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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

PIRINC KABUGU PiROLiZi iLE ELDE EDILEN BiYOYAGIN
KAUCUK HAMUR KARISIMINDA KULLANIMI

Hiiseyincan GURER
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Oguzhan ALAGOZ

Her gecen giin, diinya ¢apinda teknoloji ve sanayinin gelisimini slirdlirmesiyle birlikte
artan enerji ve hammadde ihtiyacina karsilik olarak kullanilan fosil yakitlar ve bunlardan
elde edilen hammaddeler yerine alternatif enerji kaynaklari ve alternatif hammaddeler
arastirilmaktadir. Bu alternatif kaynaklardan birisi de biyokiitledir. Biyokiitleler ¢esitli
termokimyasal islemlerden gegcirilerek kati (gar), sivi (biyoyag) ve gaz (biyogaz) liriinler
elde edilmektedir. Diinyada gelisimini siirdiiren sektorlerden birisi olan polimer
sektdriinde en 6nemli malzemelerden birisi de elastomerler yani kauguklardir. Uretim
asamasinda istenilen ozelliklere gore ayarlanmis, kauguk ve diger hammaddeler ile katki
maddelerinden olusan, vulkanize edilebilen kauguk hamur karisimlar1 hazirlanmaktadir.
Karisimda kullanilan bazi kauguk tiirlerinden, re¢ine ve dolgu maddelerine kadar bazi
hammaddeler petrol tlirevi maddelerdir. Bu da kauguk sektoriinlin petrole bagimli

oldugunu gostermektedir.

Bu ¢alismada, biyokiitle kaynagi olarak kullanilan piring kabugunun pirolizi sonucunda
elde edilen biyoyagin konveyor bant yapiminda kullanilan kauguk hamur karigimlarinda

proses kolaylastirici yag ve baglayici regine yerine kullanimi arastirilmistir.

Piring kabugu, sabit yatakli piroliz cihazinda 1 L/dk’lik debiye sahip azot gazi
atmosferinde 500°C sicaklikta piroliz islemine tabi tutulmustur. Piroliz sonucunda elde

edilen biyoyag konveyor bant yapiminda kullanilan kauguk hamur karisiminda proses



kolaylastirict yag ve baglayici regine yerine kullanimi arastirilmistir. Elde edilen biyoyag
%25, %50, %75 ve %100 oranlarinda recine ve aromatik yag yerine kullanilmustir.
Belirlenen tiim bu regetelere gore yeni kauguk hamur karisimlari hazirlanmis ve ilk
asamada pisme siireleri ve vulkanizasyon davraniglarinin incelenmesi amaciyla reometre
testleri yapilmistir. Daha sonrasinda bant numuneleri hazirlanmig ve vulkanize edilmistir.
Vulkanize edilen bu bant numunelerinin kauguk-bez (lastik-doku) ve bez-bez (doku-
doku) arasindaki yapisma mukavemetleri test edilerek karsilastirilmistir. Ayrica,
hazirlanan farkli recetelere sahip kauguk numunelerinin yiizey morfolojilerinin
anlagilmasi ve karisimlarda biyoyag kullaniminin yiizeydeki goriiniim ve dagilimi nasil

etkilediginin gozlenebilmesi amaciyla SEM analizi yapilmistir.

Yapilan bu ¢alismada elde edilen sonuclarin karsilastirilmasi sonucunda konveyor bandin
asil tagiyict kismi olan karkas yapisini olusturan kord bezlerinin birbirine yapigmasini ve
en ustteki bez dokusu ile kaplama kaugugunun birbirine yapigsmasini saglayan triko
hamuru recetesinde kullanilan proses kolaylastirici yag ve baglayici regine yerine piring

kabugu pirolizi sonucunda elde edilen biyoyagin kullanilabilece§i 6ngoriilmiistiir.

2021, xiii + 86 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

THE USE OF BIO OIL OBTAINED BY RICE HUSK PYROLYZING
IN RUBBER DOUGH MIXTURE

Hiiseyincan GURER
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Supervisor: Asst. Prof. Oguzhan ALAGOZ

With each passing day, as technology and industry continue to develop around the world,
alternative energy sources and alternative raw materials are being researched instead of
fossil fuels and raw materials obtained from them, in response to the increasing need for
energy and raw materials. One of these alternative sources is biomass. Solid (char), liquid
(biooil) and gas (biogas) products are obtained by passing biomass through various
thermochemical processes. One of the most important materials in the polymer sector,
which is one of the sectors that continue its development in the world, is elastomers,
namely rubbers. During the production stage, vulcanizable rubber dough mixtures are
prepared, which are adjusted according to the desired properties, consisting of rubber and
other raw materials and additives. Some raw materials, from some rubber types used in
the mixture to resin and fillers, are petroleum derivatives. This shows that the rubber

industry is dependent on oil.

In this study, the use of bio-oil obtained as a result of the pyrolysis of rice husk, which is
used as a biomass source, in rubber paste mixtures used in conveyor belt production,

instead of process facilitating oil and binding resin was investigated.

The rice husk was subjected to pyrolysis process in a fixed bed pyrolysis device at 500°C
in a nitrogen gas atmosphere with a flow rate of 1 L/min. The use of biooil obtained as a
result of pyrolysis instead of process facilitating oil and binding resin in the rubber dough

mixture used in conveyor belt production was investigated. The obtained bio oil was used



instead of resin and aromatic oil at rates of 25%, 50%, 75% and 100%. New rubber dough
mixtures were prepared according to all these determined recipes and rheometer tests
were carried out in order to examine the firing times and vulcanization behaviors in the
first stage. Afterwards, the tape samples were prepared and cured. The adhesion strengths
of these vulcanized tape samples between rubber-fabric and fabric-fabric were tested and

compared.

In addition, SEM analysis was carried out in order to understand the surface morphologies
of the rubber samples with different prescriptions and to observe how the use of biooil in
the mixtures affects the appearance and distribution on the surface. As a result of the
comparison of the results obtained in this study, the bio-oil obtained as a result of the rice
husk pyrolysis instead of the process facilitating oil and binding resin used in the triko
dough recipe which ensures the adhesion of the cord fabric that form the carcass structure,
which is the main carrier part of the conveyor belt, and the adhesion of the top fabric

tissue and the coating rubber to each other it has been foreseen that bio-oil can be used.

