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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ALEV GECIKTIRiCi KATKI MADDELERININ KAUCUK
MALZEMEDE MEKANIK VE YANMA OZELLIiKLERINE
ETKIiSININ INCELENMESI

Mesut DEMIRTAS

Karabiik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Metal Egitimi Anabilim Dah

Tez Danismani:
Dog¢. Dr. Mustafa ACARER
Prof. Dr. Sennur CANDAN
Mart 2012, 117 sayfa

Bu calismada, antimon oksit (AO) ve aliiminyum hidroksit (ATH) gibi yaygin
kullanilan alev geciktiricilerin yaninda, ¢inko borat (ZnB), borik asit (BA) ve tinkal
(T) gibi borlu bilesiklerin kombinasyonlarmin ilavesiyle hazirlanan kauguk
karigimlarinin mekanik (¢ekme, sertlik, aginma), fiziksel (yogunluk), reometre testi
ve dikey yanma test sonucunda borlu bilesiklerin yangin geciktirme 6zelligine etkisi

incelenmistir.
ATH’ye degisik oranlarda ZnB; BA veya T; ilavesi ile ZnB’a degisik oranlarda BA

veya T ilavesi olmak fiizere degisik gruplarda kaucuk karisimlart kullanilmistir.

Hazirlanan kauguk karisimlarinda AO orani sabit tutulmustur. Ayrica kontrol
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numuneleri olarak AO+ATH +ZnB ve alev geciktirici igermeyen katkisiz numuneler

hazirlanmustir.

Mekanik test sonuglari; katki malzemesi miktarinin mekanik ozellikleri genel
anlamda kotiilestirdigini gostermistir. En diisiik ¢ekme dayanimi ZnB+T igeren
kaucuk karisimlarinda gézlenmistir. Alev geciktirici igeren karisimlar kendi i¢inde
kiyaslandiginda alev geciktirici miktarinin artmasi ile ¢ekme dayanimlarmin azaldigi
goriilmiistiir. Katkisiz kauguk karisimi ile kiyaslandiginda alev geciktirici igeren
kaucuk karigimlarinin aginma degerlerinde kayda deger oranda artis gozlenmistir.
Sonuglar, kauguk karigimlar1 i¢inde kullanilan alev geciktiricilerinin igerik
oranlarinin atis1 ile mekanik 6zellikler olumsuz etkilenirken, diger taraftan, alev
geciktirme testinde katki malzemesin miktarinin artmasiyla yanmazlik 6zelliginin
arttigr gorilmistiir. Borlu bilesiklerin bilhassa T’in yanmay1 geciktirici etkisinin

daha fazla oldugunu goriilmiistiir.

Anahtar Sozciikler : Kauguk, aliiminyum hidroksit, ¢inko borat, borik asit,
tinkal, mekanik 6zellikler, yangin geciktiriciler.

Bilim Kodu : 710.1.118



ABSRACT
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In this study, effect of flame retardants in various combinations in rubber materials
including zinc borate (ZnB), boric acid (BA) and tincal (T) as well as commonly
used flame retardants such as antimony oxide (AO) and alumina trihydrate (ATH)
were used. Effect of boron containing flame retardants were evaluated by using
mechanical (tensile, hardness, wear tests), physical (density), rheometry and

horizontal burning rate tests.
Various flame retardants; ZnB; BA or T in combination with ATH and BA or T in

combination with ZnB were used in rubber mixtures. Content of AO was kept

constant in the all rubber mixtures. In addition to various flame retardants above,
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with and without (AO+ATH +ZnB) flame retardant mixtures were also used as

control materials.

Mechanical test results showed that mechanical properties of the mixtures
deterioration as the content of the retardants increased generally. The lowest tensile
strength was observed in ZnB+T containing mixtures. Among the flame retardant
containing mixtures, the tensile strength was reduced with increasing the content of
the flame retardants. Wear properties were increased considerably in the mixtures
that contain flame retardants as compared to the mixtures without a flame retardant.
Results showed that with the increasing flame retardant content of the mixtures
deteriorated the mechanical properties whereas the flame retarding properties of the
mixtures increased considerably. It was observed that the effect of boron containing
flame retardant mixtures were more efficient especially T containing mixtures in the

flame retardant properties.
Key Word : Rubber, alumina trihydrate, zinc borate, boric acid, tincal,

mechanical properties, flame retardants.

Science Code : 710.1.118
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BOLUM 1

GIRIS

Kaucuk aslinda bir aga¢ adidir. Bu agacin kendisinden ve 6zsuyu olan lateksinden
elde edilen maddeler endiistride kullanim sahasi bulmustur. Son yillarda tabii
kaugugun yani sira sentetik kaugugun da iiretilmesi ile pek ¢ok kauguk tiirii ortaya
cikmistir. Kaugugun en onemli 6zelligi yliksek bir elastisiteye sahip olmasi yani
yeniden eski haline ddnebilen bir uzayabilirliginin olmasidir. Kauguk isleme
endiistrisinin gelismesinin ve hemen her sektérde kullanilmasinin temelinde de bu

vardir.

Kaucuk esasli malzemeler, fiziksel, kimyasal ve teknolojik Ozellikleriyle artik
glinlimiiziin vazge¢ilmez bir miihendislik malzemesi olmustur. Kaucuk esash
malzemeler olan elastomerler basta otomotiv sanayi olmak iizere tekstil, gida,
hayvancilik, armatiir, insaat vb. gibi pek cok sektdrde genis kullanim alanina sahip
olmas1 nedeniyle giiniimiizde sanayide kullanilan 6nemli hammaddeler arasindadir

(Soyubol, 2006).

Kauguklar capraz baglanmamis; ama c¢apraz baglanabilme ozelligine sahip yani
vulkanize olabilen polimerlerdir. Elastomerlerin ya da en bilinen adiyla kaucuklarin
farkli bir yapisinin elde edilmesi vulkanizasyon ile saglanir. Vulkanizasyon modern
endiistrinin en 6nemli teknolojilerinden biridir. Vulkanizasyon prosesinin temeli,
polimer molekiillerinin ¢apraz bagli ag yapisina doniisimi ve kauguk makro
molekiillerini birlestiren kimyasal baglar ya da kopriiler kurulmasii saglamaktir.
Capraz bag olusumu kaugugun elastomerik ozelliklerinin olusumunun baslica
kosullarindan biridir. Bir elastomerin en onemli 6zelligi sikistirma ya da gerilme

islemlerinden sonra eski formunu geri kazanabilmesidir (Oztiirk, 2008).



Plastik maddelerin giinliik hayatta artan oranlarda kullanilmasi, bu malzemelerin alev
almalarmin geciktirilmesi isleminin 6nemini de arttirmistir. Plastik, tekrar eden
organik molekiillerin (monemerlerin) birlesmesi ile olusan yiiksek molekiiler agirlikli
bir malzemedir. Yapilar1 itibari ile oksijenli ortamlarda yeterli 1s1 ile
karsilagtiklarinda kolaylikla tutusabilirler. Plastiklerin yanma egilimlerinden dolayi,
bu malzemelerin yanma sorunlarini minimize etmek i¢in bir hayli c¢aba
gosterilmektedir. Bu yiizden alev geciktiriciler s6z konusu polimerler i¢in 6nemli bir
gereklilik haline gelmistir. Bu cabalardan biri plastigin yanma 6zelligini 6lgmek ve
siiflandirmak i¢in test metodu gelistirmek, digeri bu malzemelerin yanmasini

engellemek i¢in yanma dayanimi saglayan kimyasallar ilave etmektir (Yavuz, 2007).

Genelde alev geciktiricilerden iki gorev istenir. Oncelikle alev geciktirme etkisine
sahip olmak ve ilave edildigi malzemelerin genel Ozelliklerine zarar vermemesi
istenir. Yanginlarda can ve mal kaybini azaltmak icin plastik, kagit, tekstil, agac
iiriinleri, insaat malzemeleri vs. i¢ine yanmay1 dnleyici/geciktirici ve dumani bastirici

mineral katki maddeleri ilavesi giiniimiizde siirekli artmaktadir (Kaya ve Oz 1999).

Yanmay1 geciktirici kimyasal maddeler malzemeyi tamamen yanmaz bir duruma
getiremez. Bu maddelerin etkisi tutusmay1 giiclestirmek ve yanma basladiktan sonra

atesin yayilmasini geciktirmektedir.

Bir¢ok alev geciktirici katki maddesi vardir. Giinlimiizde bu amagla halojen
bilesikleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak korozif olmasi, yanma iirlinlerinin
ve dumanmin zehirli olmasit halojen igermeyen alev geciktiricilerin 6nemini
artirmigtir. Halojen icermeyen ¢inko borat, aliminyum hidroksit, borik asit, tinkal ve
magnezyum hidroksit gibi alev geciktiriciler 6nem kazanmaktadir (Bayga vd, 2006;

Yavuz, 2007).

Ulkemiz bor madeni cevherleri agisindan ¢ok zengin olmakla beraber maalesef bu
zenginligi yeterince kullanamamaktadir. Mevcut alev geciktirici katki malzemelerine
alternatif olabilecek bor bilesiklerinin kullaniminin artmasi iilke ekonomisini olumlu

etkileyecegi diistintilmektedir.



Bu ¢alismada, aliminyum hidroksit (ATH) gibi yaygin kullanilan alev geciktirici
yaninda, ¢inko borat (ZnB), borik asit (BA) ve tinkal (T) gibi borlu bilesiklerin
ilavesiyle hazirlanan kauguk karigimlarinin mekanik (¢ekme, sertlik, asinma), fiziksel
(yogunluk) ve yanma testi sonucunda borlu bilesiklerin yangin gelistirme 6zelligine

etkisi incelenmistir.



BOLUM 2

KAUCUKLAR

2.1. KAUCUK VE LASTIK KAVRAMLARI

Kauguk, elastomer malzeme liretiminde kullanilan hammaddedir. Lastik kavrami ise
elastomer ile es anlamhdir. Kauguklar, c¢apraz baglanmamigs ama c¢apraz
baglanabilme 6zelligine sahip, vulkanize olabilen polimerleridir. Yiiksek sicaklikta
ve deforme edici kuvvetlerin etkisi altinda koyu-sivimsi akis gosterirler. Boylelikle
uygun sartlar altinda sekillendirilebilirler. Vulkanizasyon, kaugugun daha fazla
plastik halden, daha fazla elastik hale getirilerek, elastomer (lastik) haline

doniistiiriilmesi islemidir.

2.2. KAUCUK TURLERI

Kaucuk tiirleri; tabii, stiren biitadien, etilen/propilen, butly, ve chlorobutly, sentetik
poliisopren, nitril ve poliakrilat, neopren ve hypalon, polisiilfid, silikon, florokarbon,

uretan, lateks, rejenere’dir.

Termoplastik elastomerler, polivinil karbiir, polietilen esnektir kuvvetlidir, hava ve
su gecirmez, katkilarla Ozellikleri kolayca degistirilebilir. Kolay islenir, kolay
vulkanize edilir, vulkanize olmus kaugugun mekanik 6zellikleri ¢ok daha yiiksektir

ve genel olarak maliyeti diisiiktiir (Anonim, 1989).

2.2.1. Tabii Kaucuk (NR)

Ticari amagh tabii kauguk iiretiminin ¢ogu hevea brasillenis agacindan elde edilir.

Bu tiiriin yetisme sahasi tropikal boélgelerin bol yagis alan yerleridir. Diinya



iiretiminin ¢ogu Asya kitasindan temin edilir. Dogal kaugugun yapist Sekil 2.1°de

gosterilmistir.

HsC, H
AN ra
S
/ Y
—— CH- CH,—TT—

Sekil 2.1. Dogal kaugugun yapis1 (Oztiirk, 2008).

Kaucuk agacinin kabugundaki siit beyazi siviya lateks adi verilir. Toplanan taze
lateksin % 30- % 40 kism1 kuru kauguk olur. Agaca kanal agilir, kaba toplanan lateks
fabrikalara gotiiriiliip konsantre edilir (Sekil 2.2). Bu arada latekse gerekli

koruyucular ilave edilir.

Sekil 2.2. Lateks (kaucguk siitii)’niin kauguk agacindan elde edilmesi.

Lateks oldugu gibi veya konsantre olarak kullanilir. Konsantrasyonda santrifiij,
buharlastirma gibi islemler uygulanir. Konsantre latekste, % 60 kaucuk, % 2,5 diger,
% 37,5 su (amonyak dahil) bulunur. Diger diye bahsedilen kauguk harici maddeler



lateksin kalitesini ve oOzelliklerini belirler. Lateksin sifirin altinda dondugu goéze

alinmalidir (Anonim, 1989).

2.2.1.1. Tabii Kaucuk Kullanim Alanlari

Lateks siinger iiretiminde, daldirma ile yapilan islemlerde, tel lastik {iretiminde,
kalipli lateks imalatinda, su gecirmezlik islerinde, yapistiricilarda, hali tabanlarinda

kullanilir (Cizelge 2.1) (Anonim, 1989).

Cizelge 2.1. Tabii kaugugun kullanim alanlar1 (Anonim, 1989).

Oto Lastigi % 68

Mekanik Isler % 13,5
Lateks Mamulleri %9,5
Ayakkabi % 5,5
Yapistirici % 1,0
Diger % 2,5
Toplam % 100

2.2.2. Stiren Biitadien Kaucuklar (SBR)
Diinyada en c¢ok kullanilan sentetik kaucuk cinsidir. 1920°’li yillarda Nazi

Almanya’sinda gelistirilmistir. Stiren biitadien polimerizasyonu ile iiretilmektedir.

Stiren biitadien kaugugunun yapisi Sekil 2.3’de gdsterilmistir.

CHz—CH——CH—CHHCHf—CH
X ¥

n

Sekil 2.3. Stiren biitadien kaugugunun yapis1 (Oztiirk, 2008).



Karisimi kolaydir ve tabi kauguga gore kisadir. Ekstriidelerde ¢ekimi rahattir. Sicak
tipler fiziki 6zellikler bakimindan daha zayif olmakla beraber daha ¢abuk ve rahat

islenir. Daha fazla dolgu alirlar (Anonim, 1989).

SBR kauguklara genellikle 1,5-2,0 phr (part per hundred rubber) kiikiirt ve tabii
kauguktan daha fazla hizlandirici konur. Neticede asinmasi ve c¢atlama baslama

mukavemeti tabii kaucuktan iyidir. Is1 mukavemetleri ve yaslanma kaliteleri de

kayda deger (Anonim, 1989).

SBR kaugugun yegane zorlugu ¢ig yapiskanligimin olmamasidir. Sanayide en c¢ok
otomotiv lastiklerde, dolgu tekerleklerde, ayakkab1 taban1 ve degisik kalipli imalatta

kullanilir.

2.2.3. Polibutadien Kaucuk — PBR (CBR)

1930’larda firetildigi halde lastik sanayine 1960’larda girdi. Asinma mukavemeti,
esneme ¢atlamasi, mukavemet ve diisiik hararette esneme Ozelliginin iyi olmasi
tercih sebebidir. Aym sartlarda SBR ile kiyaslandiginda ezmesi daha zor, makineye
sarmasi zayif ve ekstriidelerde ¢ekimi kabadir. Ezme ile yumusamasi pek degismez

(Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2. 10 dakika 150 °C’de ezme islemine goére yumusamasi (Anonim, 1989).

ML4 - 100 °C | CBR | SBR | Tabii
Baslangic 40 54 90
Son 38 45 53

Tabii kaugukla ve SBR ile karistirilarak kullanilabilir. Asmnma ve c¢atlama
mukavemeti gibi 6zellikleri dolayisiyla otomotiv sanayinde kullanilmaktadir. Oto
lastigi disinda asinma ve diisiik 1siya mukavemeti ydnlerinden tercih ediliyor.
Neoprenin bazi durumlarda calisilmasini kolaylastiriyor. Konveydr kayislarinda
kesilme, yirtilma ve asinma mukavemeti yoOniinden tercih ediliyor. (Vahapoglu,

2006). Polibutadien kaugugunun yapisi Sekil 2,4’ de gdsterilmistir.
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Sekil 2.4. Polibutadien kaugugunun yapis1 (Oztiirk, 2008).

2.2.4. Nitril Kaucuk (NBR)

Nitril kaucuk butadien ve akrilonitril monomerlerinin kopolimerizasyonu ile elde
edilir. Nitril grubu polar 6zellik verir, bundan dolay1 yaglara, solventlere dayanimi
cok iyidir. NBR, akrilik nitril oranina ve Mooney viskozitesine gore siniflandirilir.
Ayrica 3. monomerin metakrilik asit veya akrilik oldugu nitril kauguklar vardir.
Ozellikle asmnma dayanimi ¢ok iyidir. Yine ayni sekilde NBR hamuruna, polivinil
kloriir (PVC) ilavesi ile ¢ok 1yi ozon dayanimi 6zellikleri elde edilebilir. NBR camsi
gecis sicakligl (Tg), akrilik nitril oranina bagh olarak, diisiik oranlarda (% 18) — 40
°C’den, yliksek oranlarda pozitif degerlere kadar degisebilmektedir. Karigim
hazirlanirken 6nemli oranda 1s1 ortaya ciktigindan, miimkiin olan en diisiik
sicakliklarda calismak gerekir. Ayrica kiikiirdiin NBR icinde ¢oziiniirliigii yavas ve
dagilimi zor oldugundan, kiikiirdiin karisim hazirlamada ilk basta konulmasi tavsiye

edilir (Anonim, 1989).

NBR, SBR ile ayn1 sekilde vulkanize olur. Fakat ¢Oziiniirliigliniin kotii olmasindan
dolayr kullanilan kiikiirt oran1 daha azdir. NBR, SBR gibi amorf yapida elastomer
oldugundan, iyi mekanik ozellikler elde etmek i¢in takviye edilmeleri gerekir.
Akrilik nitril oranina baglh olarak, yaga, solvente, grese dayanimi artar. Fakat diger
taraftan, nitril kaugugun soguga dayanimi artan akrilik orami ile azalmaktadir.
Kaucuk karisimina plastifiyan olarak ester ilave edildiginde, soguga dayanim
ozelliklerinde 6nemli iyilesmeler goriilmiistiir. Nitril kaugugun 1stya dayanimu iyidir.
Ozona dayanimi kotiidiir, bu ylizden PVC ilavesi yapilir. NBR, polar olmayan
kauguklara gore 6nemli oranda yiiksek elektrik 6zelligi gosterir. Bu yiizden elektrik

izolasyon malzemesi olarak kullanilmaktadir. NBR, conta, hortum, tastyici bant, fren



balatas1 imalatinda, mil, silindir ve kazan kaplamalarinda kullanilmaktadir. Nitril

kaugugunun yapis1 Sekil 2.5’de gosterilmistir (Vahapoglu, 2006; Oztiirk, 2008).

—H CHy)—CH=—=CH—CH,}-{CH,—CH )
x y
| C=—N Jdn

Sekil 2.5. Nitril kaugugunun yapisi (Oztiirk, 2008).

2.2.5. Klorosiilfone Polietilen ( CSM )

Klor ve kiikiirt dioksit ortaminda 70-75 °C sicaklikta polietilenin klorlanmasi ile elde
edilir. Ticari olarak % 25- 43 arasi klor, % 0,8 - 1,5 aras:1 kiikiirt igerir. % 25 klor
iceren tipler 1stya dayanikli, % 35 klor igeren tipler aleve dayamikli {iriinlerde
kullanilir. Oksijen, hava ve nem gibi hava kosullarina miikemmel dayaniklilik
gosterir. Yiiksek ve diisiik 1s1 dzellikleri iyidir. Kimyasallara dayaniklidir. Iyi elektrik
ozellikleri verir. Iyi asinma degerleri verir. Yanmaya kars1 direnglidir. Konveyor
kayislari, kimyasal madde iceren tank kaplamalari, kablo imalati, tank kaplama,
sanayi hortum imalat1 ve otomotiv parcalar1 kullanim alanlari igerisindedir (Anonim,
1989; Soyubol, 2006). Klorosiilfone polietilen kaugugunun yapist Sekil 2.6’da

gosterilmistir.

CH, — CH 1 CH, — CH,+ CH — CH,
I |

Cl 50,CI

Sekil 2.6. Klorostilfone polietilen kaugugunun yapisi (Erkek, 2007).



2.3. ELASTIK VE PLASTIK OZELLIiKLERI

Kaugugun kimyasal yap1 degisikligine ugrayarak (capraz baglanma reaksiyonu) ve
geri doniisiimsiiz olarak elastik 6zelliklere sahip bir duruma gelmesi veya getirilmesi

islemine vulkanizasyon denir.

Kaugugun vulkanizasyon sonucu kimyasal yapi1 degisikligine ugrayarak ve geri
doniistimsiiz olarak elastik 0Ozelliklere sahip duruma gelmesi Sekil 2.7°de

gosterilmistir (Anonim, 1989).

Elastik: Elastilc

Ozelliler Ozellikler
Vulkamzasyon

Flasti: Flastil:

Ozellidler Ozellikler

Sekil 2.7. Vulkanizasyon sonucu elastik ve plastik 6zelliklerin degisimi (Anonim,
1989).

Vulkanizasyon igin;

Vulkanize olabilir bir kauguk, kauguk karigimi (karisim), sicaklik, basing ve zaman

gereklidir.
Kaucuk karisimi, istenen 6zelliklere gore ayarlanmis, kauguk ve diger ham maddeler

ile katk1 maddelerinden olusan, vulkanize edilebilen bir karisimdir. Maksada uygun

olarak sec¢ilmis ve birbirleriyle oransal olarak ayarlanmis bu maddeler toplulugu
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“Recete veya Formiil” olarak adlandirilir (Cizelge 2.3). Kauguk teknolojisinde
oranlar alisilmis olarak ana hammadde olan polimer agirlikga 100 birim (mesela kg)

esas alinarak ayarlanir (Anonim, 1989).

Cizelge 2.3’de Ornek olarak gosterilen formiil her kaucuk karisiminda tim bu
maddelerin kullanilmasi anlamina gelmez. Ama her karigimin miisterek 6zelligi en
az bir kaucuk ¢esidinden ve bir vulkanizasyon sisteminden olusmasidir. Zira bunlar
olmadan elastik Ozellikler temin edilemez. Kaucuk karisimlarinin ¢ok biiyiik bir
cogunlugunda da dolgu maddesi ve proses yagi bulunur. Kauguk, dolgu maddesi ve

proses yagi bir karisimin iskeletini olusturur.

Cizelge 2.3. Karigim regetesi (Formiil) (Anonim, 1989).

Ham Madde Adi Ham Madde Agirligi (Kg)
Polimer (kauguk) 100
Dolgu maddesi 50
Proses yagi 20
Aktivatdr (¢inkooksit) 5
Aktivator (stearik asit) 1
Hizlandirici 0,6
Pigirici (kiikiirt) 2
Geciktirici 0,5
Antioksidant 0,5
Antiozonant 0,5
Dispergator 3
Sair katki maddeleri (boya, pisirici,

koku verici, kaydirici...) Kalan

Kaucuk teknolojisinde prosesi yani islemler dizisini ii¢ safhada toplamak

miimkiindiir.
a) Karisimin hazirlanmasi

b) On sekillendirme ve konfeksiyon

¢) Vulkanizasyon

11



Ayrica ¢apak alma, boyama, kontrol ve diger islemler de “miiteakip islemler”

faslinda ayr1 bir satha olarak degerlendirilebilir.

Uretim sathalar1 ve bunlarla ilgili baslica makineler Cizelge 2.4’de gdsterilmektedir.

Cizelge 2.4. Uretim safhalar1 ve bunlarla ilgili baslica makineler (Anonim, 1989).

Uretim Safhalar1 (Proses) Kullanilan Makineler

a) Karigimin Hazirlanmasi Vals, Banbury (dahili karistiricilar)

b) On sekillendirme ve Konfeksiyon Vals, Kalander, Ekstriider, Konfeksiyon makineleri
¢) Vulkanizasyon Pres, Otoklav, Stirekli vulkanizasyon tesisleri

2.3.1. Capraz Baglama

Plastik haldeki kauguk hamurun tatbik edilen bir enerji ile elastik hale doniisiim

islemine ¢apraz baglanma denir.

Kaucguk, katki maddeleri karistirildigi zaman elastik haldedir. Isitilir veya bir dis
etkene maruz birakilirsa deforme olur veya bulundugu kabin seklini alir. Bir polimeri
bir ip pargast gibi gorelim. Bu ip pargasinin her bir noktasinda karbon atomlari
oturmus olsun (Sekil 2.8). Kauguk Sekil 2.9°da gosterdigimiz model ipin binlercesi

milyonlarcasinin bir arada bulundugu bir yapiya sahiptir (Anonim, 1989).

_(l':_

Sekil 2.8. Karbon atomu.

I I I I
660

Sekil 2.9. Polimer.
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Bu yap1 dolgu tanecigi iizerinde diigiimlenerek birbirine dolanir daha bir direngli
olur, (green streetgh — ¢iglik kuvveti ) bu durumda hamur ¢igdir ve plastiktir. Kauguk
hamuru 1sitilirsa ya da bir enerji yiikiine maruz kalirsa birgok yonlii kopriilerle
polimerle birbirine baglanir. Hamur plastik halden elastik hale doner. Yani disaridan
bir dis kuvvet ile deforme olsa bile ona daha ¢ok direng gosterir. Hem bu direng

ortadan kalkinca eski haline geri donmeye ¢aligir.

2.4. VULKANIZASYON REAKSIYON MEKANIZMASI

Vulkanizasyon bir ¢apraz baglama islemidir. Polimerin karbon atomlar1 arasindaki
capraz bag kopriileri, vulkanizasyonda kiikiirt ile saglanmaktadir. Ancak bu baglarin,
kopriilerin kurulmasi i¢inde kopriiniin uglarinin baglanacagi uygun yerlerin var

olmasi gerekir.

