4.2. NPEF reginesi ile hazirlanan kompozitlerin SEM goriintiisii:
a) saf NPEF; b) %10 LA; c) % 30 LA; d) % 50 LA
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EHT =27 DKy Sigrml A=3C1 . R =
Iaba= APl W= 1larn i H

Ss N & b S A - =t -1, - i -4 L
EAT=Zlo0ky  Skna A-SEI i AR .@ 3@] ClI™ = 2200kK4 %37l 4=SE1 e = wn
|%me= 20 WD=115rmm L — iy IFrbe - 2C34%  wL - 96mm [

C d
Sekil 4.3. NPEL reginesi ile hazirlanan kompozitlerin SEM goriintiisii:
a) saf NPEL; b) %10 LA; c) % 30 LA; d) % 50 LA
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Kompozitlerinin SEM  goriintiilerinden, epoksi matrisin  kesit  yiizey

puriizliliginiin LA yiizdesi arttikca artis gosterdigi goriilmektedir. LA partikiillerinin

epoksi matris iginde yer-yer kiimelesmesi de goriilmektedir, fakat bu pargaciklar

birbirleriyle ve polimer matrisle % 30 LA oranina kadar daha iyi bir sekilde bagh

olduklar1 goriilmektedir.

4.2. XRD Analizi

Yapisal analiz, kirinim agis1 20°’den 70°’ye kadar degisen bir X-151n1
difraktometresi kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 4.4 ve 4.5).
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Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

Counts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.4. Saf NPEF (1) ve kompozitlerinin X-1s1m kirinim grafigi: 2) % 10 LA; 3) ) % 20 LA,
4) % 30 LA; 5) ) % 40 LA; 6) ) % 50 LA

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

6000—

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.5. Saf NPEL (1) ve kompozitlerinin X-1g1m kirinim grafigi: 2) % 10 LA; 3) ) % 20 LA; 4) % 30
LA;5)) % 40 LA; 6)) % 50 LA
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Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’den goriildigii gibi, saf epoksi ve LA kompozitlerinin
XRD egrileri, LA’nin epoksi sistem i¢inde iyi dagildigini gdsteren benzer homoloji
tiimseklere sahiptirler. Kompozitlerde piklerin diisiik siddette olmasi matris iginde

dolgu agregalarinin varliginin daha az olmasina isaret etmistir.

4.3. Mekanik Ozellikler

4.3.1. Kompozitlerin ¢cekme testi sonuglari

Mekanik oOzellikleri (6rn., ¢ekme dayanimi, kopma uzamasi) incelemek icin

kompozit numunelere ¢cekme testi uygulanmistir. Cekme testinden elde edilen sonuglar

Tablo 4.1°de agiklanmustir.

Tablo 4.1. LA miktarinin ve epoksi regine tiiriiniin kompozitlerin mekanik 6zelliklerine etkisi

LA Cekme uzamasi Cekme direnci Young modulii
(kiitlece%) (%) (MPa) (GPa)
Saf NPEF epoksi recinesi
- \ 0,995 \ 55 \ 4,94
NPEF/LA kompozitleri
10 0,712 67 6,60
20 0,721 62 5,20
30 0,723 54 5,50
40 0,750 52 3,60
50 0,790 46 3,80
Saf NPEL epoksi recinesi
- | 1,380 | 127 | 3,50
NPEL/LA kompozitleri
10 1,218 135 5,80
20 1,258 170 5,56
30 1,268 110 5,97
40 1,276 119 5,25
50 1,271 114 4,60

Seramik gibi gevrek malzemeler plastik deformasyona ugramazlar ve disiik
gerilim altinda kirilirlar (Beer, 2009). Bu yiizden sert ve kirilgan polimerlerin Young
modiili yiiksek, kopma uzamalari ise diistiktiir (Billmeyer, 1984). Yumusak bir polimer
i¢in, Young modiilii diisiik, fakat kopma uzamasi yiiksektir (Maiti ve ark., 2008).
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LA kompozitlerinin ¢ekme dayanimi kiitlece % 10-% 20 LA oranina kadar,
Young modiilii ise % 30 LA oranina kadar saf epoksi ile karsilastirildiginda daha
yiiksek bulunmustur. Calismamizda LA i¢in en uygun kiitle seviyesi NPEF i¢in % 10,
NPEL i¢in % 20 olarak belirlenmistir.