2021, xiii + 86 pages
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SIMGELER ve KISALTMALAR

Simgeler

A Angstrom

atm Atmosfer

°C Celsius

dk Dakika

g Gram

(CsHgOa)n Hemiseliiloz

[CsHs]n Izopren

L Litre

mm Milimetre

My Maksimum Tork

M. Minimum Tork

N Newton

tcoo Optimum Pisme Siiresi

cm Santimetre

ts2 Scorch Siiresi

(CeH1005)n Seliiloz

w Weight (Agirlik)
Kisaltmalar

ASTM Amerikan Test ve Malzeme Kurumu
BR Biitadien Kauguk

CBR Cis-Biitadien Kauguk

CF [letken Firin

CR Kloropren Kauguk

EDX Enerji Dagilimli X-Isin1 Analizi
EN Avrupa Normu

EPDM Etilen Propilen Dien Kauguk
EPM Etilen Propilen Kauguk

FEF Hizl Ekstriizyon Firini

FF Ince Firm

GC-MS Gaz Kromatografisi — Kiitle Spektroskopisi
GPF Genel Amagli Firin

HAF Yiiksek Asinma Firini

HMF Yiiksek Modiillii Firin

IR [zobiitilen Izopren Kauguk
IR izopren Kauguk

ISAF Orta Siiper Asinma Firini
ISO Uluslararasi Standardizasyon Orgiitii
NBR Nitril Biitadien Kauguk

NR Dogal Kauguk

OK Orijinal Karigim

phr Yiiz Kaucuk Basina Parca



Kisaltmalar (Devam)

PVC
RK
SAF
SBR
SEM
SRF
SVR
TGA
TS
TSE
TUAM
YK

Polivinil Kloriir

Recine Karigimi

Stiper Asinma Firini

Stiren Biitadien Kauguk
Taramal1 Elektron Mikroskopisi
Yar — Gii¢lendirme Firim
Standart Vietnam Kaugugu
Termogravimetrik Analiz

Tiirk Standardi

Tiirk Standartlar1 Enstitiisii
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi
Yag Karisimi
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1. GIRIS

Diinya niifusu hizla artmaktadir. Niifus artisiyla birlikte insan ihtiyaglar1 da artmaktadir.
Bu artislara paralel olarak ihtiyaglarin karsilanmasi amaciyla her gegen giin, diinya
capinda teknoloji ve sanayi gelisimini siirdiirmektedir. Teknolojinin ve sanayinin bu
sekilde siirekli olarak gelismesi ile birlikte enerji tiiketimi ve hammadde ihtiyaci da
stirekli olarak artmaktadir. Bu enerji ve hammadde ihtiyacinin biiylik bir kismui fosil
yakitlar tarafindan karsilanmaktadir. Fosil kaynaklarin bu denli hizli tiiketilmesi,
rezervleri gittikge azaltmaktadir. Komiir haricindeki diger fosil kaynaklarin 2042 yilina
kadar, komiir rezervlerinin ise 2112 yilina kadar tiikenecegi 6ngoriilmektedir (Abnisa ve
Daud 2014, Hopa ve Yilmaz 2019). Fosil kaynak rezervlerinin sinirli olmasi ve hizla
tilkkenmesi alternatif kaynaklara ihtiya¢ duyulmasina sebep olmustur. Bu alternatif kaynak
arayisinda yenilenebilir kaynaklara olan ilgi artmis ve yapilan aragtirmalar bu ¢ercevede
onem kazanmuistir. Yenilenebilen enerji kaynaklari; glines, riizgar, hidrolik, jeotermal ve
biyokiitle olarak siniflandirilabilir. Bunlarin arasinda biyokiitle ayrica alternatif
hammadde kaynag1 olarak da goriilmeye baslanmistir (Tophanecioglu 2009, Atasagun
2017).

Fosil kaynaklarin yenilenebilir alternatiflerinden biri olan biyokiitle, temel yapisinda
karbon, hidrojen ve oksijen olan, bitkisel, hayvansal ve mikroorganizma kokenli
maddeler olarak tanmimlanabilir. Biyokiitleler c¢esitli termokimyasal islemlerden
gegirilerek kati (¢ar), sivi (biyoyag) ve gaz (biyogaz) iiriinler elde edilmektedir. Kati
triinler, karbon siyahi, aktif karbon ve gesitli iiriinlerde dolgu maddesi olarak
kullanilabilirken; siv1 triinler, fuel-oile alternatif yakit ve c¢esitli {irlinlerde baglayici
olarak kullanilabilir. Gaz iirlinler ise ayristirilarak sanayide kullanilabilir. Biitiin bu
kullanim alanlar1 hakkinda son yillarda detayli arastirmalar yapilmaktadir

(Tophanecioglu 2009, Namal 2018, Senacay 2019).

Diinyada gelisimini siirdiiren sektorlerden bir tanesi de polimer sektoriidiir. Polimerler ya
da daha yaygin olarak kullanilan adiyla plastikler, her alanda kullanilan ¢ok yonlii
malzemelerdir. Baslica kullanim alanlari; tekstil, elektronik esya, otomotiv sanayii, yapi

malzemeleri ve ambalaj tirtinleridir.



Polimer cesitlerinden biri olan elastomerler yani kauguklar bu sektoriin en Onemli
malzemelerinden biridir. Kauguk sektorii; otomotiv sanayiinde yedek parga yapiminda,
otomobil lastigi ve konveyor bant liretimi gibi pek cok alanda faaliyet gostermektedir.
Kauguk esasli iriinlerin iretimi asamasinda hamur karigimlart hazirlanmaktadir. Bu
karisimlar, istenilen 6zelliklere gore ayarlanmis, kauguk ve diger hammaddeler ile katki
maddelerinden olusan, vulkanize edilebilen karisimlardir. Karisimda kullanilan bazi
kauguk tiirlerinden, regine ve dolgu maddelerine kadar bir kissm hammaddeler petrol
tiirevi maddelerdir. Bu da kauguk sektoriiniin petrole bagimli oldugunu gostermektedir

(Bosnak 2010, Vahapoglu 2013).

Bu caligmada ise biyokiitle pirolizi sonucunda elde edilen biyoyag icin kullanim alani
arastirilmistir.  Biyokiitle kaynagi olarak piring kabugu kullanmilmustir. Literatiire
bakildiginda biyoyag hakkindaki ¢aligsmalarin biiyiikk bir kismi, elde edilen biyoyagin
yapisal Karakterizasyonu ve yakit olarak kullanimini icermektedir. Diger ¢alismalardan
farkli olarak bu calismada, piring kabuguna uygulanan piroliz islemi sonucunda elde
edilen biyoyagin konveyor bant yapiminda kullanilan kauguk hamur karisimlarinda

proses kolaylastirici yag ve baglayici regine yerine kullanimi arastirilmastir.



2. LITERATUR BIiLGILERIi

2.1 Polimerler

Monomer, Yunanca “tek” anlamina gelen mono ve “parca” anlamina gelen meros
sozciiklerinden tiiremistir. Monomerler, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiik
molekiiller olusturabilen kiiciik molekiil kiitleli maddeler olarak tanimlanabilir. Polimer
ise Yunanca “¢ok” anlamina gelen poly ve “parga” anlamina gelen meros sozciiklerinden
tiiremistir. Polimerler, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak
olusturdugu makro molekiillerdir MEGEP 2008, Yalim 2010). Monomer, polimer zinciri
icerisinde tekrarlayan kiigiik bir birim veya tek bir atom olabilecegi gibi bir atom grubu

da olabilir.