Karbon atomunun (C) uzayda 4 kolu vardir. Polimerik yapida bu 4 kolun en az
ikisine komsu C atomlari, kalanlara bagka atomlar baghdir. Bazi polimerlerde son iki
koldan biriside diger iki koldan biri ile beraber komsu C atomuna bagli olmalidir. C—
atomlar1 tek kollu baga doymus (Sekil 2.10), ¢ift kollu bagada doymamislik (Sekil
2.11) ad1 verilir (Anonim, 1989).

Sekil 2.11. Doymamig C atom baglar1.
Vulkanizasyon reaksiyonu iste bu c¢ift kollu yani doymamig C— atom baglan

lizerinden cereyan eder. Kdopriibaglari bu C— atomlaridir (Sx). Kiikiirt atomunun

sembolii S’dir. Kristalinde Sekil 2.12’de gortildiigii gibi 8 adet kiikiirt atomu bulunur.
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Sekil 2.12. Kiikiirt kristali (Anonim, 1989).

8 tane S— atomu birbirlerine belli bir enerji ile baglidir. Bu enerjinin iizerine bir etki

ile bag kirilabilir. O zaman Sekil 2.13’deki gibi kristal agilmis bir kolyeyi andirir.

—S—8§—8-8-8§8-8-S58-8-

Sekil 2.13. Kiikiirt kristalinin agilmis hali.

Atomlar aras1 baglarin enerji seviyelerinin karsilastirilmas1  Cizelge 2.5°de

gosterilmistir.

Cizelge 2.5. Atomlar aras1 baglarin enerji seviyelerinin karsilastirilmasi (Anonim,

1989).
Bag Tipi Bag Enerjisi
-C-SX-C- <64
-C-S-S-C- 64
-C-S-C- 68
-C-C- 64

Vulkanizasyon mekanizmasi, kolye agilinca S aktif hale gelir. Uglar agik ve aktif S
atomlar1 doymamig C— atom baglarina saldirip onlarin baglarini kiracak derecede

enerjiye sahiptirler.
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CH,-CH=CH-CH,,
/
*S
2CH,=CH-CH,-C,H,,+S;, — "« + Ss-x
\
CH,-CH-CH:2-CsHn

Sekil 2.14. Tek ¢apraz bag yapili vulkanizasyon mekanizmasi (Erkek, 2007).

CH,-CH-CH,-CH-C,H,
/ \

2CH, =CH -CH, -CH +S8; _ *S, S+ Ss-x-v

\ /
C.H, —CH,—CH —CH,

Sekil 2.15. Komsu capraz bag yapili vulkanizasyon mekanizmasi (Erkek, 2007).

Kirilan doymamislik baginda bozulan C— atomuna baglanir (Sekil 2.14). Diger aktif
olan —S— bagska veya komsu polimerdeki bagka bir uygun —C— baglanirsa kdprii
kurulur (Sekil 2.15). Kopriideki —S— atom sayist (1) den ¢ok fazla olabilir (Sx)
(Anonim, 1989; Erkek, 2007).

2.4.1. Kiikiirt Vulkanizasyonu

Kiikiirt, ilk defa tabii kauguk vulkanizasyonunda kullanilmistir. Vulkanizasyon, 100
phr polimerin 8 phr kiikiirt ile karistirillarak 5 saatte 140 °C’de pisirilmesi ile
olusmustur. Daha sonralar1 metal oksit (5 phr ¢inko asit) Fatty asit ve organik
hizlandiricilar (0,5 — 2 phr) ilave edilerek modern pisirme sistemleri olugsmustur. Bu
ilaveler pisim siirelerini 2 — 5 dakikalara indirmistir. Serbest kiikiirt 2 — 3 phr

azaltmak fiziksel ve performans 6zelliklerinde iyilestirme saglar (Anonim, 1989).

Pisirme sistemi (hizlandiric1 + kiikiirt) Cizelge 2.6’daki elastomerler i¢in uygundur.
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Cizelge 2.6. Pisirme sistemi uygun olan elastomer tipleri (Anonim, 1989).

Genel Amag Ozel Amag

- Tabii Kauguk (NR) - Nitril Kauguk (NBR)

- Sentetik Poliisopren (IR) - Butil Kauguk (IIR)

- Polibiitadien Kauguk (BR) - Klorobiitil Kauguk (CIIR)

- Stiren Biitadien Kauguk (SBR) | - Etilenpropilen Kauguk (EPDM)

Vulkanizasyon i¢in basit regete;

Cinko oksit 2 —10 phr

Stearic asit 1 —4 phr
Kiikiirt 0,5 —4 phr
Accelator 0,5 — 10 phr

2.4.1.1. Vulkanizasyonda Kullanilan Kiikiirdiin Ozellikleri

Vulkanizasyonda kullanilan kiikiirt asagida belirtilen ozelliklere sahip olmalidir

(Anonim, 1989).

a) % 99,5 saflikta olmalidir.
b) Maksimum % 0,5 kiil ihtiva etmelidir.
¢) Asidik maddeler tasimamalidir.

d) Belirli bir tane iriliginde olmalidir.

NR ve SBR de kolayca oda sicakliginda ¢oziiniir fakat NBR ve CBR de daha az
¢oOziiniir. Yiiksek 1sida kiikiirdiin kaucuk icinde ¢oziiniirliigii artar. Fakat fazla
¢Oziinen kiikiirt hamurun soguyup oda sicakligina gelmesi durumunda kaugugun o
dereceye kadar tasiyabilecegi kiikiirdiin fazlasin1 kusar. Dinlendirilmis hamurda
goriilen beyazlanma (blooming) bundan ileri gelmektedir. Blooming hamurun
birbirine yapigsmasini dnler, bunu gidermek i¢in ¢6ziinmez kiikiirt (karbon siilfiirde %
65 — 95 ¢oziinmeyen) kiikiirt ¢esidi kullanilir. Piyasada ¢igek kiikiirt veya yaglisi

olan insolouble siilfiir olarak bilinir. Coziinmez kiikiirtte zamanla ve yiiksek 1s1 ile
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normal kiikiirde (rubber maker siilfiir) doner. Organik hizlandiricilar yalniz pisim
zamanin azaltirlar, ayn1 zamanda hamurun fiziksel 6zelliklerini de arttirirlar. Ciinkii

az 1sinma kaucukta daha az degredatisyona ve oksidasyona sebep olur (Anonim,

1989).

2.5. PISME ZAMANI ETKISi

Optimum pisme en iyi fiziksel oOzellikler dengesini veren pisme zamanidir.

Vulkanizasyon degiskenleri Sekil 2.16’da gosterilmistir (Anonim, 1989).

Fizikszel Ozellik
o

Vulkardzasiron

=o
L

EATTAT m—

Sekil 2.16. Vulkanizasyon degiskenleri (Anonim, 1989).

a) Pisme Zamani; Optimum pigsmeye ulasmak i¢in gerekli zamandir.

b) Scroch (Pismeye Baslama Zamani); Isitma zamani baslangi¢ ile pisme
baslangic1 arasindaki zamandir.

¢) Vulkanizasyon Zamani; Pigsme baslangict ile optimum pisme arasindaki

zamandir.
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d) Optimum Pisme; Genellikle maksimum kopma mukavemetinin % 90’ina
ulagmak i¢in gerekli zamandir.

e) Plato Etki; Pek ¢ok gerilme — esneme egri seviyesinin maksimuma
yaklagsmasi ve gerilmenin (veya esnemenin) bir zaman aralifinda sabit
kalmasidir.

f) Geri Doniis; Ozellikle kiikiirtle pisirilen yiiksek doymamis elastomerlerde
1sitma ve vulkanizasyonun optimum pismeye ulagsmak icin gerekenden
daha fazla yapilmasidir ve ozellikle gerilim degerinin diismesine neden
olur.

g) Pisme Hizi; Vulkanizasyon egrileri genellikle, yavas bir reaksiyon
periyodunu takip eden hizli bir reaksiyon siirecini ve sonradan azar azar

yavaslayan bir reaksiyon periyodunu gosterirler.

Pisme hizi, hizli reaksiyon periyodu sirasindaki vulkanizasyon egrisinin egimi olarak

kabul edilmistir. Pigsme egrisi Sekil 2.17°de gosterilmistir.

Fiziksel Ozellik

Pigitn Hiza FPreste
g Pigme Zarnarn

Iy imiraum
Viskosite

Sekil 2.17. Pisme egrisi (Anonim, 1989).
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2.6. HIZLANDIRICI KARSILASTIRILMASI

Ideal vulkanizasyon egrisine erismek icin ikili hizlandiricilar kullanilmalidir. Tivazol
gruplar tiuram ile veya asidik hizlandiricilar bazik hizlandiricilarla takviye edilerek
daha emniyetli ve hizli reaksiyonlar elde edilebilir (Ornek: 2 - merkapto benzotiyazol
(MBT) - difenil guanidin (DPG)). Tivazol grubundan bir hizlandirict MBT bir
aminle birlesip sulfanemidi meydana getirir. Sulfanemidin reaksiyon oOncesi
pargalanmasi1 gerekir. Bu silire ¢alisma emniyetini saglar. Pargalanan sulfanemid
yerine artik cok hizli olan tazol + amin kombinasyonu vardir. Béylece egrinin egimi

diklesir ve hizli reaksiyon olur (Sadequl et al, 1998).

Yanma zamaninin uzunlugu kiikiirt halkalarinin daha fazla parcalanmalarini ve
sonugta S- in bir atoma kadar diismesini saglar. Meydana gelen kopriiler kisalir. Istya
daha direncli olur. Daha genis platoya sahiptir, bu durum Sekil 2.18°de gosterilmistir
(Anonim, 1989).

Ervet

Flato

YVulkanzasyon

Zanan

Sekil 2.18. Ideal vulkanizasyon egrisi (Anonim, 1989).
2.6.1. Hizlandiricilarin Vulkanizasyondaki Reaksiyonu
Hizlandirict 6nce aktif kiikiirtle bag kurar ve polimerdeki doymamig C— atomuna
koprii kurma islemini ¢ok hizlandirir. Bu reaksiyon Sekil 2.19°da goriilmektedir

(Anonim, 1989).
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CH;

Sekil 2.19. Hizlandiric1 aktif kiikiirt ile bag kurmasi ve polimerdeki doymamis
karbon atomuna koprii kurmast (Anonim, 1989).

Metal oksit ve yag asidi ile reaksiyona girince asagidaki reaksiyon grubu Sekil

2.20°deki gibi olugur (Anonim, 1989).
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Sekil 2.20. Metal oksit ve yag asidi ile olusan reaksiyon (Anonim, 1989).

Vulkanizasyon sistemi Sekil 2.21°de gosterilmistir (Anonim, 1989).
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Sekil 2.21. Vulkanizasyon sistemi (Anonim, 1989).

2.7. IDEAL OLMAYAN VULKANIZASYONLAR

S- halkalar1 tam olarak pargalanamazlar ve bazen S- polimeri olusur. Uzun kdépriiler
meydana gelir. Baglanmamis bu kiikiirtler veya uzun kopriilerin sonradan
pargalanmalar1 ile agiga ¢ikan S atomlart mamuliin yiizeyine akip “kusma” meydana
getirirler. Bilhassa NBR de vulkanizasyon sirasinda biitin doymamig baglar
acilabilir. Oda sicakliginda serbest S- atomlar1 gorevlerine devam eder. Imalat
sonunda sertligi 60 — 65 shore olan bir mamul 6 ay sonra sertligi 75 shore gelebilir

(Anonim, 1989).

Bunun sebebi:

Sonradan devam eden baglanmalar yani vulkanizasyondur.
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Bag ve reaksiyon sonucu hacim kaybi olur. Vulkanizasyon egrisindeki (a) kismi
pisim zamanini verir. Pratikte bu zaman yerine t90 denilen (a)’ nin % 90’11 alinir ki

bu da optimum pisme zamanidir.

Vulkanizasyon islemi optimum pisme zamaninda kesilir. Sicak mamuliin kaliptan

cikana kadar ve hatta soguyana kadar 1sinmasi i¢in bir pay birakilmis olur.

Ham bir elastomer (kauguk) vulkanizasyondan sonra su 6zellikleri gosterir.

a) Yapiskanligin 6nlenmesi,

b) Cekme kuvvetinde artma,

¢) Solventlerde ¢oziinmede azalis,

d) Sogukta akma ve plastiklikte azalma,
e) Elastiklik artisi,

f) Temperatiir hassasiyetliginde azalma gosterir.

2.7.1. Hamurun Ge¢ Pismesine Sebep Olan Faktorler

2.7.1.1. Silisli Dolgu Maddeleri

Asidik olduklarindan hizlandiricilar1 yutarlar hatta pismenin tamamlanmamasina
sebep olurlar. Bunu gidermek i¢in kullanilan dolgu maddesinin agirliginin % 2 — 3’1

kadar hamura glikoller ve trietanolamin ilave edilir (Anonim, 1989).

2.7.1.2. Yaglar

Hamurda gec¢ pismeye sebep olurlar, bunun i¢in hizlandiricilarla koymak gerekir.
Hamurlarin erken pismesi, yanmasi (Scorch) olay1; hamurlar bazen biitiin istedigimiz
sartlarda olmasina ragmen vulkanizasyonun erken oldugu malin yandigir haller
olabilir. Buna scorch denir. Bunu gidermek i¢in hamura geciktirici kimyasallarin

ilave edilmesi gerekir (Anonim, 1989).
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Iki prensipte geciktiriciler vardir.

a) Asitler - salisilik asit, benzoik asit

b) Nitroso compounds - N — Nitrosodip henylamine (NDPA)
Geciktiriciler hamurlarda 0,5 — 2 phr olarak ilave edilirler.
2.8. DOLGU MADDELERI

Kaucguk karigimlarinda maliyet distiriici ve daha onemlisi fiziksel Ozelliklerini
arttiric1 olarak yaglar ile birlikte kullanilan muhtelif kimyasal yapidaki ¢ok kiigiik
tane boyutu olan malzemelerdir. Dolgu maddeleri kauguk ve proses yaglar ile

birlikte bir karigimin iskeletini olustururlar.

Baslangicta sadece maliyeti diisiirmek ve kauguk hamurun islenmesini
kolaylagtirmak amaciyla kullanilmiglardir. Daha sonralar1 ise dolgu maddelerinin
“kuvvetlendirici tesir” yaptig1 anlagilmig ve sonradan karbon siyahinin kullanilmasi
ile de bu unsur daha da biiyiikk bir 6nem kazanmistir. “Kuvvetlendirici tesir”
sOzciiginden polimer molekiilleri ile etkilesime girerek (Sekil 2.22) dolgu
maddelerinin katilmis olduklar1 kauguk karisimlarinin fiziksel 6zelliklerini (kopma
kuvveti, yirtilma, gerilme degeri v.s.) arttirmalarini anliyoruz. Séyle ki, hi¢ dolgu
maddesi olmayan bir SBR kaucuk karisiminin kopma mukavemetinin degerini 25-30
kg/cm® oldugunu farz edersek belirli oran ve 6zelliklerde karbon siyahi ile takviye
edildiginde bu deger 200 kg/cm® ye kadar ¢ikabilmektedir (Anonim, 1989; Erkek,
2007; Oztiirk, 2008).
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Sekil 2.22. Bagli kauguk molekiilleri a), Vulkanizasyon sonucu olusan kiikiirt baglari
b) (Anonim, 1989).

Dolgu maddeleri iki kategoride olmak {iizere (siyah ve beyaz dolgu maddeleri),

yapmis olduklari tesire gore de,

Aktif (kuvvetlendirici), yar1 aktif (az kuvvetlendirici), inaktif (kuvvetlendirici tesiri

olmayan), dolgu maddeleri olarak siniflandirilirlar.

Dolgu maddelerini ayrica kimyasal yapilarina, tabii ve sentetik mengeli olmalarina ve

elde edilis bicimlerine gore de asagida gosterildigi gibi siniflandirmak miimkiindjir.

Tabii dolgu maddeleri

a) Kalsiyum karbonat (tebesir, mermer ve kire¢ tozu v.s.)

b) Kalsiyum ve magnezyum silikatlar (talk, dolomit)
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¢) Amorf silis asidi
d) Kavolinler (mikrolin)
e) Daitome topragi (Bir nevi silikat asidi)

) Ogiitiilmiis bitum komiirii

Sentetik ¢cokeltilmis dolgu maddeleri

a) Kalsiyum karbonat

b) Silis asidi (Ultrasil, Hi-Sil)

¢) Sodyum — aliiminyum silikat (Zeolex)
d) Aliiminyum silikat (Silteg, Vulkasil A)
e) Kalsiyum silikat (Silene, Vulkasil)

f) Aliminyum trihidrat

Sentetik ¢okeltilmis dolgu maddeleri

a) Karbon siyahi (FEF, HAF v.s)
b) Pirojenik silis asidi

¢) Cinko oksit

d) Magnezyum Oksit

e) Pirojenik aliiminyum oksit

Yukarida gosterilen dolgu maddelerinden bugiin kauguk endiistrisinde baslica karbon

siyahu, silis asitleri, tebesir ve kaolin kullanilmaktadir.

Karbon siyahinin i¢inde bulundugumuz yiizyilin basindan beri kullanilmaya
baslanmasindan beri ¢inko oksit pahali ve 6zgiil agirliginin yiiksek olmasindan
dolay1 dolgu maddesi olarak 6nemini kaybetmis olmasina ragmen “Aktivatox” olarak
onemini devam ettirmektedir. Dolgu maddelerinin kuvvetlendirici tesir yapmasi
acisindan en onemli 6zellikleri tane biiylikliigli, yapist ve ylizey aktivitesidir. Dolgu
maddelerinin tane biiyiikliigli genellikle nanometre (nm) cinsinden ifade edilir. 1 nm
milimetrenin milyonda biri biliylikliglindedir. Dolgu maddeleri tane biiyiikligii

olarak 1 — 5000 nm arasinda genis bir sahaya yayilmislardir. Tane biiytikliigliniin
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kuvvetlendirici tesire gdre degisimi Sekil 2.23’de gosterilmistir. Inaktif olan tebesir
hemen hemen higbir tesir yapmamasinda ragmen yari aktif olan FEF ve kaolinin
onemli yonde tesiri acik¢a goriilmektedir. Bu 6 adet dolgunun icinden tane

biiyiikliigii en kiigiik olan ISAF’1n kuvvetlendirici tesiri en fazladir (Anonim, 1989;
Oztiirk, 2008).

T TR ISAF
/_\HAF

% )

Kopma Euvveti kg/cm 2

{inko Oksit

Tehesir

Kansimdaki Dolgu IMaddesi Miktan

Sekil 2.23. Tane biiyiikliigiiniin kuvvetlendirici tesire gore degisimi (Anonim, 1989).
Dolgu maddelerinin diger bir fiziksel siniflandirma sekli ise yiizey genisligidir ki bu

degerde ka¢ gram malzemenin yiizeyini 1 m” oldugunun bir ifadesidir. Bazi dolgu

maddelerinin kapladiklar1 yilizey olarak ifadesi Cizelge 2.7’ de gosterilmektedir.
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Cizelge 2.7. Bazi dolgu maddelerinin kapladiklar1 yiizey olarak ifadesi (Anonim,
1989).

Tip Yiizey (m”/g)

1 - Firin siyahlar
a - Yari aktif (N550) 20 —45
b- Aktif (NGIRIS 10) 65— 150

2 - Termal siyahlar1 6-28

3 - Asetilen siyahlar 60

4 - Pirojenik silis asidi 45-175
5 - Kaolin 9-26

6 - Kalsiyum karbonat 4 -100

2.9. KARBON SiYAHLARI

Kauguk sanayisinde kullanilan en 6nemli dolgu maddeleridir. Karbon siyahlarini

tiretim metotlar1 ve teknik 6zelliklerine gore siniflandirmak miimkiindiir.

Uretim metotlarina gore siniflandirma;

2.9.1. Firin Siyahlari

Orta biiyiikliikte yani 18 — 85 nm arasinda tane biiyiikliigii olan karbon siyahlar1 elde
edilmesinde kullanilirlar. On 1sitmada gecen muhtelif yaglarin kapali kaplarda kisith
oksijen ile yakilmasindan elde edilirler. Bu karbon siyahlarinin baslica tipleri, high
aprasiyon furnace (HAF), fast extruding furnace (FEF), general purpose furnace
(GPF), semi reinforcing furnace (SRF), intermediate super abrasion furnace
(ISAF)’dir. En sonda bulunan “F” harfi Ingilizce furnace (firin)’dan gelmektedir
Onemli firmn siyahi tipleri Cizelge 2.8’de gosterilmektedir (Oztiirk, 2008).
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Cizelge 2.8. Firin siyah tipleri ve dzellikleri (Oztiirk, 2008).

Isim Ozelligi

SAF (Super Abrasion Furnace) Ustiin asinma

ISAF (Intermediate Super Abrasion Furnace) Orta {istlin aginma
HAF (High Abrasion Furnace) Yiiksek aginma
HMF (High Modulus Furnace) Yiiksek modiil

FEF (Fast Extruding Furnace) Hizli ekstriizyon
SRF (Semi Reinforcing Furnace) Yar1 kuvvetlendirici
GPF (General Purpose Furnace) Genel amaglt

CF (Conductive Furnace) Iletken firm siyahi
FF (Fine Furnace) Ince firm siyahi

Tane biiyiikliiklerine gore firin siyahlar1 Cizelge 2.9°da gosterilmistir.

Cizelge 2.9. Tane biiytikliiklerine gore firin siyahlarinin gosterimi (Anonim, 1989).

Sira ASTM Genel Tane Biiyiikligii
Isimlendirilmesi Isim (nm)
1 NI110 SAF 11-19
2 N220 ISAF 20-25
3 N3310 HAF 26 -30
4 N440 FF 31-39
5 N550 FEF 40 — 48
6 N660 GPF 49 — 60
7 N601 HMF 49 — 60
8 N770 SRF 69 - 100

Amerikan Standartlarina gore adlandirma ise 1 harf 3 rakam esastir. N harfi normal
vulkanizasyonu ifade etmektedir. 1. rakam karbon siyahinin parga biiyiikligiini
temsil etmektedir. 2. ve 3. rakamlar ise gelisi giizel olarak siralama amaci ile

secilmistir.
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2.9.2. Kanal Siyahlar

Diger bir ismi de baca siyahidir. Ince partikiil taneli karbon siyahi elde edilmesinde
kullanilir. Bu metotta karbon siyah1 dogal gazin demir plakalar iizerinde baz1 katki
maddeleri ve kisith oksijen ile yakilmasiyla elde edilir, verimi diisiik bir metottur ve

kullanim alani ¢ok sinirhdir.

Bu karbon siyahlarinin baslica tipleri, kolay proses kanal siyah1 (EPC), orta proses
kanal siyah1 (MPC)’dir. En sondaki “C” harfi Ingilizcede channel (kanal)

kelimesinden gelmektedir (Anonim, 1989).

2.9.3. Termal Siyahlari

Yaglarin 1s1 tesiri ile bozulmasiyla elde edilirler. Bu metotla orta tane biiyiikliigiinde
karbon tozlar1 eldesi miimkiindiir. Bunlara 6rnek olarak, ince 1s1 siyah1 (FT)/ orta 1s1
siyah1 (MT) tiplerini &rnek verebiliriz. Sondaki “T” harfi ingilizcede thermal (termal)
kelimesinden gelmektedir (Anonim, 1989).

Bunlardan bagka asetilen ve lamba siyahlari vardir. Bunlardan en genis olarak

kullanilanlar firin siyahlaridir.

2.10. TANE BUYUKLUGUNE GORE KARISIMIN iSLENEBILME
OZELLIKLERININ DEGiSiMi

Dolgu maddelerinin tane biiyiikliigii degisimi kaucuk karigiminin hazirlanmasinda ve
miiteakip islemlerin tesisinde 6nemli bir yer tastyacaktir. Tane biiytikliigline bagimli
olarak karistimin kullanim sahalar1 genis bir aralik i¢inde de olsa Cizelge 2.10°da

gosterilmistir (Anonim, 1989).
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Cizelge 2.10. Tane biiyiikliigiine bagl olarak karigimin kullanim sahalar1 (Anonim,

1989).
Tane buyukligu Bambury ve
Y 8 Y Ektrider Kalender

(nm) acik mikser
0 A
50
100 I
500
1000
5000 ¥

Ancak tane biiyiikliigii arttikga dolgu maddelerinin aktiflik 6zelligi de azalmakta ve
kuvvetlendirici tesiri diismektedir. Karigimi iyi bir sekilde yapabilmek ugruna
fiziksel Ozelliklerden de feragat etmek miimkiin degildir. Tane biiyiikligiiniin,

karisimin fiziksel 6zelliklerine tesirleri Sekil 2.24-2.27°de gosterilmektedir.

Eopma Euvvett —»

—

Tane Buayiklign

Sekil 2.24. Kopma kuvveti — tane biiylikliigii (Anonim, 1989).
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o Tzama —

—

Tane Biyuklogi

Sekil 2.25. % Uzama — tane biiyiikliigii (Anonim, 1989).

Yuhlma —m

Tane Bayiklign —»

Sekil 2.26. Yirtilma - tane biiyiikliigii (Anonim, 1989).
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L —»

Tane Buyikligs —*

Sekil 2.27. Asinma - tane biliyiikliigii (Anonim, 1989).