Saf epoksiye gore, kompozitlerin ¢ekme dayanimi ve Young modiilii degerleri
kritik LA seviyelerinde sirastyla % 21,8-33,8 ve % 33,6-58,8 olarak artmistir.

Kompozitlerin % uzama degerleri saf epoksilere gore diisiik bulunmustur. Fakat
kompozitlerde LA orani arttitkga % uzamada artis, Young modiiliinde ise % 30 LA

oranindan sonra bir azalma gézlenmistir.

4.3.2. Kompozitlerin sertlik testi sonuglari

Kompozit numunelerinin sertlik tayini yapilarak elde edilen sonuglar Tablo

4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. Epoksi/LA kompozitlerinin sertlik testi sonuglar1

Numune LA Sertlik

No (kiitlece %) (Shore D)
Saf NPEF epoksi recinesi

1 | - | 83

NPEF/LA kompozitleri

2 10 81

3 20 81

4 30 80

S) 40 76

6 50 75
Saf NPEL epoksi recinesi

7 - 80

8 10 79,5

9 20 74,5

10 30 73

11 40 70

12 50 69,5

Tablo 4.2°’den goruldigi gibi tim kompozitlerin sertlikleri saf epoksiden
distiktir. Kompozitlerde LA orani arttikga sertlik de azalmistir. Mekanik ozellikler
bakimindan sertlik ve ¢ekme dayanimi arasinda orantili baglanti oldugu icin sertlik

Ol¢iimleri ¢gekme testleriyle benzer sonuclart gostermistir
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4.4. Kompozitlerin Termal Ozellikleri

Kompozitlerin termal dayanikliligin1 belirlemek i¢in TGA analizleri yapilmas,

TGA egrileri EK 1-12°de, elde edilen sonuglar ise Tablo 4.3 ve 4.4°de verilmistir.

Tablo 4.3. Saf ER ve kompozitlerin TGA degerleri

LA oram BBS* | iBS** | Ts | Ty Tso
(kiitlece %) | (°C) O | (°C) | (O {9)
Saf NPEF
- | 125 | 275 | 163 | 310 | 375
NPEF/LA kompozitleri
10 127 275 | 200 | 322 380
20 120 264 | 247 | 326 378
30 130 275 | 255 | 325 382
40 130 266 | 250 | 323 380
50 125 265 | 225 | 325 380
Saf NPEL
| 98 | 261 | 162 | 310 | 370
NPEL/LA kompozitleri
10 08 260 | 215 | 313 376
20 100 265 | 230 | 325 380
30 103 264 | 250 | 330 384
40 102 261 | 220 | 317 365
50 105 250 | 220 | 318 366

*baslangic bozunma sicakligt; **ikinci bozunma sicakligi

v' Ts, T1g Ve Tso sicakliklar (sirasiyla % 5, % 10 ve % 50 kiitle kaybinin oldugu
sicakliklar), kompozitlerin termal kararliligin1 gosteren ana gostericilerdirler.
Tabloda verilen baslangic (BBS) ve ikinci bozunma (IBS) sicakliklari ile Ts, T1g
ve Tso sicakliklari, saf epoksinin termal kararliligmin LA ilavesi ile
tyilestirildigini gostermektedir. Saf epoksi ve tiim kompozitler iki bozunma
siireci gostermeleriyle dikkat ¢ekmektedir. Saf epoksi reginenin ilk termal
bozunma asamasi1 125 °C’da, ikinci bozunma asamasi ise 275 °C’da tespit
edilmistir.

v Kompozitlerin baglangi¢ bozunma sicakliklari saf epoksi ile yaklasik ayni olsa
da, ikinci bozunma sicakliklar ile diger termal degerleri % 30 LA oranina kadar

daha yiiksek olmustur.
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v' LA igerikleri % 10 ile % 30 arasinda degisen NPEF kompozitleri igin Ts
degerleri 170 °C’dan 255 °C’a, NPEL kompozitleri i¢in 260 °C’dan 265 °C’a
artmistir.

v' Saf epoksinin Ts degeri ise 166 °C olarak belirlenmistir. Buna ek olarak, % 10

ve % 50 kiitle kayb1 da benzer bir egilim gostermistir.