Polimerlerin kullanim alan1 olduk¢a genis bir yelpazeye sahiptir. Giindelik hayatimizin
hemen her alaninda c¢evremizde polimerden yapilmis en az bir malzeme gorebiliriz.
Polimerler ya da daha yaygin olarak kullanilan adiyla plastikler, her alanda kullanilabilen
cok yoOnlii malzemelerdir. Polimerler; tekstil, elektronik esya, otomotiv sanayii, yap1
malzemeleri, spor esyalari, ambalajlama-koruma triinleri gibi pek ¢ok alanda

kullanilmaktadir.

2.2 Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler, kimyasal yapilarina gore organik ve inorganik polimerler; kaynagina gore
dogal ve sentetik polimerler; zincir sekillerine gore diiz zincirli, dallanmis ve ¢apraz baglh
polimerler; fiziksel 6zelliklerine gore ise plastikler, elastomerler ve elyaflar olarak ¢esitli
sekillerde smiflandirilabilirler. Sekil 2.1’de polimerlerin fiziksel ozelliklerine gore

siiflandirilmasi gosterilmektedir.



POLIMERLER

| |

PLASTIKLER ELASTOMERLER ELYAF
TERMOPLASTIKLER TERMOSETLER

Sekil 2.1 Polimerlerin fiziksel 6zelliklerine gore siniflandiriimasi.

2.2.1 Termoplastikler

Termoplastikler, cams1 gecis sicakligi olarak adlandirilan ve o malzemeye 6zgii olan
Kritik bir sicaklik iizerindeki sicakliklarda, 1s1 ve yiiksek basing altinda sekillendirilebilen
uzun zincirli yapiya sahip lineer molekiillerdir. Termoplastikler iiretildikten sonra bile
camsi gecis sicakligi tizerindeki sicakliklara isitilarak yeni sekillerde yeniden elde
edilebilen ve geri donistiiriilebilen polimerlerdir (Schweitzer 2006, Bosnak 2010).
Termoplastik polimerlerin zincirleri dogrusal veya dallanmig yapida bulunabilir, zincirler
arasinda capraz bag gozlenmez bu nedenle 1sitildiginda tekrar sekillendirilebilirler.
Termoplastik malzemeler 1sitildiginda molekiiller arasi kuvvetler zayiflar ve bu nedenle
camsi gecis denilen yumusak bir hal alirlar ve esnek hale gelirler. Daha yiiksek
sicakliklara cikildiginda ise viskoz eriyik hale gelirler. Malzeme sogutuldugunda ise
tekrar katilagir. Bu, 1s1 ile yumusatma ve sonrasinda sogutma islemi bir¢cok kez
tekrarlanabilir niteliktedir. Bu sayede malzemeler birgok isleme yontemi i¢in uygun hale
gelmekte ve ayrica geri doniisimii de miimkiin kilmaktadir (Karakaya 2007, Bosnak
2010).

Termoplastik polimerler; ambalaj endiistrisinde, plastik mutfak iiriinlerinde, otomotiv
sanayiinde, altyapi malzemeleri, beyaz esya ve makine pargalari, oyuncak ve tekstil gibi

daha bir¢ok alanda kullanilmaktadir.



2.2.2 Termosetler

Termoset polimerler, ag yapisina sahip polimerledir. Sahip olduklar1 kritik bir sicakligin
tizerinde kalici olarak sertlesir ve 1sitildiklarinda yumusayip tekrar eski hallerine
donemezler. Termoplastik ve termoset malzemelerin arasindaki en énemli fark budur.
Termoset polimerlerin bu 6zellikleri, 1sitildiklarinda gapraz baglanmaya ugramasindan
kaynaklanmaktadir. Termosetlerin polimer zincirleri, birbirine komsu olan diger zincirler
ile kovalent olarak c¢apraz baglar ile baglanir ve bir zincir ag1 olusturur. Isil islemler
sirasinda, olusan bu c¢apraz baglar, zincirleri birbirine sabitler ve molekiillerin
titresmesine ve donmesine engel olur. Bunedenle 1sitildiklarinda yumusayarak tekrar eski
hallerine dénemezler. Uriin, iiretildikten sonra yiiksek sicakliklara 1sitildiginda ise bu

baglar zarar goriir ve bozunma baslar (Mohammadian ve Haghi 2013).

Termoset polimerlerden {iretilen malzemeler darbe dayanimlarinin yiiksek olmasi,
rijitlikleri, sicakliga karsi direngleri ve dis etkilere karsi dayanikliliklari yoniinden
termoplastiklerden daha tstiindiirler. Termoset polimerler; elektronik salterler, izolasyon
parcalari, makine tiiretimi, otomotiv sanayii Ve ingaat sektorii gibi bir¢ok alanda

kullanilmaktadir.

2.2.3 Elastomerler (Kaucuklar)

Oda sicakliginda, sabit bir ¢ekme kuvveti altinda boyutunun en az iki katina kadar
uzayabilen ve kuvvet ortadan kaldirildiginda hemen ilk boyutuna donebilen, capraz
baglanabilme (vulkanize olma) 6zelligine sahip polimerlerdir. Elastomerler, kaugugumsu
ve molekiiler olarak ag yapiya sahip maddelerdir. Bu nedenlerle direkt kaucuk olarak da
adlandirilabilmektedirler (Savran 2001, Oztiirk 2008).

Kauguklar, Brezilya kauguk agacindan (Hevea Brasiliensis) elde edilen dogal kauguk ve
petrol lriinlerinden elde edilen sentetik kaucuk olmak iizere temelde ikiye ayrilir.
Mukavemetli ve esnek olmasi nedeniyle dogal kauguk, sentetik kaucugun Oniine
gecmistir. Sentetik kaucuklar ise genellikle 6zel amaglar i¢in kullanilmaktadir (Kisioglu

2003, Day1oglu 2018, Int. Kyn. 1).



2.2.3.1 Dogal Kauguk (NR)

Dogal kauguk, Brezilya agac1 da denilen Hevea Brasiliensis agacinin 6zsuyundan elde
edilir (Sekil 2.2). Bu agacin 6zsuyuna lateks denmektedir. Kauguk agact dogal olarak
Gliney Amerika'da Amazon ormanlari bolgesinde yetismektedir. Ticari amacli olarak ise
Malezya, Endonezya ve Vietnam’da yetistirilmektedir. Lateks, agacin kabugunun 6zel

bir bicakla ¢izilip bir kapta toplanmasi ile elde edilir.

Sekil 2.2 Kauguk agacindan lateks toplanmasi.