Goriildiigi gibi incelenen fiziksel degerlerin hepsinde de (kauguk karisimi iginde
tane biiylkliigi arttikca) diisme goriilmektedir. Kauguk karigimlart iginde kullanilan
dolgu maddelerinin tane boyu kadar yiikleme miktar1 da onemlidir. Daha 6ncede
goriildiigli gibi kauguk karigimlarinda aktif dolgu maddesi miktar1 arttikca
kuvvetlendirici tesir artmaktadir. Ancak bu ilgili dolgu maddesini ne kadar c¢ok
koyarsak fiziksel degerleri o kadar iyi bir karisim elde edebilecegimiz manasina

gelmemektedir.

Ancak sertlik degisimi bu konunun disinda diisiintilmelidir. S6yle ki, teorik olarak
dolgu maddesi miktarinin artmasiyla sertlik de artmaktadir ve ebonite kadar
yiikselmektedir. Ancak belli bir miktardan sonra dolgu maddesinin kauguk
karisimina ilave etmenin giicliigii g6z oniine alinirsa sertlik temininin sadece dolgu

maddesi ile saglanamayacagi goriilmektedir.

Dolgu maddelerinin cinsine ve miktarma gore sertlik degisimi Sekil 2.28’de

goriilmektedir (Anonim, 1989).
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Tarn aketif

Sertlly —»

Dolou Maddes: Miktart —»

Sekil 2.28. Dolgu maddelerinin cinsine ve miktarina gore sertlik degisimi (Anonim,
1989).

Sekil 2.29-2.31°’de dolgu maddesi miktarina gore fiziksel Ozelliklerin degisimleri

goriilmektedir.

Eopma Euwweti
B
M

Dolgu Maddes: Milctan

Sekil 2.29. Dolgu maddesi miktarina gére kopma kuvveti degisimi (Anonim, 1989).
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Yo TTzama

Dolau MWaddes Miktan

Sekil 2.30. Dolgu maddesi miktarina gére % uzama degisimi (Anonim, 1989).

Ebonte

FEF
\ H'!I:I,‘F

ISAF

Dolgu Maddest Milctar

Sekil 2.31. Dolgu maddesi miktarina gore ebonite degisimi (Anonim, 1989).
Dolgu maddesi miktarina gore fiziksel ozelliklerin degisimi Sekil 2.32°de tek bir

grafikte goriilmektedir. Goriildiigl gibi fiziksel 6zelliklerin en mitkemmel oldugu bir

maksimumdan sonra dolgu maddeleri olumsuz tesir yapmaktadirlar.
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Fizilrsel Ozellil

Dolau Maddes: Milctar

Sekil 2.32. Dolgu maddesi miktarina gore fiziksel 6zellik degisimi (Anonim, 1989).

2.11. DOLGU MADDELERININ KULLANIM YERLERi

Dolgu maddeleri kullanim yerlerine gore ii¢ grupta toplanabilir.

2.11.1. Aktif Dolgu Maddeleri

Kuvvetlendirici tesirleri agisindan bu dolgu maddeleri ¢ok genis alana sahiptir. SAF,
ISAF, HAF gibi karbon siyahlar1 enseme oOzelligi iyi olmasi istenen tiim pres
parcalarinda, oto lastiginin sirt yapiminda kullanilabilirler. Ancak SAF kaucuk
hamuru i¢inde ¢ok zor dagildigindan fazla bir kullanim alan1 yoktur. Beyaz dolgu
maddelerinden silis asitleri beyaz hamurlar ig¢inde pres parcalarinda emniyetle

kullanilirlar.

2.11.2. Yan Aktif Dolgu Maddeleri

Bunlar pres pargalart kalenderlerde kullanilan karigimlarda (GPF, Kaolin v.s.),

ekstriizyonda (FEF, Kaolin) kullanilirlar.
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2.11.3. inaktif Dolgu Maddeleri

Bunlar kalin tane biiyiikliigiine sahip oldugundan belirli oranlar1 asmamak suretiyle
(fazlas1 fiziksel 6zellikleri diisiiriir) ucuzlatici amaglarla her tiir pres malzemesinde

kullanmak miimkiindiir.

2.12. PROSES KOLAYLASTIRICILAR

Kauguk sanayinde kullanilan, yumusatict (softeners) ve proses yardimcilari
(processing aids) olarak bilinen maddeler proses kolaylastiricilar olarak
adlandirilirlar. Bir arada kullanildiklar1 zaman prosese ve bitmis mamul iizerine ¢cok
etkili olabilmektedirler. Kauguklar, 6zellikle yliksek viskozitede olanlar ilk hali ile
oldukca zor islenebilen bir yapiya sahiptirler. Karigtirma ve isleme sirasinda bu
zorluklar1 ortadan kaldirmak gerekir. Proses kolaylastiricilar polimeri ve dolgu
maddelerini 1slatarak karistirma sirasinda siirtiinmeleri azaltir ve mekanik asinmalari
Onlemis olurlar. Karisimin viskozitesini diisiirerek karistirma enerjisini azaltirlar,
buda enerji maliyetlerinin diisiiriilmesini saglar. Ayn1 zamanda diisiik karistirma
1silar1  saglanarak 6n  vulkanizasyon tehlikeleri ortadan kaldirilmis olur.
Kimyasallarinin ve dolgu maddelerinin polimer igerisinde kolayca dagilimini
saglayarak homojen bir yapi1 olustururlar. Kalenderleme, ekstriizyon, kaliplama,
enjeksiyon islemleri, proses yardimcilarinin yukaridaki etkileri ile olduk¢a kolay hale

getirilebilmektedir (Anonim, 1989; Erkek, 2007).

2.12.1. Proses Yardimcilar

Prosesin degisik asamalarinda kullanilarak imalati kolaylastirmada biiyiik faydalar
saglarlar. Karistirma sirasinda zaman ve enerji tasarrufu, ekstriizyon islemlerinde
akis kolayligi, kaliplama ve enjeksiyon islemlerinde akicilik ve kaliptan ¢ikarma
islemlerinde kolaylik saglayarak, bitmis malin yiizey diizgiinliigiine ve elastik
Ozelliklerine ¢ok iyi tesirler yaparlar. Bu maddeler yag asitleri, yag asiti esterleri ve

sabunlar olarak bilinirler.
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Yag kullaniminda dikkat edilecek hususlar;

a)

b)

Yag igerisinde bulunan asitler vulkanizasyonu geciktirdigi i¢in yagda
asitlikten kaginilmalidir.

Yagda doymamis halde bulunan karbonatlar vulkanizasyon gecikmesine
sebep olurlar.

Ucucu yaglar zamanla sertlige sebep olurlar.

Asirt yag kullanim fiziksel 6zelliklerin bozulmasina sebep olur.

Asirt yag kullanimi renk bozulmasina sebep olur.
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BOLUM 3

3.1. KAUCUK TEKNOLOJiSi UYGULAMALARINDA KULLANILAN
PROSES METOTLARI VE MAKINELER

“Kauguk Teknolojisi” uygulamalarinda kullanilan metot, makine ve tesisler Cizelge

3.1’de gosterilmektedir.

Cizelge 3.1. Kauguk teknolojisi uygulamalarinda kullanilan metot, makine ve tesisler
(Anonim, 1989).

1 - Karisim | 2 - On Sekillendirme . o
Hazttlama ve Konfeksiyon 3 - Vulkanizasyon 4 - Miiteakip Islemler
1 - Hammadde 1 - Kalender 1 - Kaliplama (CM, Capak alma, kesme,
hazirlama (giyotin, 2 - Ekstriider ™, IM) boyama, markalama,
terazi, sicak oda, 3 - Preformer 2 - Otoklav ambalaj v.s.

otomatik besleme) 4 - Ozel makineler vulkanizasyonu

2 - Hamur makinesi - 3 - Kontinyu

vals vulkanizasyonu

3 - Dahili metodlart

karistiricilar

3.1.1. Karisim Hazirlama

3.1.1.1. Hammadde Hazirlama

Hammaddeler fabrikaya mubhtelif sekillerde ambalajlanmis olarak gelirler. Mesela
kauguklar ekseriya 25 ila 111 kg’lik balyalar halindedir. Bunlarin hazirlanmis olan
“imalat regetesi” ne gore Ongoériilen toleranslar icinde tartilmasi gerekir. Kesim
giyotin tabir edilen makine ile yapilir. Bundan baska kullanilan makineler arasinda
torba kesme ve bosaltma makinelerini, otomatik tarti ve besleme tesislerini,

kauguklar1 belli bir sicakliga getirmek i¢in gerekli sicak oda tesislerini saglanabilir.
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3.1.1.2. Hamur Makinesi (Vals)

Hamur makinesi elastomer malzeme iireten bir fabrikanin “temel makinesi” dir. Bu
makine ayarlanabilir ara mesafesi olan iki paralel milden olusur. Mil uzunluklari
laboratuar valslari i¢in 305 mm boydan, iiretim i¢in 2134 mm’ ye kadar degisir. Sik
rastlanan Olciiler 1524 ve 2134 mm uzunlugundaki millerdir. Montaj, tek, ¢ift veya
ayni hatta birka¢ adet olabilir. Bu fabrikanin c¢alisma diizenine goére degisebilir.
Friksiyon ( millerin birbirine gore donme hizi) 1,1°den 1:1,22° ye (pargalama
islemleri i¢in) kadar degisebilir. Sik rastlanan friksiyon genel islemler i¢in 1:1,05’dir.
Blender (veya Stockblender) sayesinde hamur daha homojen ve i1yi karisir. Hamur

makinesi (vals) Sekil 3.1°de goriilmektedir (Anonim, 1989).

Sekil 3.1. Hamur makinesi (Vals) (Anonim, 1989).

Valsler de yapilan muhtelif iglemler;

Mastikasyon

Karisim hazirlama

Sogutma

Nihai karigtirma (Banbury’ den sonra) ve

Miiteakip islemler i¢in 6n 1sitma, olarak gruplandirabilinir.
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3.1.1.3. Dahili Kanistiricilar

En cok kullanilan iki tip karistirici, Banbury ve Intermix makineleridir. Banbury ve
Intermix’ler laboratuar ve tip dlgiilerden, cok biiyiik fabrikasyon makinelerine kadar
her ebatta bulunabilir. Iki sistemde birbirinden degisik kurallarda dizayn
edilmislerdir, fakat sonucta ayn1 amag igin ¢ahisirlar. Iki tip makinede yeterli karisim

hizinda kimyasallarin uygun bir sekilde karigmasini saglar.

Banbury

Banbury karistirici iic ana boliimden olusur. Bu boliimler, beslenme iinitesi, karigim

linitesi ve motor/sanziman tertibatidir.

Besleme iinitesi besleme agzindan ham maddelerin karisim {initesine verildikleri
kisitmdir. Bu kimyasallar bir piston (c¢eki¢) wvasitasiyla karisim {initesinde
sikigtirilirlar. Karigim iinitesi kapali bir gdvdeden, karistirict rotorlardan ve de
karisimin disar1 atilabilmesi i¢in bir kapaktan olusur. Rotor’lar birbirlerine ters yonde
ve ekseriyetle farkli hizlarda hareket ederler ve boylece siirekli bir kayma hareketi
saglarlar. Yiiksek karisim hizi ve hassas 1s1 kontrolii, yiiksek kaliteli karisimlarin kisa
zamanda meydana gelmesini saglarlar. Sekil 3.2°de Banbury makinesi goriilmektedir

(Anonim, 1989).
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Sekil 3.2. Banbury (Anonim, 1989).

Intermix

Intermix’ in Banbury’ den farklilig1 rotor’larin daha biiyiik olmas1 ve ayni hizda
donmeleridir. Karisim, ham maddelerin rotor ile gévde arasinda sikismasindan ve
stirtiinmesinden dolayr meydana gelir. Hamur makinesi her yonden miikemmel bir
karistm makinesi olarak kabul edilmistir, sebebi de sogutulmus mil yiizeyinin
devamli hamur ile temas halinde olmasindan ve de diisiik friksiyon ile ¢calismasindan

dolayidir. Bu dzellikler Intermix’ de de korunmaya ¢alisilmistir.
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3.1.2. On Sekillendirme ve Konfeksiyon

3.1.2.1. Kalender

Kalenderler hamurlarin plaka haline ¢ekilmesinde ve on sekillendirmede (profil
kalenderi/ taban kalenderi) ve muhtelif maksatlar i¢in kullanilan takviye edici
tekstillerin (tekerlek lastigi, hortum, v-kayis1 v.s. imalatinda) kaucuk karigimi ile
kaplanmasinda kullanilirlar. Kullanildiklar1 maksada gore, genellikle 3 ila 4 mil’den

olusurlar.

3.1.2.2. Ekstriider

Ekstriiderler profil/hortum tipi mamullerin iiretiminde kullanilirlar ve genelde “Sicak

Besleme” ve “Soguk Besleme” olmak tizere iki kategoriye ayrilirlar.

Sicak Besleme Ekstriiderleri

En ¢ok kullanilan metottur ve serit olarak hamur makinesinden ¢ikan sicak hamur ile
yapilan beslemeye denir. Besleme icin paralel ¢alisan bir vals gereklidir. En eski
ekstriizyon metodu olmasina ragmen, hala devamli ve en hizli ekstriizyon
metodudur. Bu metot da helezon boyu daha kisadir ve boylece fabrikada az yer isgal

eder (Anonim, 1989).

Soguk Besleme Ekstriiderleri

Sistemde hamur, ekstriideri soguk serit halinde verilir. Ekstriiderin dizayninda kovan
c¢ap1, kovan ¢apinin helezon uzunluguna orani, besleme agzi sekli ve helezon dizayni
onemli rol oynar. Sistemin dizayn1 ayrica kaugugun tipine ve hamur sertligine gore
de degiskenlik gosterir. Soguk beslemenin sicak besleme ekstriiderlerine sagladiklari

avantajlar sunlardir:

a) Daha az igletme maliyeti (valsler yok, v.s.)

b) Daha az is emegi
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¢) Hamurda daha iyi 1s1 kontroli

d) Diisiik ve yiiksek Mooney viskoziteli hamurlar1 da isleme kapasitesi

3.1.2.3. Preformer

Preformer makinesi de elastomer malzeme liretiminde kullanilan bir ¢esit 6n hazirlik
makinesidir. Bu makinede kovan bosluguna konan sicak hamur bir piston vasitasi ile
cok yavas ve kontrollii bir sekilde ileriye itilir. Agizdaki kalibin sekline gore agizdan
cikan hamur bigak vasitasi ile kesilir. Kesilen parca hep ayni agirlikta ve ayni
sekildedir. Boylece kaliplama operasyonu i¢in hamur daha diizgilin ve daha az kayiph
olacak sekilde ayarlanmis olur ve ayrica is emeginden de biiyiik miktarda tasarruf

edilir.

3.1.3. Vulkanizasyon

3.1.3.1. Kaliplama

Elastomer malzeme iiretiminde en yaygin kullanilan vulkanizasyon metodudur. En
basit sekli 1sitic1 plakalari bulunan bir hidrolik presin plakalari arasina konulan
kalibin i¢ine yerlestirilen kaucuk karisiminin sicaklik ve basinca maruz kalarak
belirli bir siirede vulkanize olmasidir. Normal kompresyon kaliplama teknigi (CM)
kaliplama oOncesi islemlerde 6n hazirligi yapilmasini gerektirmektedir. Bu da
karisimin plakalardan kesilmesi ve ekstriiderlerden c¢ekilmis profillerle veya

profermer ile sekillendirilmis parcalar ile olabilir (Anonim, 1989).

Kompresyon kaliplama sistemin kullanilan kaliplar genellikle iki par¢adan olusur.
Onceden hazirlanmis hamur kalibin bosluguna konur ve presleme gergeklestirilir.
Pres sayesinde kalip iizerine verilen basingla hamur mal boslugunu doldurur ve malin
eksik kalmamasini saglamak i¢in konulan fazlalik da bir kanal vasitasiyla disari
atilir. Bu fazlaliga ¢apak adi verilir. Kompresyon tekniginin yani sira transfer ve

enjeksiyon kaliplama teknikleri gelistirilmistir.
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Transfer kaliplama da (TM) kalip ii¢ parcadan olusur. Burada kalibin en iist
boliimiine konulan hamur preslenirken bir kanal vasitasiyla mal bosluguna akar. Bu
akis esnasinda dar bir kanalda gectigi icinde siirtinmende dolay1 1sinir ve bdylece
vulkanizasyon siiresi kisaltilmis olur. Bu islemle zor sekillerde olan parcalar bile
kolaylikla basilabilir. Kaliplar genelde kompresyon kaliplarina gore pahali
olmalarina ragmen daha kisa siirede mal alinmasi ve daha ytiksek 1silar kullanilmasi

bir avantajdir.

Enjeksiyon kaliplama (IM) islemi ilk once plastik {riinlerin iiretilmesinde
kullanilmistir. Daha sonra kiiciik kauguk tiriinler bu sekilde kaliplanmaya baglanmis
ve vulkanize edilmistir. Cok hassas 1s1 kontrolii ile iiriinler kisa siirede vulkanize
edilebilmektedir. Bu sektorde enjeksiyon makineleri ekstriizyon makineleri ile
paralellik gostermis ve bugiin en dnemli ve hizli kaliplama sistemi olarak tarihe
gecmistir. Enjeksiyon presleri dikey veya yatay olarak iki tiptir, hamur serit halinde
kesilerek besleme agzindan verilir ve plastifikasyon {initesi vasitasi ile ileriye
aktarilan hamur, daha sonra kalib1 dolduracak kadar bir miktarda otomatik olarak
kaliba aktarilir (enjekte edilir). Vulkanizayon siiresi sonunda otomatik olarak pres
acilir ve mal disar1 alinir. Bu sistemin diger biiylik avantaj1 az insan emegi ile yiiksek
sayida {riin elde edilmesidir. Ayrica fire oran1 ¢ok diisiiktiir ve iirlinii temizleme
operasyonu da daha basitlestirilmistir. Fakat pres sisteminin ¢ok yiiksek maliyet
gostermesi ile kaliplarin daha ¢ok pahaliya imal edilmesi bu sistemin gelismesinin en

bliyiik engelidir (Anonim, 1989).

3.1.3.2. Otoklav Vulkanizasyonu

Basinca dayanikli kapali kazanlarda sicak hava, buhar veya basinghi sicak su

kullanilmastyla yapilan vulkanizasyondur.

Sicak hava firmlar1 ince cidarli iiriinlerin vulkanizasyonunda kullanilir. Onceden
ekstiiriider vasitasi ile sekillendirilmis veya bir kalipta 6n pismeye tabii tutulmus
tiriinlerde bu tip firinlarda temperleme islemi goriirler. Bu sistem sicak havanin zayif
1s1 transferi yiiziinden pek etkili bir sistem degildir. Uriiniin deformasyonunu ve hava

kabarciklarint Onlemek icin diisiik 1sida daha uzun bir vulkanizasyon zamani
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gerektirmektedir. Acik buhar vulkanizasyonu otoklav ismi de verilen kapali
kazanlarda yapilir. Bu islemde basing altinda doymus buhar vulkanizasyon vasitasi
olarak kullanilir. Doymus buhar inert gaz olarak gorev yapar, boylece daha iyi 1s1
transferi elde edilir, buda daha yiiksek 1silarin kullanilmasim1 ve daha kisa
vulkanizasyon zamanlarinin elde edilmesini saglar. Hortum, kablo, profiller hep bu

metotla vulkanize edilir (Anonim, 1989).

Su vulkanizasyonu sudan etkilenmeyen {iriinlerin imalatinda kullanilir. Biiyiik
tiriinlerin vulkanizasyonunda ve de 6zellikle sert kauguk iiriinlerin iiretilmesinde ¢ok
avantajhidir. Sicak suyla direk temas buhardan ve sicak havadan daha iyi bir 1s1

transferi saglar ve boylece daha az deformeli hizl1 vulkanizasyonlar elde edilir.

3.1.3.3. Kontinyu Vulkanizasyon Metotlar:

Kontinyu vulkanizasyon genellikle kaucuk {iriin sekillendirildikten sonra 1sitilmis bir
ortamda aniden gerceklestirilir ve sonsuz olarak devam eder. Bu metot ekstiiriize
olmus tiriinlerde, kablolarda, konveyor bandlarda ve Elastomer plakalarin iiretiminde

kullanilir.

Siv1 vulkanizasyon metodu (LCM); bu sistemde bir havuz igerisinde bulunan
vulkanizasyon ortami belli bir 1siya 200 - 300 °C’ ye getirilerek bodinozdan ¢ikar.
Uriin yiiksek bir siiratle ve siirekli olarak vulkanize edilir. Karisim regetesinin hava
kabarciklarinin olusmasina meydan vermeyecek sekilde hazirlanmis olmasi gerekir.
Vulkanizasyon ortami i¢in segilebilen maddeler genellikle yiiksek sicaklikta eritilmis

anorganik tuzlardir.

Sivilastirilmis kiirecik havuzu; sicak hava ile 1sitilmis kiigiik cam kiirecik toplulugu
stirekli vulkanizasyonu saglayict bir sistemdir. Genellikle siirekli siinger profil
tiretiminde uygulanir. Is1 transferi sicak havaya nazaran yaklasik 50 kat daha fazladir.
Kontinyu sicak hava tiineli aynen sicak hava firini gibi kullanilir. Ince zarh {iriinler,
mesela daldirma iirlinleri daldirmadan sonra bir konveyor vasitasiyla sicak hava

tiinelinden gegirilerek vulkanize edilirler.
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Buhar tiineli genellikle plakalarin ve kablolarin siirekli vulkanizasyonunda kullanilan
bir sistemdir. Tel lizerine ekstiirtider de hamur kaplandiktan sonra, kablo i¢in basingl
buhar bulunan bir tiinelden gegirilerek vulkanize edilir. Kablo kanalina gore, tiinel

i¢ine iirlinlin kalma stiresi kontrol edilebilir veya tlinelin uzunlugu ayarlanabilir.

Rotocure metodu ile genis konveyor bantlar1 ve elastomer plakalar v-kayislari
vulkanize edilirler. Bu metotta sonsuz ¢elik bir bant, iirlinii 1sitilmis genis bir
tambura sikistirilarak, vulkanize eder. Tamburun ¢ok agir donmesi vulkanizasyonu

yavag ger¢eklemesini saglar.

Mikrodalga vulkanizasyonu ultra yiiksek frekans alanlar1 (UHF), genis veya diizensiz
kesitlere sahip kauguk iirlinlerin vulkanize edilebilmesi i¢in, degisken akimli elektro
manyetik devreler gelistirilmistir ve bu vulkanizasyon metodu elde edilmistir. Bu
metodun bir sakincasi karigimlarin muhakkak polar olmasi gerektigidir. UHF
sistemleri ile {irtinler 200 °C’ ye kadar 30 saniye icerisinde vulkanize edilebilirler

(Anonim, 1989).

3.1.3.4. Miiteakip Islemler

Mekanik veya sogutma (dondurma) metodu ile calisirlar. Mekanik capak alma
makinelerinde bir sehpa iizerine konan {iriinler sekline gore kesici bigak sayesinde
temizlenildigi gibi bir tambur i¢inde birbirine vurdurularak ta temizlenebilirler.
Sogutma metodunda ise nitrojen kullanimi sayesinde kaucuk iiriin doldurularak ¢ok
sert hale getirilir ve birbirine ¢arptirilarak veya kum, plastik, cam, celik bilye gibi
malzemelerin piskiirtiillmesi yoluyla bu ¢ok ince olan ¢apak kismi iirlinden ayrilir

(Anonim, 1989).
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BOLUM 4

4.1. PLASTIKLERIN ALEVLENME (YANMA) OZELLIiKLERI

Plastikler aleve karsi ¢ok hassastirlar. Genellikle termoplastiklerin ¢ogu alevle veya
asirt 1s1 ile temas ettikten sonra kullanilmaz hale gelirler. Polimerler ¢ok yiiksek
oranda C, H ve O igeren bilesikler olduklar1 i¢in kolaylikla ve hizla yanarlar.
Polimerlerin yanmas sirasinda 1s1 ile birlikte yanma {iriinii olarak zehirli ve yanici
gazlar ortaya ¢ikar. Ayrica, 1s1 etkisiyle polimer zincirlerinin kii¢iik pargalara veya
molekiillere parcalanmasiyla ortam daha yanici hale gelir. Ornegin polipropilenin
yanmas1 sirasinda, kendisinden daha yanici olan propan gazi agiga ¢ikar. Yanmanin
yayilmasi; yanmanin siddetine ve polimerin buna tepkisine baglidir. Polimerin dogal
olarak yanmaya dayanikli olmasi i¢in: diisiik sicakliklarda kdmiirlesmenin ¢ok fazla
olmasi, 400 °C iistiinde 1s1sal kararlihiga sahip olmasi (yiiksek erime sicakligi), 400
°C altinda meydana gelen bozunma {iriinlerinin yanmayan gazlardan olusmasi (CO,,

HCI, H,O vs.) gerekir (Sagak, 2002; Giinsal, 2007).

Bir ideal yanmay1 geciktirici polimer sentezi icin: atesleme ve alev yayilmasina kars1
yiiksek direnglilik, diisiikk tutusma hizi, diisiik hizda ve miktarda duman meydana
gelmesi, yanabilen gazlan diisiik seviyede tutusabilmeleri ve zehirli olmamasi,
kullanim sirasinda yaniciligin siddetinin azaltilabilmesi, belirli kullanim alani i¢in
Ozelliklerinin ve goriiniislerinin kabul edilebilir olabilmesi, malzemenin fiyatina

etkisinin az olmasi gereklidir (Giinsal, 2007).