Tablo 4.4. LA oranimin kompozitlerin termal 6zellikleri tizerine etkisi

Kiitle kaybi Kalan kiitle
LA (%) (%)
(kiitlece %0) | 200°C | 300°C | 350°C | 400°C | 450°C 900°C
Saf NPEF
- | 55 | 8 | 285 | 62 | 76 | 17
NPEF/LA kompozitleri
10 5 7,5 26 62 75 17,5
20 4,5 7 25 58 71 20
30 3,5 6 25 55,5 67,5 22,5
40 4,2 6,7 26 60 72,5 18
50 4,8 7,5 27 58 69 20
Saf NPEL
- | 43 | 8 | 32 | 6 | 76 | 12
NPEL/LA kompozitleri
10 4 7,5 30 63,5 75 17
20 3,6 7 28 61 72 16
30 3 6 25 59 71 22
40 4,2 8 33 61 72,5 20
50 4,7 8 35 62,5 72,5 21

v' 900 °C’da tim Epoksi/LA kompozitlerinin kalint1 yiizdesi saf epoksilere gore
artmistir.

v" TGA sonuglarindan en iyi LA oran1 % 30 olarak goriilmektedir. LA oraninin
sonraki artisi ile termal dayaniklilikta kayda deger bir azalma olmamustir.

v % 30 LA igeren NPEF ve NPEL kompozitlerin kalinti yiizdesi sirasiyla % 22,5
ve % 22°dir.

v Saf epoksiler 900 °C’da % 12-17 kalint1 kiitlesi gosterirken, kompozitlerin
kalint1 kiitleleri sirasiyla % 17,5-22,5 araliginda deger gostermektedir.

v' Buradan LA takviyesinin termal kararlilig1 arttig1 goriilmektedir.
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4.5. Su Sorpsiyonu

Saf epoksi reginenin 24 saat siiredeki su sorpsiyonu, regine yapisina bagli olarak
% 0,5-1 araliginda degisebilir. S1vi sorpsiyonu kiirlenmis epokside kimyasal degisimler
gibi mekaniksel degisimlere de yol agabilir. Epoksi recineler icin genellikle sivi
sorpsiyonu, sisme, e-modiilde azalma, direng kaybi, stres ¢atlama, kiitle artimi1, parlaklik
kaybi ve sertlik kaybi1 gibi hatalara yol acar. Fakat formiilasyonda (dolgu maddesi tiiri,
dolgu miktari, ¢apraz baglanma derecesi ve molekiiliin polaritesi) meydana gelen hafif
degisiklikler su absorpsiyonunda énemli farklar yaratabilir (Zhang ve ark., 2002; Licari,
2003; Ahmetli ve ark., 2014).

Saf ER’lerin ve ER/LA kompozitlerinin (kiitlece % 50 LA) su sorpsiyon 6zelligi
14 giin siirede oda sicakliginda deiyonize su iginde test edilmistir. Sekil 4.6 gravimetrik

yontemle tayin edilen su sorpsiyonun siireye bagli degisimini gostermektedir.

—&— NPEF —#— NPEF/LA —&— NPEL —jll— NPEL/LA

0,300 ~

Su sorpsiyonu, %

0 2 4 6 8 10 12 14

Zaman, giin

Sekil 4.6. Kompozitlerin su sorpsiyonunun siireye bagl degisim grafigi (LA kiitlece %50)

v Saf ER’lerin nem diflizyonu LA ile takviye edilmesi sonucu farkli degerler
gostermistir.

v 14 giinliik daldirma i¢in saf NPEF’in denge su sorpsiyonu % 0,172; saf NPEL’in
% 0,097 olarak belirlenmistir.

v NPEF, NPEL’e gore daha fazla epoksi grubuna sahiptir (185-205 g/ekv). Saf
NPEF rec¢inesi ve NPEF/LA kompozitlerinin su tutma yiizdesinin bu nedenle daha
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yikksek oldugu disiiniilmektedir. Ayrica, NPEF’in hidrolize olabilecek kloriir
konsantrasyonu 400 ppm, NPEL’in 1000 ppm’dir. Yani, suda bekletilmis NPEF
yapisinda daha fazla polar CI atomlar1 bulunmaktadir.

v NPEL/LA kompoziti saf regine ile yaklagik ayni su sorpsiyonuna sahip oldugu
halde, NPEF/LA kompozitinin su sorpsiyonu yiikselerek % 0,218 degerinde olmustur
ki, bunun da literatiir (% 0,5-1) ile karsilastirildiginda yine de iyi bir sonu¢ oldugu

gorilmektedir.