Lateksten iki sekilde kaucuk elde edilebilir. Ilk ydntem konsantrasyon ydntemidir.
Agactan alinan %30 derisime sahip s1vi konsantrasyonu arttirilarak %60°’lik hale getirilir.
Santrifiijleme, buharlastirma ve kaymaklagtirma gibi yontemlerle %60 oraninda kauguk
iceren lateks elde edilirken bu islemler sonucunda ¢ogu yabanci madde de uzaklastirilmis
olur. ikinci ydntem ise pihtilastirma ydntemidir. Formik asit yardimiyla lateks
pihtilastirilir. Bu yolla elde edilen lateks ya dumanla ya da agik hava veya sicak hava
firmlarinda kurutularak kauguk elde edilir (Hanhi vd. 2007, Oztiirk 2008, Dayioglu
2018).



Lateksten elde edilen dogal kaugugun ampirik formiilii 1826 yilinda Faraday tarafindan
[CsHg]n olarak bulunmustur. Molekiil yapisinin ana bileseni cis-1,4 poliizopren
polimeridir (Savran 2001, int. Kyn. 2). Dogal kaucugun molekiil yapis1 Sekil 2.3’te

verilmigtir.

Sekil 2.3 Dogal kaugugun kimyasal yapisi.

Kaucugun molekiil yapisindaki ¢ift bag sayis1 ve aktivitesi doymamislik derecesini ifade
eder. Yapidaki ¢ift baglar, vulkanizasyon siiresince kiikiirt reaksiyonu i¢in gerekli
olmaktadir. Dogal kauguk genis bir molekiil agirlig1 araligina sahip oldugundan ¢ok iyi
islenebilme ozelligi gosterir. Yapisinda bulunan izopren birimleri arasinda bulunan ¢ift
baglar ve metilen gruplar1 reaktif 6zellik gosterirler. Yani dogal kaucguk, diger bazi
sentetik kauguklara gore daha diisiik ozon dayanimina sahiptir ve daha ¢abuk yaslanir

(Oztiirk 2008, Int. Kyn. 2).

Dogal kauguk, cogu inorganik tuz ¢ozeltilerine, alkalilere ve oksitleyici olmayan asitlere
kars1 ¢cok iyi direng gosterir. Kuvvetli asit ve bilesiklerine kars1 olusacak oksitleyici ortam
nedeniyle direng gdsteremez. Mineral ve sebze yaglari, benzen, toluen ve klorlanmig
hidrokarbonlar da dogal kaugugu olumsuz yonde etkilemektedir. Dogal kaugugun gerilme
sirasinda kristallesme 6zelligi vardir. Bu sayede ¢ekme dayanimi oldukga yiiksektir ve
yiiksek elastikiyet gosterir. Dogal kaugugun sahip oldugu bu ozelliklerden dolay:
deformasyona kars1 direnci yiiksektir ve oksidasyon sonucu olusan ¢atlaklarin
biliylimesine karsi diren¢ olusturmaktadir. Ayrica gerilme dayanimi oldukga yiiksek
olmasina ragmen asinma direnci diisiiktiir (Savran 2001, Kohjiya vd. 2007, Rattanasom
vd. 2008).



2.2.3.2 izopren Kaucuk (IR)

Izopren kaucuk, kimyasal olarak dogal kaucuk ile ayni1 yapidadir. Izopren kauguklarin
yapisi cis-poliizoprendir. Izopren kaugugun fiziksel ve mekanik 6zellikleri genel olarak
dogal kaucugunkilerle benzerdir fakat ikisini ayiran noktalar vardir. izopren kauguk,
dogal kauguga goére renginin iyi olmasi, kalitesinin daha az degisken olmasi ve daha az
kokmasi nedenleriyle ayrilmaktadir. Daha kolay pargalanabilmesi ve karistirilabilesi
nedeniyle iiretim prosesinde kolaylik saglamaktadir. Ancak izopren kauguklar, dogal
kauguklara nazaran daha az yapisma 6zelligi vermesi ve karbon siyahi ile karistirildiginda
daha diisiik fiziksel 6zellik gdstermesinden dolayr dezavantaj yaratmaktadir (Savran

2001, Oztiirk 2008).

izopren kauguk iiretiminde kullanilan katalizor cinsine bagh olarak farkli yapilarda ve
dolayisiyla farkl dzelliklerde kauguklar iiretilebilmektedir. izopren polimerlestiginde gift
baglar, molekiiler uzayda cis ve trans olmak {izere iki yap1 olustururlar (Sekil 2.4). Cis-
1,4 poliizopren yumusak elastik bir kauguktur. Trans-1,4 poliizopren ise sert ve kristalli

yapida bir polimerdir (int. Kyn. 3).

cis-1,4-poliizopren trans-1,4-poliizopren

Sekil 2.4 Izopren kaugugun (poliizopren) kimyasal yapisi.

2.2.3.3 Stiren Biitadien Kaucuk (SBR)

Stiren biitadien kauguk diinyada en ¢ok kullanilan sentetik kauguk tiiriidiir (Savran 2001).
Cozelti veya emiilsiyon polimerizasyonu yontemleri ile iiretilebilmektedir. %75 oraninda

biitadien ve %25 oraninda stirenin karisimiyla olusan bir kopolimerdir (Sekil 2.5).



Molekiiler ag yapisi diizensiz oldugundan dolay1 kristallenmeyi dnlemektedir. Genis bir
molekiil agirligi aralifna sahip oldugundan farkli amaclarla kullanilabilirler (Oztiirk
2008, Int. Kyn. 4). Gerilme dayanimi ve kopma mukavemeti yiiksek olmadigindan diger
kauguklarla karistirilarak kullanilirlar. Ozona karst dayanimi yiiksek oldugundan dolay1
yaslanma dayanimi da yiiksektir. Ayrica asinma dayanimi da oldukca yiiksektir. Stiren
biitadien kauguklarin polarligi az oldugundan dolay1 polar olmayan diger kauguklarla

rahatlikla karistirlabilirler (Oztiirk 2008, Bosnak 2010).

n

m

Sekil 2.5 Stiren biitadien kaugugun kimyasal yapisi.
2.2.3.4 Biitadien Kaucuk (BR)

Biitadien monomerleri polimerlestiginde, cis ve trans yapida polibiitadien karisimindan
olusan bir polimer elde edilir. Biitadien doymamus iki bag icerir ve bu sayede kolaylikla
polimerize olabilir. Polimerizasyon sirasinda kullanilan katalizérlerin gelistirilmesiyle,
istenilen yapida kaucuk elde edilebilmektedir. Genellikle ¢ozelti polimerizasyonu
yontemi ile elde edilirler. Biitadien polimerlesmesinde cis-1,4 yapisi ¢ok fazla olursa bu
kauguk cis-polibiitadien kauguk (Cis Butadiene Rubber, CBR) olarak adlandirilir (Savran
2001, Oztiirk 2008, Int. Kyn. 5). Biitadien kaugugun molekiil yapis1 Sekil 2.6’da

verilmigtir.