Yanan plastiklerin yanma hizi, aditif (yanmadan koruyan madde) kullanarak
yavaglatilabilir. Bununla beraber birgok plastik, alev uzaklastirildiktan sonra
yanmaya devam etmez. Bir plastik malzemenin alevlenme kabiliyeti dl¢iilebilir, fakat
genellikle bu 6zellik yanmanin 6zel sartlar ile ilgili birgok faktdre baghdir. (Kisacik,

2006).
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Yangiminin gerceklesmesi riskini azaltabilmenin ¢ok miimkiin olmamasi sebebiyle
yangina karst korunmali iiriinler tasarlanmasi gerekmektedir. Bu noktada yanmaz
tiriinler 6n plana ¢ikmaktadir. Bunlar ya hi¢ tutusmayan ya da tutustuktan sonra

alevin ilerlemesini durdurarak yanma olaymin sona ermesini saglayan maddeler

olarak tanimlanabilir (Atay ve Celik, 2010).

4.2. TUTUSMA VE YANMA

Yanma, en genel anlamda yanict denen bir maddenin yakici olarak adlandirilan bir
baska madde ile birlesmesi sonunda 1s1 vererek meydana getirdigi olaylarin tiimiidiir.
Organik malzeme bilesimi C ve H icermesi nedeniyle yanmaya miisaittir. Bir
maddenin yanabilmesi i¢in havanin en az % 14—18 oksijen i¢ermesi gerekir. Normal

sartlar altinda havadaki oksijen oran1 % 21°dir.

Yanma olayinin meydana gelebilmesi ic¢in ii¢ kosul gerekmektedir. Bu kosullar
yanict madde, 1s1 ve oksijendir. Kosullardan herhangi birisinin bulunmamasi veya
yeterli miktarda olmamasi durumunda yanma olay1 ger¢eklesmez. Bu olay1 Sekil

4.1°deki yangin li¢cgeni ile izah edilebilir (Yavuz, 2007; Atay ve Celik, 2010).
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Sekil 4.1. Yangin {iggeni (Atay ve Celik, 2010).

Yanma iic asamada gercgeklesir. Birinci agsamada polimerik malzeme 1sinir, ikinci
asamada 1s1 etkisiyle bozunmaya baslar ve son asamada ise bozunma sonucu olusan
yanic1t gazlar alevlenerek polimerik malzeme tutusur. Yanma bolgesi, polimerik
malzeme yiizeyine dik dogrultuda o6zellikleri farkli birka¢ katmana ayrilir (Sagak,

2002; Yavuz, 2007).
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Malzemenin yanma bolgesinden yeterince wuzaktaki i¢ kisimlar1 yanmadan
etkilenmemistir. Bu katmanin iizerinde 1sinmis ancak, yanmanin zararlarinin
gbzlenmedigi tabaka yer alir. Daha sonra yanmanin etkisi ile bozunmus ve kurum,
zift vb atiklarin bulundugu malzeme ylizeyindeki piroliz bolgesine gegilir. Piroliz
bolgesine en yakin katman, polimerin bozunmasi ile olusan gazlarin bulundugu
katmandir. Gaz katmanindaki yanici gazlar, hava (oksijen) ile karigsarak alevlenme
bolgesinde yanarak, en dis katman olan yanma iriinleri bolgesine gegerler (Sagak,

2002; Yavuz, 2007).

Alevlenme, polimerin bozunarak olusturdugu yanici gazlarin havadaki oksijenle
etkilestigi anda goriinen bir olaydir. Yanma sirasinda polimer zincirleri daha yanici
olan kiiciik zincirlere veya molekiillere pargalanirlar ve ortamin alevlenme 6zelligi
stirekli artar. Polimerin yanmasi sirasinda olusacak gazlarin tiirii, polimerin ve katki
maddelerinin yapisina baglidir. Poli(vinil kloriir), politetrafloretilen gibi yapilarinda
halojen atomlart bulunan polimerler yandiginda C, H veya baska atomlar yaninda
halojenler de salinir. Halojen atomlar1 hidrojenle birlesirler ve HF, HCI, HBr, HI tiirii
agir gazlar olustururlar. Olusan agir gaz tabakasi yanma bolgesinin {istlinii Orterek
oksijeni yanma bolgesinden uzak tutar ve yanmay1 engeller. Termoset polimerlerin
yanmasi sirasinda malzeme yiizeyinde daha ¢ok kiil gibi kat1 yanma atiklar1 olusur ve
bu atik tabakalari ileri yanmay1 onler. Polimerler genelde yanici maddelerdir, ancak
alev kaynagindan uzaklastirildiklarinda yukarida verilen orneklere benzer etkiler
sonucu c¢ogu polimerin yanmasi durur. Bu nedenle polimerler, kendiliginden

sonebilen malzemeler grubunda degerlendirilirler (Sagak, 2002; Ayar, 2007).

Alev geciktirici tiriinleri elde etmek i¢in bu iirlinlerin igerisine katilan yardimer katki
malzemeleri yanar Ozellikteki malzemeyi yanmaz hale getirebilmektedir. Yanmaz
maddeler kullandigimiz malzemelerin iiretiminde dogrudan kullanilabilecegi gibi
yanabilen maddeler icerisine belli oranlarda katilarak son iirliniin alev geciktirici hale

getirilmesi saglanabilir (Atay ve Celik, 2010).
Sekil 4.2°de yanma olayinin baglamasi ve alevin biiyliylip tehlikeli boyuta déniismesi
icin gecen zaman goriilmektedir. Yanmaz maddeler kullanarak bu zamani artirarak

giivenlik i¢in kazanilan zaman da artirilabilinir (Atay ve Celik, 2010).
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3.6 dafis

/]

Vingnn bstana

Sekil 4.2. Yangiin baglamasi ile alevin biiylimesi arasinda gegen zaman (Atay ve
Celik, 2010).

Yanmay1 geciktirici kimyasal maddeler malzemeyi tamamen yanmaz bir duruma
getiremez. Bu maddelerin etkisi tutusmay1 giiclestirmek ve yanma basladiktan sonra
atesin yayilmasin geciktirmektedir. Tutusma kabiliyeti ile 6zgiil kiitle arasindaki siki
bir iligki bulunmaktadir. Malzemenin 6zgiil kiitlesi azaldik¢a kolay tutusmakta ve
hizli yanmaktadir. Yanma bir ylizey olayidir, bu nedenle malzemede yiizey/hacim

oranit onemlidir.

Alev geciktirici maddeler yangina karsi giivenli kullanim alanlar1 saglamalilar ve
bunun yaninda malzemelere ayrica ¢ekme egme mukavemeti, darbe kirilmalarina
kars1 direng, akiskanlik, oksijen veya UV 1silarina direnim, atese dayaniklilik gibi
ozellikleri agisindan iyilestirmeler sagladiklar1 i¢in her gegen giin Onem
kazanmaktadirlar (Atay ve Celik, 2010). Katki maddeleri genellikle dolgu maddeleri
olarak kullanilir, reaktif bilesenlerin aksine, diger bilesenlerle reaksiyona girmez

(Kaya ve Oz, 1999).

Genelde alev geciktiriciler oncelikle alev geciktirme etkisine sahip olmasi ve daha
sonra i¢ine katildigi ana malzemenin islenme 6zelliklerine zarar vermemesi, uygun
olmasi istenir. Belli oranlarda ilave edilen alev geciktirici katki maddeler hem kolay
yanict ana malzemeyi seyreltmekte hem de ana maddenin oksijen indeksini

azaltmaktadir ( Kaya ve Oz, 1999).
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4.3. DUMAN, ZEHIRLI GAZLAR VE ALEV GECIKTIRICILER

Organik malzemeler tutustugunda (C, H, O, igeren ), 1s1 ve 151k disindaki yegane
tiriinler, yanma sicakliginda renksiz gazlar olan ve yanmanin tamamlanmasiyla

duman haline doniisen CO; ve sudur.

Organik maddelerde oksijen malzemenin kimyasal yapisindaki karbonu yakar ve bu
arada bir yanma 1s1s1 meydana gelmektedir. Malzeme tutusma sicakligina eristikten
sonra ortaya ¢ikan gazlar O, ile birleserek uzun alevli bir yanmaya doniigiir. Yanma
siireci i¢inde sicakligin artmasi daha ¢ok gaz ¢ikarmasina ve yanginin devamina yol

agar.

Kati C ve 0O, CO, olusturmak flizere kombinasyonu iki asamada meydana

gelmektedir. Birinci asama C ve O; ‘le yiizeyde gerceklesir.

C+% 0, — CO + 26,43 kcal/mol (4.1)

Meydana gelen CO son yanma lriinii CO; ‘yi olusturmak iizere daha fazla 1s1

yayarak gaz fazinda yanar.

CO + 20, — CO; + 67,96 kcal/mol. (4.2)

Tam bir yanmanin gergeklesmesi kontrollii kosullarda bile giictiir. Bu nedenle
malzemenin yanmasi az veya ¢ok dumanli olup, kismi yanmadan ¢ikan kat1 ve sivi
partikiiller yanma gazlarina karigmaktadir. Duman zararli ve zehirli maddeleri

icermesinden ve gérmeyi engellemesinden Otiirii goriinmez tehlikeleri icermektedir.

Yangin basladiginda duman ve sicak gaz c¢ikmakta, sicak gaz gittigi yerleri 1sitip,
gereclerden yanici gaz c¢ikarmakta ve c¢ikan gazlar yanmaya baslayinca yangin o
Olclide yayilmis olmaktadir. Yanginda can kaybinin esas nedeni bogulmadir.
Dolayisiyla alevlenmesi ve alev yayilmasinmi geciktirici olarak kullanilan kimyasal
maddelerin  zehirli gaz yaymamasi Onem tagimaktadir. Alevlenme, termik

bozunmanin neticesinde ortaya ¢ikan organik maddelerin yanmasidir (Giinsal, 2007).
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Yangin geciktirici madde alevlenmeyi, tahrip derecesini akkor halinde yanmayi
onlemelidir. Ayrica tutugsmayi geciktirmeli ve alev kaynagi yoklugunda ya da

sondiirme sonras1 yanmay1 énlemelidir.

4.3.1. Yaygin Kullanilan Alev Geciktiriciler

Plastik maddelerin giinliik hayatta artan oranlarda kullanilmasi, bu malzemelerin alev

almalarinin geciktirilmesi isleminin 6nemini de arttirmigtir.

Ticari olarak kullanilan 6nemli alev geciktiricilerden bazilari; aliiminyum trihidrat
(ATH), magnezyum hidroksit, ¢cinko borat, antimon bilesikleri, bromin, kloriir ve
fosfat bilesikleridir. Aliiminyum trihidrat, diinya toplam talebinin yarisint teskil
etmektedir. Magnezyum hidroksit ise giderek artan oranlarda kullanilmaktadir.
Bunlardan antimon trioksit ve antimon trioksit-halojen karisimlarinin, yanma
esnasinda zehirli duman agiga c¢ikarmalar1 sebebiyle kullanimlar1 yasaklama yoluna
gidilmistir. Halojenli bilesiklerin kullaniminin yasaklanmasi, alev geciktiricilerin
kombine olarak kullanimini tesvik etmistir. Cinko borat, ATH ile baglantili olarak
artan sekilde kullanilmaya baglanmistir. Ciinkii bu iki madde, halojen olmayan bir
formasyonda olup yanma kosullarinda daha az duman ve zehirli madde ¢ikmasini
saglar. Bunun yaninda ¢inko borat, ¢inko borat-antimon oksit kombinasyonu ile veya

yalniz basina da kullanilabilmektedir (Tektas ve Mergen, 2003; Ersoy, 2007).

4.3.1.1. Cinko Borat

Cinko boratlar, alev geciktirici, duman bastirici, korozyon geciktirici olarak
polimerlerde ve kaplamalarda, 6zellikle PVC, halojenli polyester ve naylonlarda
kullanilir. En yaygin olarak kullanilan ¢inko borat 2Zn0.3B,05.3,5H,0’dur.

Bununla birlikte bir¢ok farkli kimyasal formiile sahip ¢inko boratlar mevcuttur

(6rnegin; 4Zn0.B,03;.H,0, 27Zn0.3B,03;, Zn0.B;0;.2H,0, Zn0.3B,03.7H,0,
2ZHO.3B203.9H20).
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Molekiil formiilii 2Zn0.3B,03.3,5H,0 veya 4Zn0.6B,05.7H,0 olan ¢inko borat
beyaz, nem c¢ekmez, viskoz, toz bir mamuldiir. Cinko borat, plastik ve kauguk
bilesiklerinde ¢ok fonksiyonlu alev geciktirici katki maddesi olarak kullanilir. Cinko
borat, hidrasyon suyunu 290-300 °C 'ye kadar muhafaza ederek yiiksek sicakliktaki
polimer proseslerine olanak saglar. Bdylece sicak bir polimer sarjina ilave edilebilme
0zelligi tasir. Cinko borat, bir¢ok polimer sistemin kirilma indisine benzer bir indise
sahiptir. Bu nedenle hem diisiik pigment yiikiine izin verir, hem de yan seffaflig
muhafaza eder. Diger kat1 polimer katki maddelerine benzer yontemle, yani sitkma
(extruders), veya piskiirtmeli kaliplama yoluyla ilavesi yapilabilir (Tektas ve

Mergen, 2003).

Kullanilan polimerlere ve arzu edilen standartlara uygun olarak ¢inko borat, kismi
olarak veya tamamen antimon oksit gibi bazi alev durdurucularin yerine
kullanilabilir. Antimon oksit ile kullanildiginda daha kuvvetli bir etkiye sahiptir.
Halojen igeren sistemlerde alev durdurucu 3,5 suya sahip ¢inko boratin kullanim
seviyesi 100 birim regine basima 3-25 birim arasinda degisirken, halojen icermeyen

sistemlerde bu miktar 10-250 birimdir (Tektas ve Mergen, 2003).

Cinko boratlar, kablolarda, yanmaya dayanikli boyalarda, kumaslarda, elektrik/
elektrotronik parcalarda, yanmaya dayanikli hali kaplamalarda, otomobil/ucak ig

aksamlarinda, tekstil ve kagit endiistrisinde kullanim alanina sahiptir.

Diger alev geciktiricilerle karsilagtirildiginda ¢ok daha etkili bir duman bastirici
olmasi ve diger alev geciktiricilere gore daha ucuz olmasi sebebiyle, bazi alev
geciktiriciler yerine tamamen olmasa bile kismen kullanilir (6rnegin Sb,Oj3’in

kullanildig1 alanlarda kullanilmaktadir).

Son yillarda ¢inko boratin, diger alev geciktiricilerle farkli uygulamalarda kombine
kullamimu gittikge artmaktadir. Ornegin, ¢inko borat halojen igeren ve icermeyen
sistemlerde AlI(OH); ve Mg(OH); ile birlikte kullanilma 6zelligine sahiptir (Tektas
ve Mergen, 2003).
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Cinko borat, alev geciktirici olarak kullanilmasinin disinda, mantar ve bdcek
Oldiirticti olarak ahsap aksamlarin korunmasinda, bor silikat cam hammaddesi ve

seramik sanayisinde ergime noktasini diisiiriicii (flux) olarak da kullanilabilmektedir.

4.3.1.2. Cinko Boratin Diger Alev Geciktiricilere Gore Baz1 Avantajlari

Duman emisyonunu azaltma  yetene§ine sahiptir ve  koOmiirlesmeyi
cabuklastirmaktadir. Cok ¢esitli sayida plastikte, etkili alev geciktirici olarak
kullanilir. Borun varligi ¢inko borati etkin bir alev bastirici yapar. Antimon ile
birlikte yiiksek dereceli bir alev geciktirici Ozellige sahiptir. ATH ile birlikte
kullanilarak duman bastirma 6zelligi kuvvetlendirilir. Boyama (renk verme) kuvveti
zayiftir. Antimon ile karsilastirildiginda daha ucuzdur. Elektriksel 6zellikleri
iyilestirir (naylon ve polyesterlerde dikkate deger anti-ark Ozellikleri saglar).
Metallerle plastikler arasinda yapigsma oOzelligini arttirir. Antimon oksidin aksine,
recine tabakalarinda yar1 seffaflik Ozelligi gosterir. Zehirli 6zellige sahip
olmadigindan, reg¢inelere ilave edilmeleri esnasinda 6zel aletlere ihtiyag yoktur. Nem

absorplamaz ve suda ¢oziinmez (Tektas ve Mergen, 2003).

4.3.1.3. Borik Asit

Borik asit, elementel borun bir oksi asidi olup, formiilii H3BO3 seklindedir. Borik
asit, kokusuz, tatsiz, havada kararli, beyaz kristaller seklinde bir maddedir. Molekiil
agirh@r 61,83 gr/mol, erime noktasi 169 °C ve kaynama noktas1 300 °C’dir. Ozgiil
agirhg 1,46 gr/em’ tiir. Borik asit suda orta derecede ¢oziiniir. Sicak sudaki
¢Oziiniirliigl soguk sudakinden fazladir. Alkol ve gliserinde ¢oziiniir. Borik asit bir
lewis asidi vazifesi yapan ve bir hidroksil iyonu olan ¢ok zayif mono bazik asittir.
Borik asit 175 °C’ye kadar 1sitilirsa su kaybederek meta borik asit (HBO;) seklini
alir. Daha ¢ok 1sitildiginda tetraborik asit (H,B4O7) meydana gelir. Hatta daha da
isitildiginda camsi bor trioksit halini alir. Borik asit, sodyum peroksit ile reaksiyona
sokulursa, beyazlatict olarak ticarette kullanilan peroksoborat elde edilir. Gliserin
gibi belirli polialkollerle reaksiyona girer ve asidik ¢elat kompleksleri verir. Metal
oksitlerle eritildigi zaman gercek metal iyonlarin1 karakterize eden oldukca renkli

camsi boratlar1 verir. Bu olay metal iyonlarinin analizinde kullanilir (Ayaz, 2006).
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Mineral halinde bulunabilir. Fakat daha ¢ok ¢ozeltilerde bulunur (mesela kaplica
sularinda). Ayrica buhar pilskiirten volkanlarin yakininda da bulunabilir.
Laboratuvarda, borik asit, bor halojeniirlerin hidrolizinden elde edilir. Ticari maksath
borik asit, boraks ¢ozeltisine kloriir veya stilflirik asit ilavesiyle elde edilir. Ticari

borik asit % 99,9 safliktadir.

Borik asit, 1siya dayanikli borosilikat cami ve ayni zamanda cam elyafi iiretiminde
kullanilir. Metaliirjide kaynak ve bakirin piringle kaplanmasi i¢in de kullanilir. Borik
asit, antiseptik, bdcek ilact ve yangin geciktirici olarak kullanilir. Dahilen
kullanildiginda borik asit zehirleyicidir. G6z damlasinda, agiz gargarasi ve
kozmetikte kullanilir. Yara tozlarinin igine de katilabilir. Sularin sertligini

gidermekte de faydalidir (Birlik, 1999).

4.3.1.4. Tinkal

Bor igeren dogal minerallere genel olarak boratlar denilmekte ve boratlar insanoglu
tarafindan binlerce yildir kullanilmaktadir. Arapg¢a' da boraks anlamina gelen
"baurach" sozciigiine 2000 yil oncesinden kalan eski iran ve Arabistan'daki el
yazmalarinda rastlanilmaktadir. Boraks dekahidrat kimyasal bilesiginin dogal hali
olan tinkal ise Sanskrit¢ce'de boraks anlamina gelen tincana' dan tiiremistir. Boratlarin
M.O. 300 yillarindan kalan Cin seramiklerinde ve Babil uygarligi zamanindan dnce
altin dokiimii i¢in ergitici olarak kullanildig: bilinmektedir. Marco Polo 13. yiizyilin
sonlarinda boraksi Tibet'ten Avrupa'ya getirmis ve bu tarihlerde boraks lehimleme ve
sirlama malzemesi olarak Ticari bor minerallerinin en 6nemlilerinden olan tinkal ya
da dogal boraks dekahidrat, dogada genellikle renksiz ve saydam olmasina ragmen
blinyesindeki diger bilesenlere gore pembe veya sarimsi gri renkler de tasiyabilir.
Sertligi 2-2,5 olup, dilinimi nadiren iyi, gevrek ve konkoidal kirinimlidir. Monoklinal
ve kristal yapisi kisa prizma seklindedir. Sodyum borat beyaz olup, toz ve kristal
halinde bulunabilir. Yogunlugu 1,73 gr/cm’ tiir. Sodyum borat suda ve gliserinde
¢Oziiniir. Fakat alkolde ¢oziinmez. Boraks 75 °C'de erimeye baslar. Eridik¢e kristal

suyunu kaybeder, 200 °C'de kaynar.
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Bor tuzlarindan olan boraks, yanmay1 onleyici olarak etkili bir madde olup, diger
maddelere katilarak kullanilmakta ve su ile yikanarak uzaklagmaktadir. Genellikle,
kimyasal formiili Na,B4O;7.10H,O olarak yazilir. Atese dayanikli malzeme
yapiminda, yangin sondiriiciilerde; tekstil boyalari, bocek oldiiriiciiler (karincalar),
yapistirict yapiminda; aga¢ emprenyasyonunda ve diger bazi alanlarda direkt olarak
kullanildig1 gibi; fotografeilik, yapistirici, deterjan ve tekstil endiistrisinde kullanilan
sodyum metaboratin, deterjanlarda beyazlatici olan, tekstil boyalarinda
antiseptiklerde ve dis sularinda kullanilan sodyum perboratin, giibrelerde ve yangin
sondiirticiilerde kullanilan sodyum pentaboratin da ana maddesini olusturur (Birlik,

1999).

4.3.1.5. Aliiminyum Hidroksit

Uzun dayanim 0mriine sahip, mikron alt1, yiiksek safliga sahip ve beyaz trihidratlar
gercekten ileri teknoloji tiriinleri olup, kullanilacagi yerdeki 6zelliklerine ve proses
gerekliliklerine gore iiretilmektedir. Aliiminyum hidroksitler amfoterik 6zelliklere
sahip olup, genellikle pH degerleri 4 ile 9 arasinda bulunmayan ¢ozeltilerde
¢Oziinmektedir. Asindiric1 giice sahip degildir. Aluminyum trihidrat, diinyada en
biiytik hacimli alev yavaslaticisidir. 200 °C’ye 1sitmayla AI(OH);, % 66 Alumina ve
% 34 suya bozunur. Alev geciktirici 6zelligi bu doniisiimden kaynaklanmaktadir.
Olusan su buhari, yanmay1 saglayacak olan oksijeni yok eder ve alevi orter. Halojenli
bilesiklere = gerek  duyulmadan da  aliminyum  hidroksit  yanmazligi
saglayabilmektedir. Diger alev geciktirici katki malzemeleri ile karisim halinde de

daha diisiik oranlarda da kullanilabilir (Kaya ve Oz, 1999).

Aluminyum kimyasallarinin {iretimi (aluminyum siilfat, poli aluminyum Kkloriir,
sodyum aluminat, zeolitler, aluminyum floriir); cam iiretiminde bir hammadde-sirlar
ve karigimlar; katalizor iiretiminde hammadde; alevlenme geciktirici; kauguk tiriinler
ve hali arkalar1 gibi plastik benzeri iiriinlerde duman bastiran doldurucu olarak
kullanilmaktadir. Ayrica absorban, emiilsifiye edici, iyon degistirici, mordan (boyada
pekistirici), asit giderici ve filtre edici ortam olarak da kullanilmaktadir. Diger
kullanimlari; seramiklerde, baski miirekkeplerinde, deterjanlarda, 1slanmaz

kumaglarda, dis macunu veya tozunda anti perspirantlardandir.
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4.3.1.6. Magnezyum Hidroksit

Magnezyum hidroksit (Mg(OH),) deniz suyu veya tuzlu kuyu sularinin ¢oktiiriilmesi
ile elde edilmektedir. Magnezyum hidroksit korozif olmayan, hem etkin bir duman
bastirict hemde 06zel ylizey islemleri ile birgok plastiklerde kullanilabilen alev
geciktirici bir malzemedir. Halojenli iiriinlerin sinirli veya yasaklandigi yerlerde
halojensiz alev geciktirici olarak Mg(OH), kullanilmaktadir. Miilkemmel duman
bastirma ve asit siiplirme 6zelligi vardir. 340 °C'ye kadar 1s1sal dengesinden dolay1
Mg(OH),, ATH'a tercih edilir. Polar inorganik Mg(OH), bilesigi kovalent yapili PE
ve PP'ye cok iyi fiziksel ve mekanik 6zellikler saglar. Sentetik Mg(OH), yiizey alan1
olduke¢a fazla ve kristal boyutu kiigiiktiir. Magnezyum hidroksit alev geciktirici (PE,
PP, ABS, HIPS, Naylon, PVC, Elastomerler, Plastik ve Kauguk vb.), elektrik bilesik
elemanlart iiretimin de, ingaat malzemelerin de, petrol katki malzemesi ve antiasit

olarak kullanilmaktadir (Kaya ve Oz, 1999).

4.3.2. Alev Geciktiricilerin Calisma Mekanizmalan

Malzemeye belirli bir enerji verilmesi durumunda, malzemenin 1sinmasi yani yiizey
sicakliginin artmasi o iiriiniin bazi termik 6zelliklerine (6zgiil 1s1, 151 iletkenligi, erime
ve buharlagsma 1si1s1) bagli olarak degisir. Yiizey sicakligi belirli bir noktaya
ulastiginda piroliz baglamaktadir. Pirolizin yavas olmasi durumunda yanici gaz
karistmi meydana gelmezken, artan sicakligin etkisiyle piroliz hiz1 da arttigindan
yanict gaz karistmi meydana gelmekte ve bir kivileimla kendiliginden

tutusabilmektedir (Giinsal, 2007; Yavuz, 2007).