4.5. Sicakhik ve Su Sorpsiyonunun Kompozitlerin Mekanik Ozelliklerine EtKisi

Sicaklik ve su sorpsiyonunun kompozit 6zelliklerine etkisi saf suda ve -18 °C’da

7 giin siirede incelenerek sonuglar Tablo 4.5°de verilmistir.

Tablo 4.5. Sicaklik ve su sorpsiyonunun kompozit dzelliklerine etkisi ( LA kiitlece %20)

Siire Cekme uzamasi Cekme direnci Young modulii
(giin) (%) (MPa) (GPa)
NPEF/LA kompozitleri
Oda sicakh@inda
- 0,721 62 5,20
-18 °C’da bekletilmis
1 0,620 62 5,50
3 0,561 45 5,20
7 0,541 43 5,10
Saf suda bekletilmis
3 0,330 38 3,20
7 0,251 38 3,30
NPEL/LA kompozitleri
Oda sicakh@inda
- 1,378 170 5,56
-18 °C’da bekletilmis
1 0,760 122 4,70
3 0,595 115 3,75
7 0,541 79 3,10
Saf suda bekletilmis
3 0,652 79 4,48
7 0,457 45 2,96

*  Kompozitlerde LA oranm1 % 20 olarak se¢ilmistir.
* Calismamizda oda sicakliginda 7 giin siirede saf NPEF recinesinin denge su

sorpsiyonu % 0,163; saf NPEL recinesinin ise % 0,095 olarak bulunmustur.
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Kompozitlerin mekanik o6zelliklerine sicaklik ve su sorpsiyonunun etkisine
bakildiginda, her iki recgine ile de olusturulan kompozitlerin mekanik
Ozelliklerinde bir azalma goriilmiistiir.

Ayrica suda bekletilmenin, mekanik ozellikleri azaltma bakimindan disiik

sicakliga gore daha etkileyici bir ortam oldugu tespit edilmistir.
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5. SONUCLAR

v' Analiz sonuglarina gore, tim kompozitlerde lastik atigi orani numunelerin
cekme Ozelligini etkilemektedir.

v Kompozitlerde ¢ekmeye karst maksimum mukavemet kiitlece % 20 LA oranina
kadar etkili olmustur. NPEL/LA kompozitlerinin ¢ekme dayanimi NPEF/LA
kompozitlerine gore ¢ok daha yiiksek bulunmustur..

v Tim kompozitlerde, lastik atik miktar1 arttikga kopma anindaki % uzama az da
olsa artmistir. Fakat tiim numunelerin ¢gekmede % uzama oranlari, saf reginelere
gore daha diisiik olmustur.

v Kompozitlerin baslangi¢ bozunma sicakliklar1 saf epoksi ile yaklasik ayni olsa
da, ikinci bozunma sicakliklari ile diger termal degerleri % 30 LA oranina kadar
daha yiliksek olmustur. Saf epoksiler 900 °C’da % 12-17 kalinti kiitlesi
gosterirken, kompozitlerin kalint1 kiitleleri sirasiyla % 17,5-22,5 araliginda
deger gostermistir.

v" NPEL/LA kompoziti saf regine ile yaklagik ayni su sorpsiyonuna sahip oldugu
halde, NPEF/LA kompozitinin su sorpsiyonu ylikselerek % 0,218 degerinde
olmustur ki, bunun da literatiir (% 0,5-1) ile karsilastirildiginda yine de iyi bir
sonugctur.

v" Kompozitlerin mekanik 6zelliklerine sicaklik ve su sorpsiyonunun etkisine
bakildiginda, her iki re¢ine ile de olusturulan kompozitlerin mekanik

ozelliklerinde bir azalma goriilmiistiir.
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EK-9. NPEL/LA (%20) kompozitinin TGA egrisi
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EK-11. NPEL/LA (%40) kompozitinin TGA egrisi
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