Biitadien kaugugun gerilme dayanimi ve yirtilma mukavemeti zayiftir. Ancak i¢ 1sitnma
ozelikleri diger kaucuklara gore azdir bu nedenle diisiik sicakliklara dayanimi iyidir.
Asinmaya kars1 dayaniklidir. Ozona ve dolayisiyla yaslanmaya karst direnglidir. Ayrica

elektrige kars1 direncleri de yiiksektir.



Sekil 2.6 Biitadien kaugugun kimyasal yapisi.

2.2.3.5 Biitil (Izobiitilen izopren) Kaucuk (ITR)

Biitil kauguklar, biiyiik oranda izobiitilenin az miktarda izopren ile kopolimerizasyonu
sonucunda elde edilir. Diigiikk miktarda cift bag igerdiklerinden dolay: oksijene ve ozona
kars1 dayanimlar1 diger kauguklara gore ¢ok iyidir fakat ¢ift bag miktarindaki bu azalma
cok daha diisiik vulkanizasyon yogunluguna neden olur. Dolayistyla vulkanizasyon hiz1
da diisiiktiir. Yine bu 6zelliginden dolay1 diger kauguklar ile karistirilamazlar. Yalnizca
sinirli miktarda kloropren kauguk (CR) ve etilen propilen kauguk (EPDM) ile
karistirilabilirler (Savran 2001, Oztiirk 2008). Biitil kaugugun molekiil yapis1 Sekil 2.7°de

verilmistir.

Biitil kaucuklar, uygun dolgu maddeleri ile birlikte kullanildiginda iy1 kopma
mukavemeti gosterirler. Istya karst dayaniklidirlar. Yaglardan ve hidrokarbonlardan
olumsuz yonde etkilenirler. Metil alkol, etil alkol, aseton, gliserin, karboksilik asit ve

ester gibi polar sivilara kars1 ise dayaniklidirlar (Int. Kyn. 6).

<|:H3‘ CHj
CH,—C CH,—C=CH—CH,
CH /
3/ m n
izobutilen izopren

Sekil 2.7 Biitil kaugugun kimyasal yapisi.
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2.2.3.6 Etilen Propilen Kaucuk (EPM, EPDM)

Etilen propilen kauguk denildiginde aslinda iki farkli yapida kauguk ifade edilmektedir.
Etilen ve propilenden olusmus EPM kopolimeri ve etilen, propilen ve dienden olusmus
EPDM terpolimeridir. EPM, etilen ve propilenin kopolimerizasyonu ile iiretilmektedir
(Sekil 2.8). Polimerlesme sonucunda olusan kaugukta ¢ift bag yoktur. Yani tamamen
doymus bir yapidadir. Bu yapi, kopolimerlerin ozon ve oksijene yiiksek miktarda
dayaniklilik gostermesini saglar. Ancak diger kauguklarla karigtirilmasi s6z konusu
degildir. Diger kauguklardan farkli olarak yalnizca peroksit ve radyasyon ile vulkanize
edilebilirler (Savran 2001, Bosnak 2010).

CH,

CHZ—CHQJ—QCH—CHQ
X Y n

Sekil 2.8 Etilen propilen kaugugun kimyasal yapist.

EPDM terpolimeri ise etilen, propilen ve doymamis dienin kopolimerizasyonu ile
iretilmektedir. EPDM terpolimeri etilen ve propilen monomerlerinin yani sira dien yapisi
igeren tigiincii bir monomere sahiptir (Sekil 2.9). Dienin yapisinin reaksiyona katilmasi
ile polimer zincirinde ¢ift baglar olusur ve bu durum peroksitin yaninda kiikiirt
vulkanizasyonuna da olanak verir. Ancak genellikle peroksit vulkanizasyonu tercih
edilmektedir. Ayrica EPDM kaugugun yapisinda olusan bu ¢ift baglar sayesinde diger
kauguklarla da Karistirilabilir (Yalim 2010, Int. Kyn. 7).

CH3 ENB
—~CH,—CH,3—CH,—CH—CH—CH->—
Ethylene Propylene
R\CH2//CH
CHz—C\\

Sekil 2.9 Etilen propilen dien kaugugun kimyasal yapisi.
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2.2.3.7 Akrilonitril Biitadien (Nitril) Kaucuk (NBR)

Nitril kauguk, akrilonitril ve biitadien monomerlerinin emiilsiyon polimerizasyonu ile
elde edilen bir kopolimerdir (Sekil 2.10). Kopolimer igerisinde bulunan akrilonitril, polar
yapida nitril grubu saglayarak kaugugun hidrokarbonlarda olan ¢o6ziiniirligiini
azaltmaktadir. Biitadien ise temel kaugugumsu ozellikleri saglar. Ayrica dien yapida
oldugundan vulkanizasyon igin ¢ift bag saglar. Nitril kaugugun yapisinda bulunan C=N
gruplar1 yaga kars1 dayanimi arttirir ve temel 6zellik olan yaga dayanimi saglar. Ayrica
nitril kauguk, ¢oziiciilere, suya ve hidrolik sivilara kars1 da dayaniklidir. Ancak giines
15181, oksijen ve ozona karsi1 zayif dayanim 6zellikleri gdstermektedir (Savran 2001, Int.
Kyn. 8).

~|}CH2—CH=CH—CH25|—|}CH—CH2~:|~
n (l.:N m

Sekil 2.10 Nitril kaugugun kimyasal yapisi.
2.2.3.8 Kloropren (Neopren) Kaucuk (CR)

Kimyasal yap1 olarak 2-kloro-1,3-butadienin emiilsiyon polimerizasyonu ile elde
edilmektedir (Sekil 2.11). Klorlanmis yapida biitadien polimerlerinden olusan bir kauguk
tirtidiir. Kloropren kaugugun kristallenmeye egilimi oldugundan iyi mekanik 6zelliklere
sahiptir. Yiikksek kopma mukavemetine, iyi asinma direncine Ve iyi yirtilma dayanimina
sahiptir. Ayn1 sekilde hava sartlarina ve ozona karsi direnci de ¢ok iyidir. Isiya ve
oksidasyona kars1 dayanimlar1 dogal kauguktan ve diger dien yapidaki kauguklardan daha
tyidir. Polaritelerinden dolay1 islenebilmeleri kolaydir ve bir¢ok farkli kauguk ve katki

maddesi ile karistirilabilirler (Savran 2001, int. Kyn. 9).

*I}CHQ—?:CH—CHQ}
n

Cl

Sekil 2.11 Kloropren kaugugun kimyasal yapisi.
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2.3 Kaucuk Hamuru Bilesimi

Kauguk hamur karigimi, iiretilen {iriintin kullanilacagi sartlara ve {irtinden istenilen
ozelliklere gore uygun sekilde hazirlanmaktadir. Bir kauguk hamuru, istenilen 6zelliklere
gore ayarlanmig, kauguk ve diger katki maddelerinin karistirildigi vulkanize (gapraz

baglanma 6zelligine sahip) olabilen bir karisimdir (Savran 2001, Vahapoglu 2013).