Piroliz reaksiyonu iirlinleri siralanacak olursa;

Yanict gazlar; tutusmaya neden olur. Yanmayan gazlar; atesin sogumasina ve
ozellikle agir yanma gazlar1 yanan yiizeyin etrafin1 sararak hava oksijeni ile temasin
azalmasina yardimci olur. Yanmayan sivi pargalanma iriinleri; bu iriinlerin
buharlagsma 1sis1 sicakligin diismesine yardimer olur. Kati komiirlesme artiklari;
yanict gazlarin disariya diflizyonunu azaltir ve 1s1 izolasyonu saglayarak termik

parcalanmay1 yavaslatir (Giinsal, 2007).
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Yanmanin énlenmesi yanmanin adimlar1 goz oniine alindiginda yanmanin énlenmesi

i¢in gesitli yontemler vardir;

Isinin  uzaklastirllmast veya sogutma uygulanmasi; 1smin belli bir noktada
birikmesini dnleyen 1s1-absorblayici iiriinlerle yapilabilmektedir. Piroliz sicakliginin
yukseltilmesi; materyali 1siya dayamikli hale getirmektedir. Buharlasmanin
Onlenmesi; ucucu olmayan komiir halindeki iirlinlerinin olugmasinin saglanmasi
anlamina gelmektedir. Bu etki kat1 fazda etkili olan kiikiirt, fosfor ve bor igeren giic
tutusurluk maddeleriyle elde edilmektedir. Olusan asitler hidroksil gruplart ile
birlikte saglam, ucucu olmayan esterler olusturmaktadir ve bu da komiirlesme
olugmasini desteklemektedir. Yanmanin Onlenmesi; oksijenin yanma bdlgesinden
uzaklastirllmas1 ve dolayisiyla oksidasyonun durdurulmasiyla yapilmaktadir. Bu
prensip, karbondioksit ve karbon tetrakloriir iceren yangin soOndiiriiclilerde

kullanilmaktadir. Gaz fazinda etkili olan bir yanma 6nleme yontemidir (Kutlu, 2002).

Yangin bes ana asamada yayilir:

Isitma Asamasi: Dis kaynak ¢evrede sicakligin artmasiyla 1sinma.

Bozugsma Asamast: Yanici gazlar ¢ikar.

Atesleme Asamast: Yiikselen sicaklik malzemeyi atesler.

Yanma Asamast: Is1 ve duman ¢ikar.

Yayilma Asamasi: Cikan zehirli gazlar itilerek 1s1 ¢ikisiyla alevli yanma olur ve
yayilir. Alev geciktiricilik mekanizmasi olduk¢a karmasik ve birden farkh
mekanizmanin i¢ ige girmesinden meydana gelir. U¢ mekanizma malzemenin

yanmazligini belirleyici li¢ 6nemli 6zelliktir (Kaya ve Oz, 1999).

4.3.2.1. Buhar Fazinda Serbest Radikal Birakmamak

Polimer yanarken yanma prosesini gelistiren buhar fazi tarafindan serbest radikaller
(HC) yaratilir. Katki maddeleri, tek basina veya bilesikteki diger malzemelerle
birlikte, alt tabakalardan zincirleme reaksiyonlarla serbest birakilan radikallerin
yaratilmasint engelleyerek alev geciktirmeyi saglar. Bromlu ve klorlu alev

geciktiriciler bu sekilde ¢aligir. Eger, ortamda Sb,O; varsa etkileri birlesir. Halojenli
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malzemeler ve Sb,C>3 arasindaki reaksiyon ugucu SbCl; olusturur, bundan dolay1
1s1sal bozugma sonucunda serbest radikaller olusur. Bu yiizden, bromlu ve klorlu alev
geciktiriciler Sby0s ile bilesik yapilarak kullanilir. Sb,C>3 tek basina ¢ok az alev
geciktirir. Sby03, PVC'de kullanilir, bu durumda polimerin kendisi halojen kaynagi
gorevi yapar (Kaya ve Oz, 1999).

4.3.2.2. Isiyla Biiyiime/Sisme (Intumescent) Hareketi

On yanma asamasinda, yanici polimerin devam eden yanmadan izole olmasini
saglayan plastik yiizeyde dengeli hacimsel kor (char) olusturmasina denir. Isiyla
kabarma olusumunun bilesenleri sunlardir: Isitma ile malzemenin kuvvetli fosforik
asit gibi oksiasit vermesi, korun polialkol tipi bilesik olusturmasi ve olusan korun
kopiirmesi i¢in bir gaz kaynag1 yaratmasidir. Tipik sistemlerde organofosfatlar veya
inorganik fosfatlar (amonyum fosfat) oksiasit kaynagi; pentaerithritol ¢ok
fonksiyonlu alkol molekiilii ve melamin azot gaz olusturucu olarak bulunur (Kaya ve

0z, 1999).

4.3.2.3. Endotermik/Is1 Veren Etki

Is1 ile bozusan malzemeler asagidaki etkilerin kombinasyonu ile alev geciktirici

olarak gorev yaparlar.
Bozusma reaksiyonu kuvvetli endotermiktir. Bdylece 1s1 yanma yiizeyinden
uzaklasir, yanan alt tabaka sogur ve sonucta alevlerin daha fazla yayilmasi ve duman

olusumu sinirlanir.

Eger gaz yan-iiriinler bozugsma reaksiyonu sonucunda serbest birakilirsa, atesin

hemen civarinda 1s1 yiikiiniin daha fazla yayilmasina yol agar.

Gaz yan-iiriinler yanma alaninda oksijen konsantrasyonunu da azaltir, bdylece alevin

yayilmasi azalir.
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ATH ve Mg(OH),'in termal bozusma ile oksit ve su olusur. Bu endotermik proses
polimer yiizeyini sogutur ve atesin yayilmasini bir siire geciktirir. Alev geciktiricinin
hacmindeki su miktar1 artikca, alev geciktirici malzemenin etkinligi artar. Diger bazi
mineral fonksiyonlu dolgu maddeleri, hem su hem de CO0, veya diger gazlan
olusturur. Ancak onlarin verimi sadece su c¢ikan tiplerden daha azdir. Gergek
sistemlerde alev geciktirmenin yukaridaki mekanizmalarin biri veya digeri tarafindan
oldugunu saptamak zordur, ¢iinkii, birgok plastik katki maddeleri farkli fonksiyonlar

gercgeklestirir (Kaya ve Oz, 1999).

4.4. ALEVE DAYANIKLILIGIN BELIRLENMESI VE TEST YONTEMLERI

Polimerlerin aleve kars1 gosterdikleri davraniglarini tam anlamiyla analiz edebilmek
i¢in birtakim standart test yontemlerini uygulamak gerekmektedir. Malzemenin aleve
dayanikliligmmi belirlemek i¢in yapilan testler gerek malzemenin tiirii, sekli ve
boyutlar1 ve gerekse testin yapildigi cihaz anlaminda birbirinden ayrilmaktadir.
Ornegin malzeme (subsrat) olarak ahgsap, kagit kaplamalari, tekstil {iriinleri ve
polimerlere uygun olan farkl tiirlerde test yontemleri mevcuttur. Bu malzemeler igin
tutusabilirlik, malzemenin kendi kendine s6nebilme zamani, ylizeyin alev alabilirligi
ve duman olusumu gibi sonuclar alinabilmektedir. Ayrica, yanan bdlgeyle ilgili olan
testin uygulandig1 geometri de 6nem tagimaktadir. Yani, malzemenin iist bolgesine
ya da alt kismina dikey veya yatay olarak alev uygulanabilmekte ya da alev belli bir

actyla malzeme ile temas ettirilebilmektedir (Yavuz, 2007).

Ornegin A.B.D’de daha ¢ok UL 94 testi yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla
birlikte, bu testlerin sonuglarinin tekrar edilebilir olmasinda problemler
yasanabilmektedir. Uygulanan testler arasinda, tutusabilirligin belirlenmesinde en
onemli testin LOI yani smirlayict oksijen indis testi oldugu goriilmektedir. NIST
(National Institute of Standards and Technology)’de yapilan bir arastirmaya gore de
alevlenme esnasindaki en onemli degiskenlerden birinin 1s1 salma hizi oldugu
belirlenmistir.  Polimerik  malzemenin alev  alabilirliginin  belirlenmesinde

kullanilabilecek olan bazi testler Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir (Yavuz, 2007).
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Cizelge 4.1. Plastiklerin yanma karakteristigini belirleyen test yontemleri (Yavuz,

2007).
Malzeme
Test No Test Tipi Test sonuglari
Tiirt
Yanma basamaklarinda olusan dumanin miktari,
ASTM D2843 Duman yogunlugu
olugma hizi
ASTM D2863 Sinirlayici oksijen Malzemenin yanmasi i¢in gereken en az hacimce %0,
(ISO 4589-2) indis (LOI) miktari
Yatay pozisyonda Cubuk seklinde, levha veya panellerden kesilmis
ASTM D635 plastiklerin yanma plastiklerin yatay pozisyonda dogrusal yanma hizi ve
hiz1 ve yanma siiresi yanma siiresi
ASTM D1929 | Plastiklerin tutusma Sicak hava firmi igerisinde plastiklerin flag tutusma
(ISO 871) sicakliginin belirlenmesi sicaklig1 ve kendiliginden tutusma sicakligi tayini
Plastikler | ASTM D3801"? Dikey pozisyonda 20 mm lik Onceden ayarlanmis alevin dikey
(UL 94, 1SO9772, | plastiklerin kargilastirmali pozisyondaki  numuneye  tutulmasiyla  yanma
1SO9773) yanma davranislari testi davraniglarinin karsilastirilmasi
Numuneler 0 ile 100 kW/m? arasi 1s1 akilarina maruz
brrakilir. Ist  akigmin  degeri ve tutusturucunun
B kullanimi malzemeye gore degismektedir. Numune
Oksijen ortaminda 1s1 ve ] )
yatay olarak, bazi durumlarda ise dikey olarak test
ASTM E1354 goriiniir duman ¢ikis hizinin . ) ) )
. ) edilmektedir. Etkin yanma 1sis1 numunenin agirlik
belirlenmesi
kaylp hiziyla 1s1 salma hizi arasindaki iliskiden
bulunmaktadir. Duman olusum miktarinin belirlenmesi
de 151k absorpsiyonu ile bulunmaktadir.
4.4.1. Yatay Yanma

Deneye tabi tutulan numunenin, sartnamesinde aksi belirtilmedikc¢e 3 er adetten iki
takim deney parcas1 TS 720/ISO 291°e gore 23 “C+£2 °C ve % (50+5) bagil nemde 48
saat slireyle kondisyonlanir. Deney, kondisyonlamanin bitmesini miiteakip en kisa

zamanda, en ¢ok 1 saat icerisinde oda sicakliginda yapilmalidir.

Alev deney pargasinin serbest ucunun alt kenarina, bek borusunun merkezinden
gecen eksen ile deney parcasinin uzunlugu yoniindeki alt kenari ayni diizlemde
olacak sekilde uygulanir. Bu durumda bek borusu yatayda 45 °’lik a¢1 yapmis olur
(Sekil 4.3).
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Alev, deney pargasinin serbest ucunun 6 mm+l mm’ lik bir kismimi yalayacak
sekilde bek ayarlanir ve 30 saniye siireyle bu durumda tutulur. Bek, 30 saniye
sonunda veya yanma 25 mm’deki isaret ¢izgisine 30 saniyeden daha kisa siirede
ulagirsa, uzaklastirilir. Kronometre, yanma 25 mm’deki ¢izgisine ulasir ulagmaz

yeniden baslatilir.

Deney parcasi, deney alevi uygulandiktan sonra alevli veya alevsiz 100 mm’ deki
isaret ¢izgisine kadar yanmaya devam ederse, yanma siiresi ve yanma uzunlugu (L)
(75 mm olarak) kaydedilir. Yanma, 25 mm’ deki isaret ¢izgisini gegmesine ragmen

100 mm’ ye ulagmazsa, gegen siire (t) ile yanan kismin uzunlugu (L) kaydedilir.

Deney en az ii¢ deney parcasi lizerinde yapilir. Her deney pargasinin ¢izgisel yanma

hizi, V, dakikada mm olarak, agsagidaki bagintiyla hesaplanir:

V =600*L 4.3)
t
Burada;

L, Yanma kisminin uzunlugu, (mm)

t, Siire, (s)

- 75mm

Test Cubugu Alev Kaynagi

[ ———

Sekil 4.3. Yatay yanma test diizenegi (http://www.interplast.com.tr/, 2010).
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4.4.2. Dikey Yanma

5’ er adetten 2 takim deney pargasi, 23 “C£2 °C’de ve % (50+5) bagil nemde 48 saat
on kondisyonlamaya tabi tutulur. Deney pargast iist 6 mm’ lik kismindan siipora,
ekseni diisey ve alt ucu 50 mm x 50 mm ebadinda yatay, kuru bir pamuk tabakasina
300 mm mesafede olacak sekilde tutturulur. Pamuk tabakasinin bastirilmis kalinligi
en fazla 6 mm olmalidir. Bek alevi deney pargasinin alt kenarinin ortasina, bekin tist
ucu buradan 10 mm asagida olacak sekilde tutulur ve bu vaziyette 10 saniye

bekletilir (Sekil 4.4).

Test Cubudu

20mm

Alev Kaynadi

~ 10mm

3

200mm

amm \r

Sekil 4.4. Dikey yanma test diizenegi (http://www.interplast.com.tr/, 2010).

Pamuk

Bu sirada deney parcgasinin pozisyonunda veya uzunlugunda bir degisiklik meydana
gelirse, bekin durumu da buna gore ayarlanir. Alev tatbik edildiginde deney pargasi
eriyerek veya yanay halde damlarsa, bek 45”’ye kadar egilir ve damlalarin bek
borusundan igeri girmemesi i¢in deney pargasinin altindan hafifce yana ¢ekilir. Bu
sirada bekin iist ucuyla kalan numunenin alt ucu arasindaki mesafenin 10 mm olarak
tutulmasina calisilir. Deney parcasindan sarkan parcaciklar ol¢ti alinirken dikkate

alinmaz. Bek bu durumda 10 saniye tutulduktan sonra, deney parcasindan en az 150

64



mm kadar uzaklastirilir ve ayn1 anda kronometre ¢alistirilarak alevli yanma siiresi (t)

saniye olarak 6l¢iiliir ve kaydedilir.

4.4.3. Oksijen Endeksi (LOI)

Oksijen endeksi, belirli deney sartlarinda, dik konumdaki deney numunelerinin
yanmalarinin devami i¢in, azot ve oksijen gaz karisimlarinda, bulunmasi gerekli en
kiigiik oksijen konsantrasyonu olarak agiklanmaktadir. Sonuglar, hacimce % oksijen
cinsinden verilmektedir. LOI yontemi, ASTM D2863-00 ya da ISO4589-2
standartlarina uygun olarak gerceklestirilen deneysel prosediirleri kapsamaktadir.
Cesitli malzeme tiirleri i¢in 6nceden belirlenmis boyutlara sahip deney numunesi,
icerisinden yukar1 dogru bir oksijen ve azot karisimi gegen seffaf bir baca igine diisey
olarak yerlestirilmektedir (Sekil 4.5). Deney numunesinin {iist ucu tutusturulduktan
sonra deney numunesinin yanma davranis1 gozlenerek yanmanin devam siiresi veya
yanan deney numunesi uzunlugu, bu tiir bir yanma i¢in 6nceden belirlenmis sinir

degerlerle karsilastirilabilmektedir (Yavuz, 2007).

Sekil 4.5. Oksijen endeksi test diizenegi (http://www.interplast.com.tr/, 2010).
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Oksijen endeksi sonuglari, bazi kontrollii laboratuar sartlar1 altinda plastik
malzemelerin yanma oOzelliklerinin hassas bir OSlgiimiinii saglamaktadir ve bu
bakimdan kalite kontrol amaci i¢in faydali olabilmektedir. Elde edilen sonuglar,
deney numunelerinin sekline, yonlenmesine, yalitimina ve tutusturma sartlarina

baglidir.

4.4.4. Atlama Endeksi (CTI)

Elektriksel uygulamalarda kullanilan bir 6l¢iim degeridir. Plastik malzemelerin
elektriksel yik altinda ark yaparak atlamasma kars1 gosterdigi direnctir. Bu
malzemelerin CTI degeri yiiksek ise elektrik iletkenligi diisiik, ozellikle ark’® a
dayanim yliksek demektir. Numune plastik plaka iizerine iki adet platin elektrot
sekilde gorildiigii gibi yerlestirilir (Sekil 4.6) Elektrotlara minimum 175 volt
degerinde potansiyel farki uygulanir. Parcalara elektriksel stres verilir. Voltaj 25
voltluk adimlarla yiikseltilir. Maksimum 600 volt uygulanir. Plastik test plakas1 50
damla 0,1 % amonyum kloriir ¢ozeltisi ile islatilir. Elektrik akimi olusuna kadar

voltaj yiikseltilir. Elektrik akim1 olustugu voltaj CTI degeri olarak tespit edilir.

Cozeld

Elektrot Elektrot

| Test Plakas

|

Sekil 4.6. Atlama endeksi test diizenegi (http://www.interplast.com.tr/, 2010).
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BOLUM 5

5.1. PLASTIK MALZEMELERE ILAVE EDILEN ALEV
GECIKTIRICILERIN MEKANIK VE ALEV ALMA
OZELLIKLERINE ETKILERI UZERINE YAPILAN CALISMALAR

Polipropilen (PP) icine Mg(OH), ve brom ilave edildiginde duman odas1 igerisinde
Ol¢iilen duman yogunluklarinin karsilastiriimasi Dead Sea Bromine Company (1996)
tarafindan rapor edilmistir (Kaya ve Oz, 1999). Sekil 5.1’de Mg(OH),'in PP ve
bromlu PP i¢ine ilave edildiginde NBS duman odasinda 6lgiilen duman yogunlugunu
gostermektedir. Spesifik optik yogunluk ile dl¢iilen duman yogunlugu bromlu PP'de
627 DM'lere kadar c¢ikarken degistirilmis poliolefinli yilizey islemi goérmiis
Mg(OH),'te 13 DM'lere kadar diismektedir. Yag asidiyle islem gérmiis Mg(OH),'in
kablo iiretiminde kullanilan lastik ve elastomerlerde % 39 oraninda katki olarak
kullanilmast malzemenin ylizeysel su emmesini 6nemli dl¢lide azaltmaktadir (Sekil
5.2). Aym1 zamanda naylonun igine % 60 civarinda Mg(OH),'in ilavesi polimere
yuksek seviyede termo fiziksel 6zellikler saglar. Alev geciktiricilik artar ve toplam
alevli yanma siiresi 5 kat azalir. Is1 ve gerilme mukavemetleri artar 1sisal bozusma
sicaklig 2 kat ytikselir. HIPS (polisteren) genellikle bromlu ve antimonoksitli alev
geciktiriciler ile alev geciktirme standardi olan UL94 V-0'a ulasir. Ancak bu
bilesikler hala yanarken kesif duman c¢ikarirlar. % 10 Mg(OH),'in ilavesi dumani yari
yartya indirip, duman birikimini 6nemli 6l¢iide azaltirlar (Sekil 5.3). Alev geciktirici
ilavesi polisteren Ozelliklerini hemen hi¢ etkilemez ve ingaat endiistrisinde asma

tavan malzemesi yapiminda kullanilir (Kaya ve Oz, 1999).
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Sekil 5.1. Polipropilen (PP) i¢ine Mg(OH), ve brom ilave edildiginde duman odas1
icerisinde Ol¢iilen duman yogunluklarinin karsilastirilmasi a) PP/brom; b)
PP; c) PP/Mg(OH), (Kaya ve Oz, 1999).
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Sekil 5.2. EVA i¢inde islem gdrmiis ve gérmemis Mg(OH),'in su adsorbsiyonunun
karsilastirilmast; a) islem gormemis Mg(OH),; b) Islem gérmiis Mg(OH),

(Kaya ve Oz, 1999).
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Sekil 5.3. ABS i¢ine % 10 Mg(OH), ilavesinde duman bastirma; a) Mg(OH); ilavesi
olmadan; b) % 10 Mg(OH),'li (Kaya ve Oz, 1999).

Bourbigot vd. (1999), yapmis olduklar1 ¢alismada; ¢inko boratlar, EVA (etilen vinil
asetat copolymer) — ATH ve EVA — Mg(OH), alev geciktirici bilesiklerinde
gorevdes ajanlar ve duman bastirict olarak kullanmiglardir. Polimerin 1sitilmasi
esnasinda aliiminyum trihidroksitin (ATH), Al,O3’e bozunmasinin, tutusma
zamaninda bir yiikselme ile sonug¢landigi kanitlanmislardir. Ayrica, polimerin
yanmast esnasinda ATH’ den Al,O; ’in olusumu birinci olaydir. Ayni zamanda,
cinko boratin derecesi azalir ve daha verimli kalint1 veren camdan yapilmis bir
koruyucu tabaka meydana getirilir. Bu calisma sonucunda, ¢inko boratlarin (FBZB
ve FB415), EVA24 — ATH ve EVA24 — Mg(OH), bilesiklerinde yararli gorevdes
ajanlar olduklarin1 ve duman bastiric1 gibi davrandiklarini ispatlanmistir (Bourbigot

et al. 1999).

Carpentier vd. (2000), alev geciktiricili etilen vinil asetat copolymer — magnezyum
hidroksit / ¢inko borat bilesiklerinin yanarak kdmiirlestirilmesi ¢alismasinda, ¢inko
boratlar, EVA — Mg(OH), alev geciktirici (FR) bilesiklerinde goérevdes maddeler
olarak kullanmislardir. Termal davranis sonrasi aliman kalintilardaki karbonun kati
hal NMR 1, alev geciktirici sistemlerin yanarak komiirlestirilmesinin c¢aligilmasina

izin vermektedir. Burada, polimer parcalarinin, kalinti tabakasinda bulundugunu
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gostermistir. Cinko boratin polimerin derecesinin azalmasini yavagslattigi, fiziksel bir
bariyer gibi hareket eden camdan koruyucu bir artik tabakasi ve polietilen zinciri i¢gin

bir cam kafes olusturdugu dnerilmektedir (Carpentier et al. 2000).

Hull vd. (2002), yapmis olduklar1 ¢aligmada; farkli yanma kosullar1 altinda, etilen
vinil asetat copolymer (EVA) ’in alev geciktirici ile birlikte ve birlikte olmadan
yanma &zelliklerini arastirmiglardir. Kullanilan malzemeler % 30 EVA ve % 70 ATH
veya % 65 ATH ve % 5 ¢inko hidroksit stannat (ZS) veya % 5 (magnezyum borat)
MgB veya % 5 ¢inko borat igermektedirler. Her seferde esit kiitlede EVA
kullanilmistir. Alev geciktirici igeren EVA 06rnegindeki iiriin CO’ in (g polimer
basina) miktari, iyi havalandirilmis sartlardaki saf EVA ’nin {iriin CO miktarina ¢ok
benzerlik gostermesine ragmen yiiksek zehir igeren zengin yakit sartlarinda baz
aliman polimer olan saf EVA ‘nin verdigi iirin CO miktarindan daha fazla CO
verdigi rapor edilmistir. Bunun tek istisnas1 ATH ve ¢inko borat igeren 6rnektir. Bu
bilesik, zengin yakit kosullarinda kullanabilecegi oksijenin tamamini kullanmamaig ve
daha az iiriin CO disar1 vermistir (yanma zehirliligindeki sekiz katlik bir azalmanin
sonucu olarak). EVA igin, zengin yakit kosullarinda, CO ve CO, disinda, C "un % 60
’1 ugucu organik tiirler olarak kaybolmustur. Cinko borat igeren bilesik i¢in bu oran
%350 *dir ve diger 6rnekler i¢in bu oran % 20 ile % 38 arasinda degismektedir. Kati
allimina kalintis1 i¢inde tutulan organik malzemenin CO ’e oksitlendigini gdsteren
sonuclar verilmistir. Cinko borat igeren bilesikte ise bu, organik karbon olarak yok
olmustur. EVA ’nin alev geciktirici igeren bilesikleri i¢in, zengin yakit kosullari
altinda CO iretimi, kati kalinti i¢inde tutulan karbon miktarma bagh gibi
goriinmektedir. Orneklerin cogunda, fazla tutma, CO iiriin miktarin1 artirmaktadir.
Deneyin tasariminda, tutulan karbon firiin sicak bir bolgesinde ugucu hale gelmis
olabilir veya kat1 fazda oksitlenmis olabilir. Cinko boratlar kalint1 i¢indeki organik

malzemenin CO ’e doniisiimiinii etkilemis olabilirler (Hull et al. 2002).

Sain vd. (2004), magnezyum hidroksit i¢eren dogal elyaf — polipropilen (PP)
bilesiklerinin alev geciktiriciligi ve mekanik O6zelliklerini inceledikleri ¢alismada;
polipropilenin ve talas / piring kabugu ile doldurulmus polipropilen bilesiklerinin
yaniciliklar1 ve bu bilesiklerde magnezyum hidroksitin alev geciktirici etkisi, yatay

yanma hiz1 ve oksijen igerik testleriyle ¢alismistir. Bu ¢alisma sonucunda da % 25
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oranindaki magnezyum hidroksit, ilave edilmis bilesigin yaniciligi, alev geciktirici
ilave edilmemis bilesige gore % 50 oraninda etkin bir sekilde azaldigi rapor
edilmistir. % 5 oranindaki magnezyum hidroksitin borik asit veya ¢inko borat ile
kismi yer degistirmesi, magnezyum hidroksitin alev geciktirici 6zelliginde bir
gorevdes etki yerine azaltict bir etki gOstermistir. Alev geciktirici ilave edilmis
bilesikler, iceriginde alev geciktirici olmayan bilesiklerle karsilastirildiginda,
mekanik Ozelliklerinde ¢ok az bir azalma gdzlemlenmistir, ancak ayni zamanda
islenmemis polipropilenle karsilastirildiginda daha iyi 6zelliklere sahip oldugu
goriilmistiir (Sain et al. 2004).