Uriiniin kullanim kosullarina bagl olarak amaca uygun olacak sekilde secilmis ve
birbirleriyle oransal bir biitiinliik saglayan maddeler ile bir kauguk hamur recetesi
olusturulur. Bu regetede kauguklarin toplam agirligi, maddelerin oranlarin1 hesaplamada
temel olarak kabul edilir ve 100 birim olarak ele alinir. Kauguklarin haricindeki tiim katki
maddeleri bu 100 birim kauguga gore oranlanarak ifade edilir. Bu ifade “yiiz birim kauguk
basina diisen parg¢a” yani “parts per hundred of rubber (phr)” olarak adlandirilir (Savran
2001).

Tipik bir kauguk hamur karisim recetesi Cizelge 2.1’de verilmistir.

Cizelge 2.1 Kauguk hamur karigimi regetesi.

Hammadde Miktar (phr)
Kauguk 100

Dolgu Maddeleri 20-100
Vulkanize Edici Maddeler (Pisiriciler) 6-10
Yumusaticilar (Aromatik Yaglar) 0-30

Proses Kolaylastiricilar 0-10
Yaslanma Onleyiciler (Antioksidanlar) 0-10

Kauguk hamuru igerisinde kauguk haricinde, karisima kuvvetlendirici etki vermesi i¢in
ya da receteyi ucuzlatmak amactyla dolgu maddeleri kullanilir. Kauguk karigiminin nihai
tirtin haline gelebilmesi i¢in molekiillerin ¢apraz baglanmasi gerekir ve bunun igin de
karisimda vulkanize edici (pisirici) maddeler kullanilir. Bunlar haricinde, iiretim
asamasinda hamura karistirma kolayligi vermek, maddelerin homojen bir sekilde

karismasin1  saglamak ve hamuru yumusatmak amaciyla yumusatici yaglar
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kullanilmaktadir. Ayrica iiretilen {riiniin hava sartlarina ve diger ortam sartlarina

dayanimimi arttirmak amaciyla yaslanmayr Onleyici antioksidan maddeler de

kullanilmaktadir (Oztiirk 2008, Bosnak 2010).

2.3.1 Dolgu Maddeleri

Dolgu maddeleri, kauguk hamur karisimlarina kuru toz halinde katilan ve ¢ok kiiciik
tanecik boyutuna sahip maddelerdir. Dolgu maddeleri, kauguk hamuruna giiglendirici etki
saglamak gibi baz1 6zellikleri iyilestirmek amaciyla ya da receteyi ucuzlatmak amaciyla
kullanilmaktadirlar. Bir kauguk hamur karisiminda, kauguktan sonra en fazla miktarda
kullanilan hammadde dolgu maddeleridir (Savran 2001).

Dolgu maddesinin tanecik boyutu, kaucugu kuvvetlendirmesi agisindan en 6nemli
parametredir. Tanecik boyutu ne kadar kiigiik olursa kuvvetlendirici etkisi de o kadar
fazla olmaktadir. Dolgu maddesinin tanecik boyutuna bagli bu 06zelligi, tanecik
boyutunun kiiciildiikkge yiizey alaninin artmasindan kaynaklanmaktadir (Savran 2001,
Oztiirk 2008).

2.3.1.1 Karbon Siyalm

Karbon siyahi, yar1 grafitik yapiya sahip amorf yapida bir karbondur. Sivi ve gaz halde
bulunan hidrokarbonlarin (genellikle petrol maddelerinin) kismi yanmasi veya termik
parcalanmasi sonucunda elde edilir. Yiizey alani oldukca biiyiiktiir. Karbon siyahi
tanecikleri, kiire sekline benzer pargaciklarin (100-800 A biiyiikliigiinde) kolloidal olarak
birbirine yapigsmasi sonucu zincir seklinde baglanip yiginlar halinde kiimeler olustururlar
(Sekil 2.12). Kauguk hamur karisgimlarinda kuvvetlendirici etki vermesi amaciyla

kullanilir ve karigima siyah rengini verir (Edge vd. 1999, Savran 2001, Oztiirk 2008).
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Sekil 2.12 Karbon siyahinin kimyasal yapist.

Karbon siyahlari; firin siyahlari, kanal siyahlar1 ve termal siyahlar olmak {izere iiretim
bicimine gore lice ayrilmaktadir. Firin siyahlari, petrolden elde edilen hidrokarbonlarin
kismi yanmasi ile iretilirler. Kauguk sektoriinde en ¢ok kullanilan karbon siyahi firin
siyahlaridir. Bazi firin siyaht tiirleri sunlardir:

e SAF - Siiper Asinma Firin Siyahi

e ISAF - Orta Siiper Asinma Firin Siyahi

e HAF - Yiiksek Asinma Firin Siyahi

e HMF - Yiiksek Modiil Firin Siyahi

e FEF - Hizli Ekstriizyon Firin Siyahi

e SRF - Yari-takviye Firin Siyahi

e GPF - Genel Maksat Firin Siyahi

e CF - Iletken Firin Siyahi

e FF - Ince Firin Siyahi

Kanal siyahlari, dogalgazin kismen yakilmasi ile elde edilen alevin, demir kanallar
iizerine carptirillmasi ile olusur. Asidik Ozellige sahiptir. pH degeri yaklasik 5
civarindadir. Oksijen miktarinin artmasi, parcacik blyiikliigiiniin kii¢lilmesine ve

gozenek biyiikligiiniin artmasina sebep olmaktadir. Oksijen, karboksilik gruplar
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olusturdugundan bu yapinin suda ¢oziinmesini saglamaktadir. Bu nedenle, bu tiir karbon

siyahlar1 genelde miirekkep yapiminda kullanilir (Savran 2001, Bosnak 2010).

Termal siyahlar, gaz halindeki hidrokarbonlarin termal bozunmalari sonucunda elde
edilir. Uygun sicaklikta gaz halindeki hidrokarbonlarin, karbon ve hidrojene

parcalanmasi seklinde tretilirler.

2.3.1.2 Silika

Silikalar, kauguk hamur karigimlarina karbon siyahindan sonra en fazla giiclendirici etki
saglayan maddelerdir. Bu nedenle kauguk sektoriinde katki maddesi olarak karbon
siyahindan sonra en fazla miktarda kullanilan maddelerdir. Kauguk karisimlarina yiiksek
yirtilma dayanimi, elastikiyet ve yapisma gibi Ozellikler saglarlar. Ancak kauguk
karisimlarinin viskozitesini arttirir, bu nedenle islenebilme zorluguna neden olurlar.

Ayrica vulkanizasyon siiresini de arttirirlar (Kisioglu 2003, Oztiirk 2008).