Erdogdu (2004) tarafindan yapilan ¢alismada; ¢inko borat (ZB), cinko fosfat (ZP),
PVC ve dioktilfitalat (DOP) plastisollerinden elde edilen plastijellerin termal
kararliligr iizerindeki sinerjistik etkileri spektroskopik ve termal teknikler
kullanilarak incelenmistir. Cesitli ¢cinko borat ve ¢inko fosfat oranlarina sahip olan
plastijeller 140°C ve 160°C altinda 15 dakikadan 90 dakikaya kadar 15 dakikalik
araliklarla 1sitilmis ve bu numuneler tizerinde FT-IR spektroskopi, elektron taramali
mikroskop (SEM), EDX analizleri yapilmistir. Kinetik calismalar 763 PVC
Thermomat cihaziyla yapilmistir. Plastijellerin  140°C  ve 160°C altinda
1isitilmalarindan dolayr agiga ¢ikan HCI gazi azot gazi yardimiyla bu cihazin dl¢iim
hiicrelerine tasinarak deionize suyun igerisindeki iletkenlik degerlerini arttirmistir.
Aciga cikan HCl gazinin deionize suyun icine absorplanarak suyun iletkenlik
degerlerini degistirmesi ve bu degerlerin dl¢iilmesinden PVC plastijel filmlerinin 1s1l
kararlilig1 reaksiyon hizlari, reaksiyon sabitleri ve aktivasyon enerjileri cinsinden
calisilmigtir. Sadece ¢inko borat ya da sadece ¢inko fosfat iceren birlesimlerin
PVC’nin dehidroklorinasyonunu, kontrol 6rnegine gore geciktirdigi gorilmistiir.
Ayni zamanda hem ¢inko borat hem de c¢inko fosfat iceren birlesimler PVC’nin
komiirlesmesinde daha iyi sinerjistik etkiye sahiptir. Cinko borat ve ¢inko fosfat
iceren birlesimlerin indiiksiyon zamanlar1 kontrol numunesine goére daha yiiksek
oldugundan dolay1 sinerjistik etkinin oldugu gozlenmistir. Ik birlesimler

komiirlesmeyi de hizlandirmistir (Erdogdu, 2004).

Martin vd. (2006), calismalarinda bor igeren stirenik monomerlerin polimerlerinin

capraz baglanmasini ve alev geciktiriciligini incelemislerdir. Stirenik monomerler
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2,2-bis (4-vinylbenzyl) propan—1,3-diol ve 5,5-bis (4-vinylbenzil)-2-fenil[1,3,2]-
dioksa- borinan malzemelerinin 6zelikleri iizerinde borun etkisini test etmek i¢in
sentezlenmis ve kopolimerlestirilmistir. Bor iceren kopolimer, bor icermeyene ve
polystirene gore daha yliksek termal kararlilik ve komiir olusumu gostermistir. Bor
bilesimi ile LOI degerleri arttirilmistir. En yiiksek LOI degeri B:ST (70:30) oraninda
% 20,6 olarak bulunmustur (Martin et al. 2006).

Etilen vinil asetat kopolimer (EVA) kompozit icinde Mg(OH), ve ultra ince
vulkanize toz kaucugun (Akronil nitril butadien ultra ince kauguk tozu, NB-UFPR)
alev geciktirme iizerine sinerjitik etkisi Gui vd. (2007) tarafindan ¢alisilmistir. EVA
ve EVA kompozitlerin alev performanslart kalorimetre testi (CCT) ile
karsilagtirilmigtir. Bu test sonucunda 1s1 yayilma hizi (heat release rate, HRR),
tutugsma zamani ( ignition time, IT), kiitle kayb1 (moss loss rate, MLR), etkin 1s1
tutusma testi (effective heat combustion (EHC)), CO ve CO, gibi parametreler
kaydedilmistir. Termo gravimetrik analiz sonucunda nano-Mg(OH), asetik asit
kaybin1 hizlandirdigt fakat NB-UFPR nano-Mg(OH), hizlandiricr etkisini
yavagslattig1 rapor edilmistir. CCT sonucunda EVA nano-Mg(OH), de ilave edilen
NB-UFPR ilavesi kompozitin sadece HRR yi azaltmakla kalmay1p tutusma zamanini
da uzatti@1 goriilmistiir. Bu ¢alisma sonucunda, polimer i¢indeki nano-Mg(OH), ile
NB-UFPR alev geciktiricilerin sinerjitik etki yapabilecegi bulunmustur. Buna
karsilik EVA i¢indeki NB-UFPR karisimi yalniz basina ilave edildiginde ters etki
yaptig1 gozlenmistir (Gui et al. 2007).

Kurt (2007), tarafindan yapilan c¢aligmada, yanmaya dayanikli odun/plastik
kompozitlerinin (OPK) orman endiistrisi atiklarindan elde edilen odun unu,
kullanilmamis polipropilen/polietilen, katki maddeleri ve borlu bilesik kullanilarak
tiretilmesi amaclanmistir. Bu c¢alismada, orman ediistri atiklarlarindan elde edilen
odun wunu, plastikler (yiiksek yogunluklu polietilen ve polipropilen), uyum
saglayicilar ve yangin geciktiriciler (borik asit, boraks, ¢inko borat, amonyum
polifosfat ve her ikisinin kombinasyonu) kullanilarak ektriizyon yontemiyle yanmaya
dayanikli OPK {iretimi gerceklestirilmistir. Bor bilesikleri basarili bir sinerjist olarak
amonyum polifosfatla birlikte yanmaya dayanikli OPK iiretiminde kullanilmistir.

Uretilen kompozitler, UL-94 standardina gére HB yanma sinifi degerini almustir.
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Yangin geciktiricilerin katilmasiyla mekanik 6zellikleri azalan OPK 'ya bor
bilesiklerinin olumlu etkisinin oldugu rapor edilmistir (http://www.boren.gov.tr/,

2010).

Oztiirk (2008), tarafindan yapilan ¢alismada; dogal kauguk ve etilen propilen dien
monomer (EPDM) kauguklar ile hazirlanan karisimlarin  vulkanizasyon ve
vulkanizasyon sonrasi 6zelliklerine hizlandirici ¢esidinin etkisi arastirilmistir. Ayrica
dogal kaucuk karisimlarinda artan Dibenzotiyazol disiilfiir (MBTS) miktarina bagh
olarak wvulkanizasyon ve vulkanizasyon sonrasit Ozelliklerindeki degisiklikler
incelenmistir. Buna gore dogal kaucuk icin en hizli vulkanizasyon ditiyokarbamatlar
ve tiuramlar ile saglanmistir. Kopma dayanimi 6zellikleri basta N-tersiyer biitil-2-
benzotiyazol siilfenamit (TBBS) olmak iizere siilfenamitler ile yiiksek degerlere
cikmistir. En yiiksek uzama degerine ditiyokarbamatlar ile erisilmistir. Tiuramlar cok
yuksek uzama 6zelligi gostermemistir. MBTS miktar1 arttik¢a vulkaniasyon zamani
kisalmistir. Kopma dayanimi artmistir. Uzama miktar1 ise bir slire artmis sonra ise
azalmistir. EPDM  kaucguk icin en hizli vulkanizasyon ditiyokarbamatlar ile
saglanmistir. Kopma dayanim degeri de ditiyokarbamatlar ile en yiiksek degerlerde
elde edilmistir. Uzama degeri ise en fazla Difenil guadin (DPQG) ile saglanmistir

(Oztiirk, 2008).

Cinko borat (ZnB) ve AI(OH); (ATH) polipropilen kompozitlerin fiziksel,
mekaniksel ve alev geciktirme Ozellikleri Ramazani vd. (2008) tarafindan
calisilmistir. Dolgu miktarinin artmasi ile biitlin numunelerde ¢ekme dayaniminin
diistiigii gozlenmistir. Sonuglar mekanik ozelliklerin iyilesmesi i¢cin ATH igeren
kompozit i¢indeki ZnB optimum degerinin % 10 olmasi gerektigini gostermistir.
ATH ve ZnB kristalizasyonu artirmaktadir. Kompozite ATH ilavesi polimerin
yanmasini geciktirmistir. ATH igeren kompozite ZnB ilavesi de kompozitin
yanmasini geciktirmektedir. ATH ve ZnB yangin geciktirici olarak ayr1 ayri
kullanilmaktansa birlikte belli bir konsantrasyonda kullanilmasinin daha olumlu

olacagi rapor edilmistir (Ramazani et al. 2008)

Huntit/hidromanyezit mineralinin plastiklerde ates Onleyici olarak kullanilmasi ve

boyut dagiliminin alev geciktirici etkisinin incelenmesi {izerine Atay ve Celik (2010)
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tarafindan yapilan ¢alismada elektrik kablolarinda uygulanmak iizere inorganik bir
malzeme olan huntit ve hidromanyezit mineralinin plastik kompozitlerdeki
davraniglar1 incelenmistir. Kompozit malzemelerin iiretimi i¢in dncelikle huntit ve
hidromanyezit minerali 10 um, 1 um ve 0,1 um’a kadar 6giitiilmis, sonra XRD ve
SEM-EDS cihazlar ile bu minerallerin minerolojik yapilari tespit edilmistir. Plastik
kompozitlerin hazirlanma sathasinda ise dnce katki malzemesinin boyut degeri sabit
tutulmus, mineral katki oranlar1 degistirilerek numuneler elde edilmis, daha sonra
katki oranmmin sabit tutulup boyut degerlerinin degistirilmesiyle fakli mineral
boyutlara sahip fakat ayni1 katki oraninda mineral igeren numuneler elde edilmistir.
Huntit ve hidromanyezit mineralinin katkisiyla elde edilen bu kompozit numuneleri
DTA-TG, FTIR ve SEM-EDS ile karakterize edilmistir. Ayrica elde edilen
numunelere yanmazlik testi yapilmistir. Sonugta polimer kompozitlere katilan huntit
ve hidromanyezit malzemesinin miktarinin arttirilmasiyla alev geciktirici 6zelligin
arttig1 goriilmiistiir. Diger taraftan boyut dagilimi farkli olan numunelerin yanmazlik
testinde ise katilan huntit ve hidromanyezit mineralinin boyutlarinin incelmesi
sonucu elde edilen plastik kompozitin alev geciktirici 6zelliinin arttig1 tespit

edilmistir (Atay ve Celik, 2010).
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMALAR

6.1. KAUCUK MALZEME

Kauguk karigimi, Superlas Siiperlastik Kauguk ve Plastik San. ve Tic. A.S.’den temin
edilmistir. Katki malzemeleri olarak; antimon oksit (AO), aliminyum hidroksit
(ATH), ¢inko borat (ZnB), borik asit (BA) ve tinkal (T) kullanilmistir. Malzemeler
445’er gramlik numuneler halinde iretilmistir. Kaucuk karigiminin fiziksel ve
mekanik o6zellikleri Cizelge 6.1°de, katki malzemesinin karigimdaki miktarlar

Cizelge 6.2’de verilmistir.

Cizelge 6.1. Kauguk karisiminin fiziksel ve mekanik 6zellikleri.

Uretici Firma Superlas Siiperlastik Kauguk ve Plastik San. ve Tic. A.S.
(Tiirkiye)

Ticari Ismi Akaryakit Ust

Yogunluk 1,58 (gr/cm’) 1,58

Asinma (mm”) 238

Cekme Dayanimi (MPa) 13,23

Uzama (%) 240

Sertlik (Shore A) 86

75



Cizelge 6.2. Katki malzemesinin karigimdaki miktarlari.

Karisimlarmn Alev Geciktiriciler
Adi AO % ATH % ZnB % BA % T%
1 7,5 20 7,5 - -
2 - - - - -
3 7,5 17 7 - -
4 7,5 18,5 7,5 - -
5 7,5 20 8 - -
6 7,5 17 - 7 .
7 7,5 18,5 - 7,5 -
8 7,5 20 - 8 -
9 7.5 17 - R 7
10 7,5 18,5 - - 7,5
11 7,5 20 - - 8
12 7,5 - 17 7 -
13 7,5 - 18,5 7,5 -
14 7,5 - 20 8 -
15 7,5 - 17 - 7
16 7,5 - 18,5 - 7,5
17 7,5 - 20 - 8
6.2. KIMYASAL MADDE

Alev geciktirici katki malzemesi olarak kullanilan AO, ATH ve ZnB Superlas
Stiperlastik Kauguk ve Plastik San. ve Tic. A.S.’nden, BA ve T Eti Maden
Isletmeleri Genel Miidiirliigii’nden temin edilmistir. Kauguk karisimina ilave edilen

katki malzemelerinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 6.3°de verilmistir.
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Cizelge 6.3. Alev geciktiricilerin fiziksel 6zellikleri.

Dehidra
Alev Ergime B,0;
Yogunluk tasyon Boyutu Sertlik Kiristal .
Geciktirici Bilesik N Noktast ] Igerigi
(gr/em”) Sicakligi (Mikron) (Mohs) Suyu (%)
Adi (°C) ) (%)
°O
Antimon
Sb,05 5,7 656 1,5p 2,5
Tri Oksit
Aliiminyum
Al(OH); 2,4 300 180-200 10p 2,5-3,5
Hidroksit
1,000
mm
Borik Asit H;BO; 1,4 171 185 (%45) 3 56,3
0,125 mm
(%55
2ZHO3BZ
Cinko Borat 2,8 980 290 12 4 14,50 48,05
0;.3H,0
1,000 mm
NazB407. (% 60)
Tinkal 1,7 741 350-400 2-2,5 36,6
10H,0 0,063 mm
(% 40)

6.3. DENEY ORNEKLERININ HAZIRLANMASI

Kauguk karisimina, katki malzemeleri Cizelge 6.2°de belirtilen oranlarda
karistirilarak hamur makinesi - vals S-20 makinesinde tiretilmistir (Sekil 3.1). Deney
numuneleri  Superlas Siiperlastik Kauguk ve Plastik San. ve Tic. A.S.
laboratuarlarinda hazirlanmistir.  Bu makine ayarlanabilir ara mesafesi olan iki
paralel milden olusur. Laboratuar valsleri i¢in kullanilan mil uzunluklar1 1524 mm ve

2134 mm dir. Millerin birbirine gore donme hiz1 1 : 1,05 dir.

Kaucguk karisimina Cizelge 6.2°de belirtilen oranlarda katki malzemeleri ilave edilip
ve hamur makinesinin milleri arasindan gegirilerek levha halinde homojen bir
karisim elde edilmistir. Levha halinde tiretilen kauguk karigimlari preste 160 °C - 20
dakika 200 bar basing altinda vulkanize edilmistir.
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6.4. KAUCUGA UYGULANAN LABORATUAR TESTLERININ YAPILMASI

6.4.1. Cekme Deneyi

Cekme deneyinde Tensometre 2000 cihazi kullanilmistir (Sekil 6.1). Cekme deneyi
DIN 53504, ISO - R 37, ASTM D 412, TS 1967 standartlarina gore belirlenir.
Vulkanize olmus kauguk karisimindan 3 adet ¢ekme deneyi numunesi hazirlanmistir.
Cekme deneyi numunesinin sekli ve oOlgiileri Sekil 6.2°de belirtilmistir. Cekme
deneyi sonucunda vulkanize olmus kauguk karigiminin kopma / uzama egrileri elde

edilmistir.

Sekil 6.1. Cekme deney cihazi (Tensometre 2000).
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115

33

Sekil 6.2. Cekme numunesi.

6.4.2. Sertlik Olciimii

Sertlik; belirli bir formdaki bir parganin, belirli bir basing kuvveti altinda batmasina
kars1 gosterilen direnctir. Plastiklerin sertligi, Shore A birimi ile dl¢iim yapan aletle
Olctliir (Sekil 6.3). Sertlik Shore A ISO R 868 / DIN 53505 standartlarina gore
belirlenir. Sertligi Ol¢lilecek numuneler vulkanizasyondan sonra gevre sicakligina
sogutulmus olmalidir. Deney pargasi kalinlig1r 5-6 mm, 12-13 mm ¢apinda ve diiz
ylizeyli olmalidir. Batict u¢ deney pargasi kenarlarinda 5-6 mm igerde kalacak

sekilde bastirilir ve yaklasik 3 saniye sonra deger okunur.

Sekil 6.3. Sertlik 6l¢tim cihazi.
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6.4.3. Asinma Testi

Asinmanin 6nemli oldugu durumlarda, numunenin bir asindiriciya siirtlinmesi ve

asinma kaybinin tespiti seklinde yapilir.

Vulkanize olmus hamur ve iiriinlerin aginmalarinin ol¢iilmesinde DEVOTRANS
D.A.4000 asmmma cihaz1 kullanilmistir (Sekil 6.4) 5 mm kalinlindaki capagi
temizlenmis, preste 160 °C — 20 dakika 200 bar basing altinda vulkanize olmus disk
numunesinin havadaki agirhigi (M1) gram olarak terazide tartilmistir. Numunenin 2
mm’si disarida kalacak sekilde asinma aparatindaki yuvasina yerlestirilmistir.
Asinma aparati yuvasinda bulunan numune iizeri zimpara kagidi ile (60’lik)
kaplanmis dakikada 40 devir ile donen tambura diiz degecek sekilde asagi
indirilmistir. Toplam asinma mesafesi 40 metre’dir. Test bittikten sonra numune
cihazin numune yuvasindan alinarak havadaki agirligi (M2) gram olarak terazide

tartilmistir. Asinma degeri asagidaki formiile gore hesaplanmustir.

AV =M1 - M2 ) * (asinma faktorii) (6.1)
d

M1 = havadaki test 6ncesi numunenin agirligi (gr)
M2 = havadaki test sonras1 numunenin agirligi (gr)
d = numunenin yogunlugu (gr/ cm®)

AV = aginma (mm°)

Sekil 6.4. Asinma test cihazi (DEVOTRANS D.A.4000).
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6.4.4. Yogunluk Testi

Tartim i¢in temiz saf su kullanilmustir. Tartimi yapilacak olan malzeme kefeye
konduktan sonra cam ¢erceve hassas tartim i¢in kapatilarak, hava sirkiilasyonu gibi
dis etkenlerden etkilenmemesi saglanmistir (Sekil 6.5). Yogunluk tayini agagidaki
islemler takip edilerek yapilmstir.

Terazi sifirlanir. Ortam sicakligr ayarlanir. Numune yogunluk kitinde havadaki tartim
icin olan kefeye konulur ve 6lgiim yapilir. Havadaki tartimi alinan numune yogunluk
kitindeki saf suyun i¢ine konulur. Terazi havadaki ve sudaki Ol¢iimleri otomatik

. o o 3 . . .
olarak kaydeder ve numunenin yogunlugunu gr/cm” cinsinden verir.

Sekil 6.5. Yogunluk testi diizenegi.

6.4.5. Reometre Testi

Deneyde, MDR 2000 Reometre cihazi kullanilmistir (Sekil 6.6). Reometreler kauguk
karigtmlarinin - vulkanizasyon Ozelliklerini gosteren “vulkanizasyon egrisini”
kaydeden cihazlardir. Pisme karakterlerinin tahmini, kalite kontrol ve karigim
gelistirme alanlarinda kullanilirlar. Test numunesi Reometre cihazinin diski iizerine

konularak, test siiresi 3 dakika ve test sicakligi 190 °C olarak ayarlanmistir. Test
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siiresi  bitiminde kauguk karistminin  vulkanizasyon Ozelliklerini  gosteren

“vulkanizasyon egrisi” elde edilmistir.

Sekil 6.6. Reometre cihazi.

6.4.6. Yanma Deneyi

Dikey yanma test metodu (UL 94) ile yapilan deneylerde standart bir alev etkisi ile 3
mm kalinligindaki deney numunelerine 2 dakika siire ile uygulanmaktadir. Yanma
deneyi, Superlas Siiperlastik Kauguk ve Plastik San. ve Tic. A.S. laboratuarinda
yapilmistir. Bu metotta kullanilan dikey yanma test metodu Sekil 6.8’de

gosterilmistir.

Yanma deneyleri, hava cereyani olmayan bir odada sadece gazlar ve dumani disari

atacak kadar bir havalandirma saglayan ¢eker ocak altinda gergeklestirilmistir.
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Test Cubugu

20mm

~ 10mm

Alev Kaynadi

200mm

T amm

Sekil 6.7. Yanma deneyinin yapilisi (http://www.interplast.com.tr/, 2010).

Sekil 6.8’deki gibi yanma deney numunesi dikey olarak asildiktan sonra alt tarafta
bulunan gaz ocaginin agzi ile malzemenin alt ucu arasinda agiklik ayarlanip, 2 dakika
siire ile standart gaz alevinin malzeme ile temasi1 saglanarak dikey yanma deneyi

uygulanmistir.

6.4.6.1. Agirhk Kaybi

Yanma deneyi sonrasinda deney numunelerinde meydana gelen agirlik kaybi1 0,0001

gr duyarlilikta bir hassas terazi yardimiyla tespit edilmistir.

83



BOLUM 7

7.1. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1.1. Cekme Deneyi

Kaucuk karisgimlarina ilave edilen farklt alev geciktiriciler ve bunlarin

kombinasyonlar1 ile elde edilen ¢ekme dayanim ve uzama degerleri Sekil 7.1 ve

Sekil 7.2°de karsilagtirilmistir (Bkz. Cizelge EK A. 1.).

25,00
e
o]
&, 20,00 -
=
=
o
=
g 15,00 -
= o
A 10,00 -
v
=
5 500 -
{_}.

0,00 |

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Kauguk Karigimi

Sekil 7.1. Kauguk karigimlarinda alev geciktiricilerin ¢ekme dayanim degerleri
tizerine etkisi.
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Katkisiz kauguk karigiminin (2 numarali kauguk karisimi) ¢ekme dayaniminin alev
geciktirici ilave edilen kauguk karisimlarindan daha fazla oldugu goriilmektedir. 2
numarali katkisiz kauguk karisiminin ¢ekme dayanimi 20,58 MPa iken 1 numarali
kontrol numunesinin (AO+ATH+ZnB) ¢ekme dayaniminin 13,23 MPa’dir. Yine
katkisiz kauguk karisimi ile kiyaslandiginda, AO ilave oranlar1 aym olup farkl
oranlarda ATH+ZnB (3-5 numarali kaucuk karigimi), ATH+BA (6-8 numarali
kaucuk karigimi), ATH+T (9-11 numarali kauguk karisimi), ZnB+BA (12-14
numarali kauguk karisimi) ve ZnB+T (15-17 numarali kauguk karisimi) alev
geciktirici igeren kauguk karisimlarinda da ¢ekme dayanimlarinin azaldig
gozlenmistir. Diger alev geciktiriciler ile kiyaslandiginda (6-17 numarali kauguk
karisimi) en yiiksek ¢cekme dayanim degerleri ATH+ZnB (3-5 numarali kaucguk
karisimi) igeren gruplarda saglanmistir. En diisiik cekme dayanimi ise 8,60-9,10 MPa
olan ZnB+T (15-17 numarali kauguk karigimi) igeren kauguk karisimlarinda
gozlenmistir. Biitiin kauguk karisimlarinda ilave edilen alev geciktirici oranina baglh
olarak ¢cekme dayanimlarinin diistiigii goriilmiistiir. Alev geciktiricilerin plastiklerin
mekanik 6zellikler lizerine olumsuz etkisi literatiirde de rapor edilmistir (Sain et al.

2004; Ramazani et al. 2008).

Sain vd. (2004), tarafindan yapilan calismada; Mg(OH), iceren dogal fiber-PP
kompozitlerin alev geciktirme ve mekanik 6zellikleri calisilmistir. Alev geciktirici
icermeyen numunelerde ¢ekme dayanimi 34,8+0,3 MPa iken % 25 Mg(OH), iceren
kompozitin gekme dayaniminin 28,8+0,3 MPa oldugu rapor edilmistir. Ayrica % 20
Mg(OH), + % 5 borik asit iceren kompozitin ¢gekme dayaniminin 26,4+0,1 MPa ve
% 20 Mg(OH), + % 5 ¢inko borat iceren kompozitin ¢ekme dayaniminin ise
28,6+0,1 MPa’a diistiigii gézlenmistir. Bu durum, alev geciktiricilerin kompozitlere

zay1f baglanmasina dayandirilmistir (Sain et al. 2004).

Organik dolgular (ATH ve ZnB gibi), matris ve dolgu malzemesi yiizeyi arasindaki
gevrek yapigskanligi nedeni ile cekme gerilmesinin azalmasina neden olabilirler. Sekil
2.19’daki mekanizma incelendiginde Zn, S kopriilerinin aralarina girerek bag

yapmakta ve buda kaucugun ¢ekme dayanimini zayiflattigi diistiniilmektedir.
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Plastiklere ilave edilen dolgu maddelerinin kuvvetlendirici tesir yapmasi agisindan en
onemli ozellikleri tane biiylikliigli, yapisi ve yiizey aktivitesidir. Tane blyiikligt
kiigiildiikce kopma mukavemetinin degeri artmaktadir (Anonim, 1989). Kopma
mukavemeti-tane biiyiikliigii baglantis1 Sekil 2.23’te verilmistir. Tane biiytikliigiiniin
artmasi ile kuvvetlendirici tesirinin diismesi, dolgu maddelerinin (tane biiyikligi
arttikca) aktiflik ozelliginin azalmasina dayandirilmistir. Ilave edilen katki
maddelerinin tane biiylikliigli degisimi kaucuk karigiminin hazirlanmasinda ve
miiteakip islemlerin tesisinde onemli bir yer tasimaktadir. Cok kiiciik tanelerin
genelde hamur karisiminda homojen bir sekilde dagilimi zorlagsmakta ve tane
blyiikliigli arttikga karisimin yapilmasi kolaylagsmaktadir. Ancak tane biiyiikligi
arttikca yukarida da agiklandigi katki maddelerinin aktiflik 6zelligi de azalmakta ve
kuvvetlendirici tesiri diismektedir (Anonim, 1989; Soyubol, 2006; Kisacik, 2006;
Erkek, 2007). Karigimi iyi bir sekilde yapabilmek ugruna fiziksel ozelliklerden

feragat etmek miimkiin degildir.