2.3.1.3 Kalsiyum Karbonat (Tebesir)

Kalsiyum karbonat, dogal olarak kirecli kayaclardan elde edilmektedir. Kauguk
sektoriinde tebesir tozu da denilmektedir. Silika gibi beyaz bir dolgu maddesi olmasina
ragmen kuvvetlendirici 6zelligi yoktur. Kaucuk karigimlarina maliyet diistiriicli olarak
katilmaktadir. Ancak ¢ok kullanilmasi halinde karisimin fiziksel 6zelliklerini olumsuz
yonde etkiler. Kalsiyum karbonatin kullanimi iiriinlerin yirtilma ve aginma direnglerinde
diisiise neden olur. Elde edilen iiriinlerin modiil ve sertligi diisiiktiir (Oztiirk 2008, Bosnak
2010).

2.3.1.4 Kaolin
Kaolin, granit kayaglardan elde edilen bir kil tiiriidiir. Kismen gii¢lendirici 6zellige sahip
bir katki maddesidir. Sertlik, kopma mukavemeti ve asinma miktar1 tizerinde belirli bir

etkinligi vardir. Tebesir tozuna gore daha fazla tercih edilir. Kullanim silikalar kadar

yaygindir. Kalionler, sert kaolinler (hard clay) ve yumusak kaolinler (soft clay) olmak
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tizere iki tipte bulunmaktadir. Sert kaolinler, yumusak kaolinlere gore daha fazla kopma
dayanimi ve sertlik degeri saglarlar. Kaolinler asidik O6zellige sahip oldugundan
vulkanizasyon reaksiyonunu geciktirirler. Bu nedenle vulkanizsayon siiresi de artmis
olur. Kaolin, kauguk karigimlarina kolaylikla katilabilmekte ancak yiiksek yiizey
yapiskanligina neden olduklarindan iglenebilme zorlugu olusturmaktadir (Savran 2001,
Oztiirk 2008).

2.3.1.5 Talk

Talk, dogal olarak bulunan ve kimyasal bilesimi hidratlanmig magnezyum silikat olan bir
mineraldir. Kristal halde ya da blok halinde bulunulabilir. Kauguk karigimlarinda toz
halde kullanilir. Sagladig1 kopma dayanimi, sertlik ve asinma degerleri kil ve kaolin gibi
dolgu maddelerine gore fazla ancak silikalara gore azdir. Inert 6zellige sahiptir. Talk,

ayrica iyi elektriksel 6zellik saglar (Savran 2001).

2.3.2 Yumusaticilar (Plastiklestiriciler)

Yumusaticilar, kauguklarin molekiiler yapist ile uyumlu, kisa zincir boyuna sahip
makromolekiillerdir. Kauguk karigimlarimin = esnekligini  ve Kkolay islenebilirlik
Ozelliklerini arttirmak amaci ile eklenen maddelerdir. Kauguk ile kimyasal bag yapmaz
ve polimer molekiillerinin arasina yerlesirler. Bu sayede molekiiller arasi boslugu agar ve
polimer zincirleri arasina girerek karisimin yumusakligii arttirir. Ayiraca kauguk
karisiminin esnekligini, uzama miktarini arttirirlar ve camsi gegis sicakligini distiriirler

(Savran 2001, Bosnak 2010).

Yumusaticilar, kauguk sektoriinde dolgu maddelerinden sonra miktar olarak en fazla
kullanilan maddelerdir. Kaucguk karisimlarinda dolgu maddeleri kadar 6nemli rol
oynarlar. Molekiiller arasi1 bosluklara girerek hacim artisi sagladigi i¢in karigimin
maliyetini distirtirler. Karigimi yumusatip islenebilme kolayligi sagladigi igin
mastikasyon islemlerinde enerji tasarrufu saglarlar. Dolgu maddelerinin karisim ig¢inde
kolayca dagilmasini saglarlar. Ancak fazla miktarda kullanildiginda bir siire sonra

karisimin yiizeyine kusma yapar (Karakaya 2007, Bosnak 2010).
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Yumusaticilar, petrol tiirevli mineral yaglar, tabii yaglar ve sentetik yaglar olmak {izere

ii¢ simifta incelenebilir.

2.3.2.1 Mineral Yaglar

Mineral yaglar, ucuz olduklar1 ve kauguk hamur karigimlar ile son derece uyumlu
olduklar1 i¢in en ¢ok kullanilan yumusatici tiiriidiir. Mineral yaglar, petrol esaslh sentetik
olarak tretilen yaglardir. Aromatik, naftanik ve parafinik yag olarak ii¢ sekilde
bulunurlar. Her mineral yag, her kauguk ile kullanilamaz. Polarlik dereceleri karigabilme
miktarlar1 agisindan 6nemlidir. Polar yapidaki yag, polar kauguk ile; apolar yapidaki yag,

apolar kauguk ile kullanilmalidir (Savran 2001, Vahapoglu 2013).

2.3.2.2 Tabii Yaglar

Tabii yaglar, bitkisel ya da hayvansal kaynakli olarak elde edilen dogal yag asitleridir.
Pamuk yag1, aycicek yagi, findik yagi gibi bitkisel yaglar ile don yagi gibi hayvansal
yaglar tabii yaglardir. Tabii yaglar da diger yumusaticilar gibi kauguk hamur
karisimlarinda islem kolaylastirict olarak kullanilabilirler. Uzun molekiillii yapiya sahip
yag asitlerinden olusan bilesiklerdir. Tabii yaglar az miktarda kullanildiginda
vulkanizasyon reaksiyonu i¢in aktivator etkisi gosterirler. Aktivator etkisi gosterdiginden

dolay1 en ¢ok kullanilan tabii yag stearik asittir (Savran 2001).

2.3.2.3 Sentetik Yaglar

Bu tiir yumusaticilar, sentetik organik bilesiklerdir. Ftalik asit esterleri, fosforik asit
esterleri, klorlu parafin ve tiyoeterler yumusatici olarak kullanilirlar. Fiyatlarinin pahali
olmasi nedeniyle mineral yaglara gore daha az miktarda kullanilir. Genellikle, klorlu
parafinin yanmaya karst gostermis oldugu direng gibi istenilen 6zel durumlar igin
kullanilirlar. Sentetik yaglar, bunun yaninda viskoziteyi diisiiriirler, dolgularin hizli

dagilimini saglarlar ve diisiik karistirma sicakligi saglarlar (Savran 2001).
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2.3.3 Proses Kolaylastiricilar

Proses kolaylastiricilar, kaucuk karigimlarinin iiretim asamasinda islenebilirligini
saglayan maddelerdir. Farkli amagclarla kullanilabilirler. Kauguk hamur karigimlarinda
kullanilan toz halindeki dolgu maddelerinin homojen bir sekilde dagilmasini saglamak,
karisimlarin akis Ozelliklerini gelistirerek mastikasyon islemini kolaylastirmak gibi
etkiler saglarlar. Proses kolaylastiric1 olarak amaglanan uygulamaya bagli olarak
dagiticilar (dispergatorler), akiskanlik arttiricilar, mastikasyon yardimeilart (peptizerler),
yapiskanlik arttiricilar, homojene ediciler, kalip ayiricilar ve 6zel amagli sentetik

yumusaticilar gibi yardimer malzemeler kullamlir (Savran 2001, Oztiirk 2008, Bosnak
2010).