Atay ve Celik (2010), tarafindan yapilan c¢alismada; katki malzemesinin
(huntit/hidromanyezit) boyutunun disiiriilmesi ile plastik kompozitlerin mekanik
Ozelliklerinin yiliksek miktarda iyilestigi, bunun ise matris ile katki malzemesi
arasindaki kontak noktalarinin artmasi ile partikiil-polimer arasinda daha iyi bir
etkilesim saglanabildigi ve baglanma/yapigsma kuvveti arttirmasi sebebiyle oldugu

rapor edilmistir (Atay ve Celik, 2010).

Bu calismada kullanilan alev geciktiricilerin tane boyutlari: AO (1,5 p), ATH (10 p),
BA (1- 0,125 mm), ZnB (12 p) ve T (1-0,063 mm) dir. Yukaridaki agiklamalarin
1s1g¢inda, BA ve T igeren karisimlarin ¢ekme dayanimlarinin daha diisiik olmasi tane
boyutunun biiyiik olmasina dayandirilabilir. Yiiksek ¢ekme dayaniminin, ATH+ZnB
(3-5 numarali kauguk karisimi) igeren gruplardan saglanmasi da bunu

dogrulamaktadir.
Sekil 7.1’de gorildiigii gibi, alev geciktirici igeren karisimlar kendi iginde

kiyaslandiginda alev geciktirici miktarinin artmasi ile ¢ekme dayanimlariin azaldigi

goriilmektedir (3-17 numarali kauguk karisimi). Bu sonuglar, kaucuk karisimlari

86



icinde kullanilan alev geciktiricilerin tane boyutu kadar icerik oranlarinin artiginin da

onemli oldugunu gostermektedir.

Vulkanizasyon (bir ¢apraz baglama islemi) mekanizmasi incelendiginde (Bkz. Kisim
2.4) polimerlerin karbon atomlar1 arasindaki capraz bag kopriileri, S ile
saglanmaktadir. Polimer zincirleri arasinda kuvvetli kovalent baglarin olusmasi
halinde karsilikli baglanma (capraz bag) séz konusudur. Capraz baglanma
mukavemeti artirir ve diger fiziksel ve mekaniksel oOzellikleri Oonemli OSlglide
degistirir (Erdogan, 1998; Soyubol, 2006; Oztiirk, 2008). Capraz bag sayisi
vulkanizasyon derecesine gore degisir. Capraz baglanma ise zincirlerin birbiri
lizerinden kaymasin1 engelledigi i¢in mukavemeti artirir. Alev geciktirici
katilmasinda ise takviye orani arttikga capraz bag olusmasi engellenebilir, bu da

¢ekme dayaniminin diismesine neden olabilir.

Katkisiz kauguk karigimi ile karsilastirildiginda (2 numarali kauguk karisimi), alev
geciktirici ilavesi ile karigimlarin uzama degerlerinin diistiigi goriillmektedir (Sekil
7.2). Ornegin; alev geciktirici igermeyen 2 numarali kaucuk karisimmin uzama
degeri % 270,34 iken alev geciktirici i¢ceren kontrol numunesinin uzama degerinin %
241,50 ‘ye distiigi gézlenmistir. Dolgu maddelerinin varligindan dolayr kauguk
karigim elastik deformasyon 6zelligini kaybedebilir. Alev geciktirici orani arttik¢a
capraz ag orgiisiinde bozulmalar ve kisalmalar meydana gelmis ve bu sebeple uzama

azalmis olabilir.
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Sekil 7.2. Kauguk karisimlarinda alev geciktiricilerin uzama degerleri iizerine etkisi.

Uzama degerleri karsilastirildiginda, ZnB+T (15-17 numarali kauguk karisimi) igeren
kaucuk karigimlarinin en az uzama degerleri gosterdigi goriilmektedir. ZnB
(2Zn0.3B,03.3H,0 ) ve T (Na;B407.10H,0) , ATH (Al(OH);3) ve BA (H3BOs)’e
oranla yapisinda daha fazla su icermektedir. Bu alev geciktiricilerin termal bozulmasi
ve proses esnasinda buhar agiga ¢ikmasi sonucunda numune igindeki bosluklarin

olusmasi sonucu uzama azalabilir.

7.1.2. Sertlik Ol¢iimii

Vulkanizasyon sonrasinda sertlik degerlerinin karsilagtirilmas:  Sekil 7.3’te
gosterilmistir (Bkz. Cizelge EK A. 2.). Sekil 7.3’te goriildiigii gibi farkli alev
geciktirici ilave edilen kauguk karigimlarinda, alev geciktirici oranina gore sertlik
degerlerinde kismen de olsa farkliliklar gézlenmistir. Her bir kauguk karisimi kendi
icinde kiyaslandiginda alev geciktirici orani arttik¢a sertlik degerlerinde bir miktar
artis gozlenmistir. Yiiksek sertlik degerleri ATH+ZnB (3-5 numarali kauguk
karisimi1) ZnB+T (15-17 numarali kauguk karisimi) alev geciktirici ilave edilen
kauguk karigimlarindan elde edilmistir. Kauguk karisimima ilave edilen alev

geciktiricilerin sertlikleri: AO (2,5 Moh’s), ATH (2,5 Moh’s), BA (3 Moh’s), ZnB (4
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Moh’s) ve T (2,5 Moh’s) dir. Bu degerlerden de goriildiigli gibi, ZnB igeren alev
geciktiricilerin sertliklerinin (3-5 ve 15-17 numarali kauguk karigimlar1) bir miktar
daha yiiksek c¢ikmasinin nedeni ZnB’in sertlik degerinin digerlerinden yiiksek

olmasina dayandirilabilir.
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90,0 - =
75,0
60,0 -

45,0 -

Sertlik (Shore A)

30,0 -
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0,0 T LI R
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Kauguk Kartgim

Sekil 7.3. Kauguk karisimlarinda alev geciktiricilerin sertlik degerleri iizerine etkisi.

7.1.3. Asinma Testi

Kauguk karisimlarinda alev geciktiricilerin asinma degerleri lizerine etkisi Sekil
7.4’de verilmistir. (Bkz. Cizelge EK A. 3.). Katkisiz kauguk karigimi (2 numarali
kauguk karigimi) ile kiyaslandiginda alev geciktirici igceren kauguk karigimlarinin
asinma degerlerinde artis gozlenmistir. 2 numarali kauguk karisiminda aginma degeri
109 mm’ iken 1 numarali kontrol numunesinin asinma degerinin 238 mm’ oldugu
kaydedilmistir. Ayn1 zamanda ATH+ZnB (3-5 numarali kaucuk karigimi) alev
geciktirici iceren karisimin asinma dayaniminin diger karigimlara (6-17 numarali
kauguk karigimi) oranla daha iyi oldugu goriilmektedir. Bu karisimlarin asinma
dayanimlarindaki artis, sertlik degerlerinin yaninda proses esnasinda olusan

reaksiyon tiriinlerinin sertliklerinde artisa neden olmasina dayandirilabilir.
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Sekil 7.4. Kauguk karigimlarinda alev geciktiricilerin asinma degerleri lizerine etkisi.

Kauguk dolgu maddesi miktar1 arttikga kuvvetlendirici tesir yaptigi, ancak tane
buytkligii arttikca asmnmanin olumsuz etkilendigi Sekil 2.27°de belirtilmistir
(Anonim, 1989; Soyubol, 2006; Erkek, 2007). Kuvvetlendirici tesir sozciigiinden,
polimer molekiilleri ile etkilesime girerek dolgu maddelerinin katilmis olduklari
kauguk karigimlarinin fiziksel 6zelliklerinin arttirilmasi anlagilmaktadir. Ancak bu
dolgu maddesi ne kadar cok ilave edilirse fiziksel degerleri o kadar iyi bir kauguk

karisim elde edilecegi anlamina gelmedigi Sekil 2.32°de agikc¢a goriilmektedir.

7.1.4. Yogunluk Testi

Sekil 7.5’te kauguk karisimlarinda alev geciktiricilerin yogunluk degerleri iizerine
etkisi verilmistir (Bkz. Cizelge EK A. 4.). Katkisiz kauguk karigiminin (2 numarali
kauguk karisimi) yogunlugu (1,29 gr/cm’) ile kiyaslandiginda, alev geciktirici igeren
kaucuk karisimlarm yogunluklarmin (1,51-1,60 gr/cm’) daha yiiksek oldugu

goriilmektedir.

Kauguk karisimna ilave edilen alev geciktiricilerin yogunluklar;; ATH (2,4 gr/cm’),
ZnB (2,8 gr/em’), BA (1,4 gr/em’), ve T (1,7 gr/cm®)’diir. En diisiikk yogunluga sahip
olan BA katkili karigimlarin; ATH+BA (6-8 numarali kauguk karigimi) ve ZnB+BA
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(12-14 numarali kauguk karisimi) daha diisiik yogunluga sahip olduklar
goriilmektedir (Sekil 7.5).

Yogunluk, plastiklerin fiyatlar1 acisindan ayr1 bir 6neme sahiptir. Ayrica, bu 6zellik
gerek mamul, gerekse islenmis madde iiretiminde Onemli bir kontrol parametresi

olarak da kullanilmaktadir (Yasar, 2001).
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Sekil 7.5. Kauguk karisimlarinda alev geciktiricilerin yogunluk degerleri {izerine
etkisi.

7.1.5. Reometre Testi

Farkli alev geciktiriciler ile hazirlanan kauguk karigimlari i¢in reometre testi

sonucunda elde edilen vukanizasyon degerleri Cizelge 7.1°de, verilmistir.
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Cizelge 7.1. Kauguk karigimlarinda alev geciktiricilerin vulkanizasyon degerleri.

Test Test

Zamani Sicakligi | ML MH t90 ts2 Rh tRh

(dakika) | (°C)
Alt Limit 3 190 2,00 25,00 1,00 0,20 50,00 0,30
UstLimit |3 190 2,50 30,00 1,50 0,30 55,00 0,50
1 3 190 2,40 25,31 1,19 0,28 52,00 0,45
2 3 190 1,68 19,57 1,59 0,38 18,00 0,47
3 3 190 1,71 15,82 1,05 0,30 38,00 0,35
4 3 190 1,87 24,58 1,16 0,29 73,67 0,36
5 3 190 1,90 15,90 1,01 0,29 36,57 0,35
6 3 190 1,33 14,49 1,50 0,30 29,86 0,33
7 3 190 1,54 15,54 1,32 0,27 40,14 0,29
8 3 190 1,36 13,49 1,53 0,29 27,57 0,31
9 3 190 2,51 15,95 0,34 0,17 83,17 0,20
10 3 190 2,37 18,07 0,29 0,14 82,86 0,19
11 3 190 2,74 15,75 0,29 0,17 70,43 0,20
12 3 190 1,46 11,42 1,56 0,32 22,83 0,34
13 3 190 1,49 11,59 1,55 0,31 22,29 0,32
14 3 190 1,88 11,98 2,01 0,31 20,29 0,32
15 3 190 2,05 16,08 0,44 0,19 43,14 0,23
16 3 190 2,19 17,07 0,38 0,17 53,71 0,23
17 3 190 2,09 15,29 0,42 0,19 45,43 0,23

Cizelge 7.2. Reometre test degerlerinin agiklamalari.

Kisaltma | Aciklama

Rh Karigimin pisme hiz1

tRh Karisimin pigme siiresi (saniye)

ML Min. Viskozite (Ib-in) (libre x inch) (libre (pound)=0,45 3 kg)

MH Max . Viskozite (Ib-in) (libre x inch) (1 inch =25.4 mm 1 lb-in= 11,5 kg.mm)
ts2 Pisme baslangig zaman1 (ML + 1 birim yiikselme i¢in gerekli zaman) (saniye)
t90 %90 lik pisme (saniye)

Sekil 7.6’da goriildiigii gibi yiiksek ML degeri ATH+T (9-11 numarali kauguk
karisimi), diisiik degerler ise ATH+BA (6-8 numarali kauguk karigimi) ile
saglanmigtir. ML, minimum tork degeri olarak tanimlanmaktadir ve karigimin

viskozitesi ile iliskilidir (Oztiirk, 2008). Karisim kosullarina, karistirma siiresine de
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bagl olarak degisebilen bir 6zelliktir. Viskozite hizlandiricinin erime noktasina da
baglidir. Erime noktasi yiiksek olan gruplar i¢in viskozite degeri yiiksektir (Oztiirk,
2008). Cizelge 6.3°deki (Bkz. Kisim 6.2) ergime noktalar1 kiyaslandiginda, ATH’in
ergime noktasinin 300 °C ve T’in 741 °C oldugu goriilmektedir. ATH+T igeren
kaucuk karisiminin daha yiiksek ML degerlerine sahip olmasi ergime sicakliklarinin
yliksek olmasmin yanisira dehidratasyon sicakliginin da yiliksek olmasina
dayandirilabilir. Ayn1 zamanda, ATH+BA karisiminin ML degerinin daha diisiik

olmasi da BA’in dehidratasyon sicakliginin daha diisiik olmasi ile agiklanabilir.

3,00

2,50 -

2,00 - ]

1,50 -

ML

1,00 -

0,50 -

0,00 | L
1 2 3 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Kaucuk Karisiu

Sekil 7.6. Kaucuk karisimlarinda alev geciktiricilerin karigimin ML degerleri iizerine
etkisi.

Sekil 7.7°de gosterildigi gibi en yiliksek MH degerine ATH+ZnB (3-5 numarali
kauguk karisimi) en diisiik degere ise ZnB+BA (12-14 numarali kauguk karigimi) ile
ulasilmistir. MH, gerilme, kopma dayanim gibi 6zellikler ile iliskilidir (Oztiirk,
2008). Bu ozellikler de ¢apraz bag yogunlugu arttik¢a artmaktadir (Soyubol, 2006;
Erkek, 2007; Oztiirk, 2008). Bu yiizden capraz bag yogunlugu arttikca MH
artacaktir. Sekil 7.1 incelendiginde en diisilkk ¢ekme dayanimi ZnB+T (15-17
numarali kaucuk karigimi) alev geciktiri iceren karisimdan elde edilmistir. Hizli
pisme saglayan borlu bilesiklerin gii¢lendirici 6zelliginin diisiik oldugu goriilmiistiir.

Literatlirde poly (ethylene-co-vinyl alcohol) (EVOH) polimeri iizerinde yapilan
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calismada, molekiiller aras1 baglantt olusumunda borik asitin ¢apraz bag
yogunlugunu artirdigina dair kanit bulunamadigi rapor edilmistir (Armitage et al.

1996). Bu calismadan elde edilen sonuglar literatiir ile benzerlik gostermektedir.

30,00

25,00 -

20,00 -

15,00 - —

MH

10,00 -

5,00 -

0,00 . L
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Kauguk Kariginn

Sekil 7.7. Kauguk karisimlarinda alev geciktiricilerin karisimin MH degerleri tizerine
etkisi.

Sekil 7.8’de gosterildigi gibi diisiik pisme zamani (t90) yani en hizli pismeyi
saglayan grup tinkal igeren karigimlardir (9-11, 15-17 numarali kauguk karigimlari).
Uzun pisme zamanlarini ise ZnB+BA karigimlart (12-14 numarali kauguk karigimi)
gostermiglerdir. t90 degeri, karistmin tamamen vulkanize olmasi (pismesi) ig¢in
gereken zamandir (Oztiirk, 2008). t90 ne kadar diisiik ise vulkanizasyon o kadar

hizlidir.

94



2,50

2,00 -

1,50 -

to0
|

1,00 -

0,50 -

0,00 T
1 2 3 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Kauguk Karigim

Sekil 7.8. Kauguk karisimlarinda alev geciktiricilerin karisimin t90 degerleri iizerine
etkisi.
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Kauguk Kartgum

Sekil 7.9. Kauguk karisimlarinda alev geciktiricilerin karisimin ts2 degerleri lizerine
etkisi.

ts2 degerlerinin karsilagtirildigr Sekil 7.9°da goriildiigl gibi ts2 degeri en yliksek olan
yani vulkanizasyona en ge¢ baslayanlar ZnB+BA (12-14 numarali kauguk karigimi)

karisimlaridir. ATH+T (9-11 numarali kauguk karisimi) karisimlari ise pismeye en
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hizli baslayan gruptur. ts2 degeri, vulkanizasyon baslayincaya kadar gecen siireyi
ifade eder (Oztiirk, 2008). Bu deger ne kadar kiiciik ise vulkanizasyon o kadar ¢abuk
basliyor demektir. Deney sonuglarindan tinkal igeren gruplarin olduk¢a hizh

vulkanizasyona neden oldugu sonucuna varilabilinir.

Kauguk karisimlarinda alev geciktiricilerin karistmin pigsme hizi (Rh) ve pisme stiresi
(tRh) sirasiyla Sekil 7.10 ve Sekil 7.11°de verilmistir. Rh degerleri incelendiginde, en
hizli Rh degerlerinin ATH+T (9-11 numarali kauguk karisimi) igeren karigimlarin
buna karsilik en diigik Rh degerlerinin ise ZnB+BA (12-14 numarali kauguk
karisimi) ait oldugu goriilmektedir. tRh sonuglar1 da buna paralel sonug¢ vermistir.
Yani pisme siiresi en hizli olan ATH+T (9-11 numarali kauguk karisimi) iceren

karigimlardir.

Tinkal kisa zamanda 5 molekiil suyunu kaybederek ¢ok ince taneli, beyaz goriintimlii
tinkalkonite doniislir. Dolayisiyla tinkal dahidratasyon sicakliklarina ulagmadan

reaksiyon verebilmektedir ve bu sebeple ts2 ve tRh degerleri diisiik olabilir.

90,00

75,00

60,00

45,00 -

Rh

30,00

15,00

0,00 . .
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Kaucuk Karigimi

Sekil 7.10. Kauguk karisimlarinda alev geciktiricilerin karisimin Rh degerleri iizerine
etkisi.
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Sekil 7.11. Kauguk karisimlarinda alev geciktiricilerin karigimin tRh degerleri
izerine etkisi.

7.1.6. Yanma Deneyi

Deneysel calismada kullanilan alev geciktiricilerin yanma reaksiyon iiriinleri asagida

aciklanmistir.

AI(OH); (ATH) 1sitildig1 zaman, endotermik davranir. ATH 315 °C ‘nin altinda
isitilirsa su buhart ve diger gazlari kolayca soguran aktif Al,Os elde edilir. Alev
geciktirici 0zelligi bu donilisimden kaynaklanmaktadir. Bozusma asamasinda su
cikarir. Bu reaksiyon 1siy1 absorbe eder, yanici gazlari seyreltir ve 1sitilan iiriin

ylizeyinden serbest kalan oksijen engellenip, atesleme bastirilir (Kaya ve Oz, 1999).

Al(OH); — ALO; + 3H,0 (7.1)

Borik asit, 100°C’ye kadar yavasca 1sitildiginda bir mol su kaybederek
metaborasidine (HBO,), 1sitmaya devam edildiginde 140 °C’de bir mol su daha
kaybederek pro veya tetraborasidine (H,B4O-) ve nihayet 1sitma siddetlendirildiginde
kizil derecede suyunu tamamen kaybederek bor triokside (B,Os) doniisiir (Demir,

2006).
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H3;BO; — HBO, + H,O (100 °C) (7.2)
4HBO; — H,B40; + H,0 (140 °C) (7.3)
H,B407 — 2B,03 + H,0O (Kizil derece) (7.4)

Cinko borat yanma sonucunda ¢inko oksit ve bor bilesikleri olusturur. Cinko boratlar
300 - 450 °C sicaklik araliginda agirliklarinin % 10‘undan fazlasini kaybetmektedir.
Bununla birlikte 1s1 etkisi altinda ¢inko borat camsi faza dontiserek yalitkan bir

bariyer olusturmakta ve yanmay1 engellemektedir (Kandola and Harrock, 1999).

27n03B,033H,0 — 2Zn0O+ 2B,0; + 3H,0 (7.5)

Cinko borat diger alev geciktiricilere gore duman emisyonunu azaltma yetenegine
sahiptir ve komiirlesmeyi ¢abuklastirmaktadir. Borun varlig1 ¢inko borati etkin bir

alev bastirici yapar (Bayca vd, 2004).

Tinkalin termal ayrigsmasinin kinetik parametreleri konusunda yapilan c¢alismada,
tinkalin ayrigma kinetiginin iki kademe halinde meydana geldigi rapor edilmistir
(Senol, 2006). Elde edilen verilere gore boraks pentahidratin dehidratasyonu

asagidaki sekilde gosterilen iki kademeli reaksiyonla meydana geldigi

distiniilmektedir:
Na,;B407.5H,0 — Na;B407.2H,0 + 3H,0 (190-215 °C) (7.6)
Na,;B407.5H,0 — Na,;B,0;+ 2H,0 (215-503 °C) (7.7)

Tinkal kisa zamanda 5 molekiil suyunu kaybederek ¢ok ince taneli, beyaz goriiniimlii

tinkalkonite doniistir.

Yanma Onleyiciler, 1sinma, piroliz, tutusma veya alev yayilmasi sirasinda yanma
stirecini bolmek i¢in kimyasal ve/veya fiziksel bir mekanizma araciliiyla ya buhar
evresinde ya da yogunlasma/sivilasma/yogusma evresinde harekete gegerler (Giinsal,

2007; Yavuz, 2007).
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Yanma deneyi oncesi ve sonrasi tartim sonuclari (Bkz. Cizelge EK A. 5.), deney
sonucundan elde edilen agirlik kayiplar1 Sekil 7.12°de ve yanma deneyine tabii

tutulan kauguk numunelerinin resimleri Sekil 7.13-7.18‘de gosterilmektedir.

Sekil 7.12°de goriildiigii gibi ATH+BA (6-8 numarali kauguk karigimi), ATH+T (9-
11 numarali kauguk karisimi), ZnB+BA (12-14 numarali1 kauguk karisimi) ve ZnB+T
(15-17 numarali kaucuk karisimi) alev geciktirici iceren kauguk karisimlarinin
yanma sonucu agirlik kayiplarinin, kontrol numunesi (1 numarali kauguk karigimi),
katkisiz kaucuk karigimi (2 numarali kauguk karisimi) ve ATH+ZnB (3-5 numarali
kaucuk karigimi) alev geciktirici igeren kauguk karisimlarina gore daha az olduklari
goriilmiistiir. Bu sonuglar, borlu bilesiklerin ilavesiyle agirlik kaybinin kayda deger

oranda azaldigini1 gostermistir.
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Sekil 7.12. Kauguk karigimlarinda alev geciktiricilerin karigimin yanma sonucu
agirlik kaybi1 degerleri iizerine etkisi.

Sekil 7.13-7.18 incelendiginde kullanilan karisimlar i¢cinde borlu bilesiklerin bilhassa

tinkalin yanmay1 geciktirici etkisi oldugunu goriilmektedir (9-17 numarali kauguk

karigimlari).
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(2) (b) (c)

Sekil 7.13. Dikey yanma test sonuglart a) Dikey yanma test 6rnegi, b) 1 numarali
numunenin dikey yanma test sonucu, ¢) 2 numarali numunenin dikey
yanma test sonucu.

(a) (b) (c)

Sekil 7.14. Dikey yanma test sonuglart a) 3 numarali numunenin dikey yanma test
sonucu, b) 4 numarali numunenin dikey yanma test sonucu, ¢) 5 numarali
numunenin dikey yanma test sonucu.

(a) (b) (c)

Sekil 7.15. Dikey yanma test sonuglar1 a) 6 numarali numunenin dikey yanma test
sonucu, b) 7 numarali numunenin dikey yanma test sonucu, ¢) 8 numarali
numunenin dikey yanma test sonucu.

(2) (b) (©)

Sekil 7.16. Dikey yanma test sonuglart a) 9 numarali numunenin dikey yanma test
sonucu, b) 10 numarali numunenin dikey yanma test sonucu, c¢) 11
numarali numunenin dikey yanma test sonucu.
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(a) (b) (©)

Sekil 7.17. Dikey yanma test sonuglar1 a) 12 numarali numunenin dikey yanma test
sonucu, b) 13 numarali numunenin dikey yanma test sonucu, c) 14
numarali numunenin dikey yanma test sonucu.

(a) (b) (c)

Sekil 7.18. Dikey yanma test sonuglar1 a) 15 numarali numunenin dikey yanma test
sonucu, b) 16 numarali numunenin dikey yanma test sonucu, c) 17
numarali numunenin dikey yanma test sonucu.

Borlar, yanan malzemenin iizerine oksijenle temasini kesecek sekilde kaplayarak
yanmay1 bastirir. Bu tiir maddeler genellikle yangin basladigi anda devreye giren ve
hidroksit ve hidrokarbonatlar icerirler, 200 — 400 °C sicakliklarda kompozisyon
degisikligine ugrayarak su agiga cikarirlar. Agiga ¢ikan su yanici gazi sulandirir ve
yanma i¢in gerekli oksijene engel olur. Ortamdaki sogutma olayindan dolay1 yanmaz
madde yanic1 yiizeyde seramik bir yapi olusturarak yanici yiizeyi kaplar, bu ise
alevin ve 1smin artmasini Onleyerek, yanma olaymin ilerlemesini engeller (Sekil
7.19). Sonug olarak alev geciktirici madde yangima gerekli 1s1, yakit ve oksijeni
azaltir. Bununla birlikte kolay ateslenmeyi, alevin yayilmasini onler; 1s1 dagilim
hizin1 ve yayilan duman miktarin1 azaltir (Georgiades et al. 1996; Kalin, 2008; Atay
ve Celik, 2010).
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21 Kayrad 1 '
Palimer %-_-_.- Seramik Tabaka |——=

Sekil 7.19. Alev geciktirici maddenin yanici yiizeyi seramik bir form olusturarak
kaplamasi (Atay ve Celik, 2010).

Kabaran Seramik
Tabaka

Bor bilesikleri yogunlasma evresinde harekete gecip ayrisma siirecini CO ya da CO,
yerine karbon olusumu lehinde yonlendirirler. Ayni1 zamanda, yanma Onleyiciligin,
karbon oksidasyonunu oOnlemek i¢in oksijen ulasimina bir bariyer gorevi yapan
koruyucu bir tabaka (char) olusumuyla ilgili oldugu varsayilmaktadir. Polimere
karboran birimlerinin dahil edilmesinin yanma Onleyicilik baglantili uygulamalari
olmasa da, karboran iceren polimerlerin tabaka (char) olusturma &zellikleri vardir

(Ayar, 2007; Giinsal, 2007).

Borlu bilesiklerin alev geciktirici etkilerine yukaridaki agiklamalara ilave olarak alev
geciktiricinin hacmindeki su miktarinin da rolii oldugu goz ardi edilmemelidir. Alev
geciktiricinin hacmindeki su miktar1 artikca, alev geciktirici malzemenin etkinliginin

arttig1 literatiirde rapor edilmistir (Kaya ve Oz, 1999; Giinsal, 2007; Ersoy, 2007).

Tinkalin yanmay1 geciktirici etkisi diger borlu bilesikler ile kiyaslandiginda
hacmindeki su miktarinin daha fazla olmasma bagli olabilir. Tinkal ilaveli
karisimlarda (9-11 ve 15-17 numarali kauguk karisimlari) 1s1 altinda kabardigi
gbzlemlenmistir (Sekil 7.16 ve Sekil 7.18). Bu durum alev geciktiricilerin 1s1 altinda
kabarma 06zelligi kondense olmus faz mekanizmasinin 6zel bir durumu olmas ile
aciklanabilir. Uretilen yakit ¢ogunlukla azaltilir ve yanabilen gazlar ortaya ¢ikar. Is1
altinda sisme 6zelliginin bu proseste dzel bir rolii vardir. Iki yollu bariyer olusumunu
saglar, bunlar yanabilen gazlarin gecisini ve polimerin 1siya dayanikliligini arttirir.
U¢ ana parametreye baghdir: Kkatalizor, kopiik ajami, kabarma ajani. Alev

geciktiriciler ve tiirevleri gaz fazinda gergeklesen yanma prosesinin radikal
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mekanizmasimi durdururlar. Bdylece alevde gerceklesen ekzotermik prosesler
durdurulur bu da sistemin sogumasini ve yanici gazlarin azalmasini saglar. Cok
reaktif olan HO ve H gaz fazda diger radikallerle reaksiyona girebilirler. Yanmanin

hizin1 diisliren daha az reaktif radikaller olusturulur (Ayar, 2007).
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BOLUM 8

SONUCLAR VE ONERILER

8.1. SONUCLAR

Mekanik test sonuclarinda katki malzemesi miktarinin mekanik o6zellikleri genel

anlamda kotiilestirdigi goriilmiistiir.

Katkisiz kauguk karigiminin (2 numarali kauguk karisimi) ¢ekme dayaniminin alev
geciktirici ilave edilen kaucuk karigimlarindan daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu
durum, alev geciktiricilerin kiikiirt kdpriilerinin arasina girerek bag yapmasini ve

¢ekme dayanimini olumsuz yonde etkilemesine dayandirilmistir.

En yiiksek ¢ekme dayanim degerleri ATH+ZnB (3-5 numarali kauguk karisimi)
iceren gruplarda saglanmistir. En diisiik cekme dayanimi ise ZnB+T (15-17 numarali
kaucuk karisimi) iceren kaucuk karisimlarinda gozlenmistir. T igeren karisimlarin
¢cekme dayanimlariin daha diisiik olmasi tane boyutunun biiyiikk olmasina

dayandirtlmigtir.

Alev geciktirici i¢eren karigimlar kendi i¢inde kiyaslandiginda alev geciktirici
miktarinin artmasi ile ¢ekme dayanimlarinin azaldigr goriilmiistiir. Bu sonuglar,
kauguk karisimlari i¢inde kullanilan alev geciktiricilerin tane boyutu kadar icerik
oranlarinin artisginin da Onemli oldugunu gostermektedir. Alev geciktirici
katilmasinda takviye orani arttik¢a ¢apraz bag olusmasi engellenebilir, bu da ¢ekme
dayaniminin diismesine neden olabilir. Alev geciktirici ilavesi ile karisimlarin uzama
degerlerinin de diistiigii goriilmiistiir. Alev geciktirici orani arttikga capraz ag
orgiistinde bozulmalar ve kisalmalar meydana gelmis ve bu sebeple uzama azalmis

olabilir.
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Kaucuk karisimindaki alev geciktirici oram arttikca sertlik degerinde de bir miktar
artis gozlenmistir. Yiksek sertlik degeri ZnB+T (15-17 numarali kauguk karigimi)
alev geciktirici ilave edilen kauguk karisimlarindan elde edilmistir. ZnB igeren alev
geciktiricilerin sertliklerinin (3-5 ve 15-17 numarali kauguk karigimlar1) bir miktar
daha yiiksek ¢ikmasinin nedeni ZnB’in sertlik degerinin digerlerinden yiiksek

olmasina dayandirilmistir.

Katkisiz kaucuk karisimi ile kiyaslandiginda alev geciktirici igeren kauguk
karisimlarinin  asinma degerlerinde kayda deger oranda artig gozlenmistir. Bu
karisimlarin asinma dayanimlarindaki artis, alev geciktiricilerin sertlik degerlerinin

yaninda proses esnasinda olusan reaksiyon iiriinlerine de dayandirilmistir.

Alev geciktirici iceren kaucuk karigimlarinin yogunluklarinin daha yiiksek
yogunluklu oldugu goriilmistiir. Bu durum ilave edilen katki maddelerinin

yogunluklarinin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.

Karigimin viskozitesi ile ilgili olan yiikksek ML degeri, ATH+T (9-11 numaral
kaucuk karisimi), diisiik degerler ise ATH+BA (6-8 numarali kauguk karigimi) ile
saglanmigtir. ATH+T iceren kaucuk karisiminin daha yiiksek ML degerlerine sahip
olmas1 ergime sicakliklarinin yliksek olmasinin yani sira dehidratasyon sicakliginin
da yiiksek olmasina dayandirilmistir. Ayni zamanda, ATH+BA karigiminin ML
degerinin daha diisiik olmasi da BA’in ergime sicakliginin daha diisiik olmasi ile

aciklanabilir.

Gerilme, kopma dayanimi gibi ozellikler ile iliskili olan en yiiksek MH degerine
ATH+ZnB (3-5 numarali kauguk karisimi) ve en diisiik degere ise ZnB+BA (12-14
numarali kaucuk karigimi) ile ulagilmigtir. Hizli pisme saglayan borlu bilesiklerin

giiclendirici 6zelliginin diisiik oldugu goriilmiistiir.

Diisiik pisme zamani (t90) yani en hizli pismeyi saglayan grup T iceren karisimlardir
(9-11, 15-17 numaral kauguk karigimlari). Uzun pisme zamanlarini ise ZnB+BA
karigimlart (12-14 numarali kaucuk karisimi) gostermislerdir. Pisme siiresi (tRh) en

hizli olan ATH+T (9-11 numarali kauguk karisimi) iceren karisimlardir. Deney
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sonuglarindan tinkal igeren gruplarin oldukca hizli vulkanizasyona baslamis oldugu
sonucuna varitlmistir. Bu durum, tinkalin dahidratasyon sicakliklarina ulagsmadan

reaksiyon vermesine dayandirilmistir.

Alev geciktirme testinde katki malzemesin miktarinin artmasiyla yanmazlik arttig
goriilmiistiir. Borlu bilesiklerin bilhassa tinkalin yanmay1 geciktirici etkisi oldugunu
goriilmiistiir (9-17 numarali kauguk karisimi). Tinkalin yanmay1 geciktirici etkisi
diger borlu bilesikler ile kiyaslandiginda hacmindeki su miktarinin daha fazla

olmasina dayandirilmistir.

Yerli bor kaynaklar1 tek baglarina veya mevcut alev geciktiricilerle kombine halinde

kullanilarak, mevcut alev geciktiricilere iyi birer alternatif olabilirler.

8.2. ONERILER

Alev geciktiricilerin boyutunu diisiirerek 6zellikle nano boyutlara inilerek ¢aligilmasi
sonucu gerek mekanik 6zellikler ve gerekse alev geciktirme 6zelligi tizerine etkileri
daha saglikli degerlendirilebilir.

Bu c¢alismada yanma deney sonugclari, dikey yanma testi ve agirlik kayb1 sonuglarina
dayandirilarak degerlendirilmistir. Sonuglar diger yanma deneyleri (LOI, kalorimetre

testleri) ve yanma reaksiyon triinleri (CO, CO; ) ile de degerlendirilebilir.

Mikro yapt (SEM) caligmalar1 ile alev geciktiricilerin mikro yapiya etkileri

incelenebilir.

Alev geciktiricilerin, yanma mekanizmalarin1 degerlendirmek i¢in FTIR caligsmalari

yapilabilir.

106



10.

KAYNAKLAR

Armitage, P., Ebon, J. R., Hunt, B. J., Jones, M. S. and Thorpe, F. G,
”Chemical modification of polymers to improve flame retardance 1. The

influence of boron-containing groups”, Polymer Degradation and Stability,
54 (2-3): 387-393 (1996).

Atay, H. Y. ve Celik, E., “Huntit/hidromanyezit mineralinin plastiklerde ates
Onleyici olarak kullanilmasi ve boyut dagilimimin alev geciktirici etkisinin
incelenmesi”, Mehmet Kemal Dedeman Arastirma ve Gelistirme Proje
Yarismast, zmir, 6-35 (2010).

Ayar, B., “Cinko borat sentezi ve yiiksek sicaklikta pigment olarak
kullanilabilirligi”, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Ankara, 30-38 (2007).

Ayaz, S., “Borik asit esterlerinin iiretimi”, Yiiksek Lisans Tezi, Sakarya
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Sakarya, 3-6 (2006).

Bayga, S. U., Koseoglu, K. ve Batar, T., “Bor mineral ve bilesiklerinin
endiistride baslica kullanim alanlar1”, Soma MYO Teknik Bilimler Dergisi, 2:
10-19 (2004).

Birlik, E., “Kirka tinkalinin 6zelliklerinin belirlenmesi”, Yiiksek Lisans Tezi,
Osmangazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir, 27-38 (1999).

Bourbigot, S., Bras, M. L., Leeuwendal, R., Shen, K. K. and Schubert, D.,
“Recent advances in the use of zinc borates in flame retardancy of EVA”,
Polymer Degradation and Stability, 419 — 425 (1999).

Carpentier, F., Bourbigot, S., Bras, M. L., Delobel, R. and Foulon, M.,
“Charring of fire retarded ethylene vinyl acetate copolymer —

magnesiumhydroxide / zinc borate formulations”, Polymer Degradation and
Stability, 83 — 92 (2000).

Demir, C., “Bor minerallerinin enerji kaynagi olarak degerlendirilmesi”,
Yiiksek Lisans Tezi, Sel¢cuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Konya, 14-

18, 49-52 (2006).

Erdogan, M., “Malzeme Bilimi ve Miihendislik Malzemeleri, 17, Nobel Yayin
Dagitim, Ankara, 15-31 (1998).

107


http://www.sciencedirect.com/science/journal/01413910�

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

Erdogdu, C. A., “The development of synergistic heat stabilizers for PVC
from zinc borate — zinc phosphate”, Master of Science, Izmir Institute of
Technology, 1zmir, 91-93 (2004).

Erkek, S., “Karbon siyahi/dolgu maddesi oranmin farkli vulkanizasyon
sistemlerinde EPDM, NBR VE SBR ceclastomerlerinin fiziko-mekaniksel
ozellikleri tizerine etkisi”, Yiiksek Lisans Tezi, Cukurova Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Adana, 9-45 (2007).

Ersoy, A., “Elektriksel yalitim sistemlerinde kullanilan polimerik izolatorlere
bor katkist ve elektriksel dzelliklerinin incelenmesi”, Doktora Tezi, Istanbul
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 25-28, 143-149 (2007).

Georgiades, G. N., Larsson, B. J. and Pust, C., “Huntitehydromagnesite
production & applications”, 12th Industrial Minerals International Congress,
Chicago, 57-60 (1996).

Gui, H., Zhang, X, Liu, Y., Dong, W., Wang, Q., Gao, J., Song, Z., Lai, J. and
Qiao, J.,” Flame retardant synergism of rubber and Mg(OH)2 in EVA
composites”, Polymer Communication, 48: 2537-2541 (2007).

Giinsal, C., “Tekstil malzemelerine yanmazlik 6zelliginin kazandirilmasi”,
Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilim Enstitiisii, Ankara, 33-39,
45, 87 (2007).

Hull, T. R., Quinn, R. E., Areri, . G. and Purser, D. A., “Combustion toxicity
of fire retarded EVA”, Polymer Degradation and Stability, 235 — 242 (2002).

Internet: Interplast Miihendislik Plastikleri “Alev Geciktiricilik Testleri”
http://www.interplast.com.tr/cat.asp?nid=186&n=17, (2010).

Internet: Ulusal Bor Arastirma Enstitiisii “Bor Bilesikleri Kullanilarak
Yanmaya Dayanikl Odun/Plastik Kompozitleri Uretimi”
http://www.boren.gov.tr/proje-ozet.php?id=3978, (2010).

Kalin, M. B., “Tekstil yiizeylerinin yamaya kars1 direnc¢lerinin arttirilmas1”,
Yiiksek Lisans Tezi, Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Kahramanmaras, 35-39 (2008).

Kandola, B. K. and Horrock, A. R.,” Complex char formation in flame
retarded fiber/intumescent combinations: physical and chemical natura of char,
Textile Research Journal, 69 (5): 374-381 (1999).

Kauguk Dernegi Yayinlari, “Kauguk Teknolojisine Giris”, Kauguk Dernegi
Yaywnlar, istanbul, 5-132 (1989).

Kaya, M. ve Oz, D., “Mineral esash alev geciktirici ve dumap bastirict katki
maddeleri”, 3. Endiistrivel Hammaddeler Sempozyumu, Izmir, 152-161
(1999).

108



24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

Kisacik, F., “Iki komponentli kauguk hortum”, Yiiksek Lisans Tezi, Kocaeli
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kocaeli, 12-22 (2006).

Kutlu, B., “Istya dayanikli ve 1sidan koruyucu giysilerin termal analizi ve
performans 6zelikleri”, Yiksek Lisans Tezi, Dokuz Eyliil Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, lzmir, 6, 41-49 (2002).

Martin, C., Hunt, B. J., Ebdon, J. R., Ronda, J. C. and Cadiz, V., “Synthesis,
crosslinking and flame retardance of polymers of boron-containing

difunctional styrenic monomers”, Reactive & Functional Polymers, 88-96,
(2006).

Oztiirk, E., “Farkli kaucuk karisimlarmin vulkanizasyonuna hizlandiricilarin
etkisi”, Yiiksek Lisans Tezi, Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Sakarya, 1-42, 54-71 (2008).

Ramazani, S. A. A., Rahimi, A. and Frounchi, M., “Investigation of flame
retardancy and physical-mechanical properties of zinc borate and aluminum
hydroxide propylene composites”, Materials and Design, 29: 1051-1056
(2008).

Sacak, M., “Polimer Kimyas1”, Gazi Kitabevi, Ankara, 85-89, 221-224, 275-
297, 393-397 (2002).

Sadequl, A. M., Ishiaku, U. S., Ismail, H. and Poh, B. T., “The effect of
accelerator/sulfur ratio on the scorch time of epoxidized natural rubber”,
European Polymer Journal, 34 (1): 51-57 (1998).

Sain, M., Park, S. H., Suhara, F. and Law, S., “Flame retardant and mechanical
properties of natural fibre-PP composites containing magnesium hydroxide”,
Polymer Degradation and Stability, 83: 363-367 (2004).

Soyubol, B., “Elastomerlerin statik ve dinamik 6zelliklerinin incelenmesi”,
Yiiksek Lisans Tezi, Uludag Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Bursa, 1-7,
20-45 (2006).

Senol, H., “Tinkalin termal gravimetrik analizinin incelenmesi”, Yiiksek
Lisans Tezi, Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Erzurum, 49-51
(20006).

Tektag, E. ve Mergen, A., “Cinko borat iiretimi on fizilibite etiidii”, ETI
Holding A.S. Genel Miidiirliigii Arastirma Gelistirme Dairesi Baskanhgi, 5-
12 (2003).

Vahapoglu, V., “Kauguk tiirdi malzemeler II. sentetik kauguk”,
Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi Fen ve Miihendislik Dergisi, 9
(1): 44-54 (2000).

109



36.

37.

Yasar, H., “Plastikler Diinyas1”, TMMOB Makine Miihendisleri Odast,
Ankara, 40-44 (2001).

Yavuz, H., “Plazma polimerizasyon yoOntemiyle polimerik malzemelere
yanmazlik 6zelliginin kazandirilmasi”, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 5-63 (2007).

110



EK ACIKLAMALAR A. KARISIMLARIN DENEYSEL DEGERLERI
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Cizelge EK A. 1. Malzemelerin ¢ekme deneyi degerleri

1. Malzeme 2. Malzeme 3. Malzeme
Ortalama
Malzeme Cekme Cekme Cekme Cekme Ortalama
Dayanimi % Uzama | Dayamm | % Uzama | Dayamimu | % Uzama | Dayanim % Uzama
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
1 13,64 246,38 13,03 237,13 13,02 241,00 13,23 241,50
2 20,78 275,00 20,20 265,38 20,77 270,63 20,58 270,34
3 15,03 260,00 12,69 186,88 13,66 203,13 13,80 216,67
4 11,97 179,63 12,19 183,00 11,18 172,75 11,78 178,46
5 11,67 184,63 12,22 195,75 12,75 198,13 12,21 192,84
6 10,89 196,50 10,91 198,50 10,61 194,50 10,80 196,50
7 10,39 180,75 11,10 183,00 9,53 181,88 10,34 181,88
8 9,58 194,25 9,71 202,75 9,98 200,88 9,75 199,29
9 11,53 210,75 11,41 227,50 10,97 206,63 11,30 214,96
10 11,81 213,75 9,61 182,88 11,64 224,13 11,02 206,92
11 8,05 159,38 8,99 181,63 10,10 212,00 9,04 184,34
12 10,67 197,62 9,78 176,75 10,55 182,25 10,GIRIS 1 | 185,54
13 9,62 184,13 10,50 194,75 9,88 199,88 10,00 192,92
14 8,99 176,13 8,88 179,88 8,39 173,38 8,75 176,46
15 10,73 181,75 7,81 137,13 7,25 137,88 8,60 152,25
16 8,49 151,75 9,17 160,12 9,64 169,25 9,10 160,37
17 11,31 187,50 8,23 145,63 6,74 117,88 8,76 150,34
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Cizelge EK A. 2. Malzemelerin sertlik degerleri

Malzeme Sertlik (Shore | Sertlik (Shore | Sertlik (Shore | Sertlik (Shore
A) A) A) A)
1. Malzeme 2. Malzeme 3. Malzeme Ortalama

1 85 86 86 85,7

2 74 75 74 74,3

3 85 85 86 85,3

4 86 85 86 85,7

5 88 87 88 87,7

6 83 83 85 83,7

7 84 85 85 84,7

8 85 86 86 85,7

9 84 85 86 85,0

10 85 86 86 85,7

11 85 86 85 85,3

12 83 85 84 84,0

13 84 84 85 84,3

14 86 86 85 85,7

15 87 87 88 87,3

16 86 86 87 86,3

17 88 88 89 88,3

Cizelge EK A. 3. Asinma degerleri
Malzeme Asinma (mm®) Asmma (mm”) Asmma (mm”) Asinma (mm®)
1. Malzeme 2. Malzeme 3. Malzeme Ortalama

1 236 240 238 238
2 105 110 112 109
3 154 160 156 157
4 172 175 178 175
5 226 235 232 231
6 190 185 187 187
7 188 190 195 191
8 192 196 190 193
9 169 178 170 172
10 166 170 170 169
11 194 195 201 197
12 187 185 188 187
13 177 180 185 181
14 163 167 160 163
15 166 165 170 167
16 185 190 187 187
17 175 180 184 180
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Cizelge EK A. 4. Yogunluk degerleri

Yogunluk Yogunluk Yogunluk Yogunluk

Malzeme (gr/cm3) (gr/cm3) (gr/cm3) (gr/cm3)

1. Malzeme 1. Malzeme 1. Malzeme Ortalama
1 1,58 1,57 1,58 1,58
2 1,29 1,30 1,29 1,29
3 1,56 1,55 1,57 1,56
4 1,58 1,58 1,59 1,58
5 1,60 1,59 1,59 1,59
6 1,50 1,51 1,52 1,51
7 1,51 1,51 1,50 1,51
8 1,53 1,53 1,54 1,53
9 1,55 1,55 1,56 1,55
10 1,57 1,58 1,58 1,58
11 1,58 1,57 1,59 1,58
12 1,52 1,52 1,53 1,52
13 1,54 1,54 1,55 1,54
14 1,56 1,55 1,56 1,56
15 1,56 1,57 1,57 1,57
16 1,58 1,58 1,57 1,58
17 1,60 1,60 1,59 1,60
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Cizelge EK A. 5. Yanma deney sonuglari

. Son Agirlik Agirlik
Malzeme Mk Agarhk Agirlik Kayb1 Kayb1 Sre Kor Sonug
(gr) (dakika) Kalma
(gr) (gr) Ort. (gr)
6,4466 6,2391 0,2075 2 Yok Iyi
1 7,1902 6,4322 0,7580 0,5409 2 Yok Tyi
5,3451 4,6878 0,6573 2 Yok Tyi
3,9891 3,2781 0,7110 2 Yok Olumsuz
2 3,7601 3,2981 0,4620 0,7099 2 Yok Olumsuz
4,5909 3,6341 0,9568 2 Yok Olumsuz
5,5551 4,7765 0,7786 2 Yok Iyi
3 4,6636 4,0885 0,5751 0,7141 2 Yok Tyi
5,0172 4,2285 0,7887 2 Yok Tyi
51672 4,5925 0,5747 2 Yok Iyi
4 6,5315 5,4192 1,1123 1,1270 2 Yok Tyi
6,3895 4,6956 1,6939 2 Yok Tyi
5,5473 5,0352 0,5121 2 Yok Iyi
5 5,1882 4,6871 0,5011 0,7849 2 Yok Tyi
6,1123 4,7709 1,3414 2 Yok Tyi
59171 5,5507 0,3664 2 Yok Iyi
6 5,0325 4,1565 0,8760 0,5538 2 Yok Tyi
4,5751 4,1562 0,4189 2 Yok Tyi
6,009 5,1549 0,8541 2 Yok Iyi
7 5,4604 4,3425 1,1179 0,7315 2 Yok Tyi
5,5766 5,3542 0,2224 2 Yok Tyi
3,8666 3,6903 0,1763 2 Yok Cok Tyi
8 3,8607 3,6608 0,1999 0,1960 2 Yok Cok Iyi
3,8924 3,6805 0,2119 2 Yok Cok Tyi
5,5452 52125 0,3327 2 Yok Cok Tyi
9 5,0835 4,7835 0,3000 0,2665 2 Yok Cok Iyi
5,5389 53721 0,1668 2 Yok Cok Iyi
57188 5,4992 0,2196 2 Yok Cok Tyi
10 6,0397 5,6597 0,3800 0,3328 2 Yok Cok Iyi
6,8806 6,4818 0,3988 2 Yok Cok Tyi
7,2394 6,6374 0,6020 2 Yok Cok Iyi
11 6,3294 5,8176 0,5118 0,4520 2 Yok Cok Iyi
6,5884 6,3463 0,2421 2 Yok Cok Iyi
4,9209 4,6443 0,2766 2 Yok Cok Iyi
12 5,6761 49164 0,7597 0,4443 2 Yok Cok Iyi
5,7098 5,4131 0,2967 2 Yok Cok Iyi
6,0213 5,9728 0,0485 2 Yok Cok Iyi
13 58151 52941 0,5210 0,2803 2 Yok Cok Iyi
5,3661 5,0948 0,2713 2 Yok Cok Iyi
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Cizelge EK A. 5. (devam ediyor).

6,2402 5,8557 0,3845 2 Yok Cok Tyi
14 6,7545 6,5989 0,1556 0,2825 2 Yok Cok Tyi
7,0901 6,7826 0,3075 2 Yok Cok Tyi
7,0664 6,0032 1,0632 2 Yok Cok Tyi
15 8,1988 7,6235 0,5753 0,6164 2 Yok Cok Tyi
7,6122 7,4015 0,2107 2 Yok Cok Tyi
5,1838 4,9528 0,2310 2 Yok Cok Tyi
16 4,1665 3,4171 0,7494 0,5756 2 Yok Cok Tyi
6,7497 6,0032 0,7465 2 Yok Cok Tyi
6,6489 6,2459 0,4030 2 Yok Cok Tyi
17 5,7927 5,6171 0,1756 0,2632 2 Yok Cok Tyi
5,6752 5,4642 0,2110 2 Yok Cok Tyi
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