2.3.3.1 Mastikasyon Yardimcilar1 (Peptizerler)

Peptizerlerin amacit kauguk hamur karisimlarinin mastikasyonu sirasinda polimer
zincirlerini peptizasyon ile parcalayarak polimerin viskozitesini diistirmektir. Bu sayede
mastikasyon iglemi sirasinda kauguk karigiminin bag dokusu gevseyerek daha yumusak
hale gelir ve daha kolay islenebilir. Peptizerler, genellikle dogal kauguk ve yiiksek
viskoziteli sentetik kaucuk iceren karisimlarda kullanilir (Oztiirk 2008, Yalim 2010).

2.3.3.2 Yaglayicilar

Yaglayicilar, en ¢ok kullanilan proses kolaylastirict tlirlerinden biridir. Kauguk hamur
karisimina katildiktan sonra karisimi yaglama 6zelligi gosterirler. Yag asitleri, yag asidi
esterleri, yag asidi amitleri, yag alkolleri ve yag asidi tuzlar1 yaglayict madde olarak
kullanilmaktadir. Kauguk sektoriinde en ¢ok kullanilan yaglayicit maddeler stearik asit ve
cinko stearattir. Yaglayicilar, kauguk hamur karigimlarini yumusattigindan dolay1
ekstriizyon ve kalenderleme islemlerini kolaylastirir. Aym1 zamanda diisiik viskoziteli

karisimlarin yapiskanligini azaltirlar (Savran 2001, Kisioglu 2003).
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2.3.3.3 Homojenlestirici Recineler

Bir kauguk hamur karisiminda istenilen 6zelligin verilebilmesi i¢in birden fazla kauguk
cesidi kullanilabilir. Bu farkli kauguklar, farkli polariteye ve farkli viskoziteye sahipse
homojen bir karigsma saglanamayabilir. Homojenlestirici regineler, zor uyum saglayan
kauguklarin homojen bir sekilde karistirilabilmesi icin kullanilmaktadir. Ayrica iyi
1slatma 6zelligi gosterdiklerinden dolayr kullanilan toz halindeki dolgu maddelerinin
karisim igerisinde daha kolay ve homojen sekilde dagilmasini saglar. Homojenlestirici
recinelerin bir diger Ozelligi de kauguk hamur karisimlarinin ¢ig yapiskanligim

arttirmasidir (Savran 2001, Oztiirk 2008).

Kauguk sektoriinde kullanilan homojenlestirici regineler dogal ve sentetik regineler
olmak tizere ikiye ayrilirlar. Dogal regine olarak genellikle ¢gam agacindan elde edilen
kolofon regine kullanilir. Sentetik olarak komiir katranindan elde edilen kumaron
recineler, petrol rafinasyonu sirasinda elde edilen petrol regineleri ve fenol formaldehit

regineler kullanilmaktadir (Savran 2001).

2.3.4 Vulkanizasyon Maddeleri

Kauguk hamur karigimlarindaki polimer zincirleri ilk basta uzun diiz zincirler halindedir.
Bu molekiil yapilarindan dolay1r plastik o6zellik gosterirler. Bu diiz zincirler,
vulkanizasyon (pisme) islemi sayesinde birbirine capraz baglanarak bag dokunun
sikilagsmasina ve nihai iirlinlin sertlesmesine sebep olur. Bu sayede iiriine bir kalip
icerisinde sekil verilebilir. Vulkanizasyondan once plastik 6zellik gosteren karisim,
vulkanizasyon siirecinden sonra elastik Ozellik gosterir. Bu elastik 6zellik geri

doniisiimsiiz olarak gerceklesir (Savran 2001, Oztiirk 2008).

Vulkanizasyon siirecinde gerceklesen c¢apraz baglanma, kaucuk malzeme iizerinde
onemli etkiler gosterir. Diliz zincirleri birbirine ¢apraz olarak bagladigindan dolay1
polimer zincirlerinin hareketleri kisitlanir. Uriiniin deformasyona olan direnci ve genel

mukavemeti artar. Uriin tamamen ¢dziinmez hale gelir. Kauguk hamur karisimlarindaki
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vulkanizasyon sistemleri genellikle ¢apraz baglayici ajanlar, hizlandiricilar, aktivatorler

ve geciktiricilerden olugsmaktadir (Oztiirk 2008, Yalim 2010).

2.3.5 Yaslanmay1 Onleyiciler (Antioksidanlar)

Kaucguktan yapilmis tiim malzemelerin yapis1 zamanla bozulur ve deformasyona ugrarlar.
Bu bozulma, ¢alisma kosullarinda iiriiniin hava ile temasi sonucunda ozona ve oksijene
maruz kalmasi, sicaklik, giines isinlari ve caligma kosullarindan dolayr mekanik
gerilmelere ugramalarindan dolay1r meydana gelmektedir. Bu etkenler sonucunda iiriinde
olusan olumsuz gelismelere yaslanma denmektedir. Kauguk bir iirliniin yaslanmasiyla
gerceklesen bu degisiklikler ¢atlama, sertlesme, kirilgan hale gelme, yapiskan hale gelme,
yumusama, kabuk baglama gibi sekillerde goriilebilir (Savran 2001).

Kauguk malzemenin tiim bu dis sartlara maruz kalmasiyla birlikte oksijen ve ozonun da
etkisiyle polimer zincirlerinde serbest radikal reaksiyonlar1 baglar. Oksijen polimer
baglarinin parcalanmasina neden olur. Ayrica polimer zincirlerinin kiikiirt ile yapmis
oldugu vulkanizasyon reaksiyonlarini devam ettirerek malzemenin sertlesmesine sebep
olur ve daha kirillgan ve daha gevrek bir yapiya biiriinmesini saglar. Bu nedenle yiizeyde

catlaklar goriilebilir (Savran 2001).

Kauguk iiriinlerde bu tiir olumsuzluklarin yagsanmamasi i¢in yaglanmay1 onleyici ajanlar,
antioksidanlar (antiozonatlar) ve stabilizatorler kullanilmaktadir. Bu maddelerin hepsine
yaslanmay1 Onleyici maddeler denmektedir. Yaslanma onleyici maddeler, polimer ag1
arasina girerek burada istenmeyen radikalik kimyasal reaksiyonlarin olusmasini engeller.
Antioksidanlar ve 151k stabilizatorleri, 151tk ve oksijene bagli yaslanma siireclerini
geciktirir. Ayrica bu maddeler ¢apraz baglanmayi1 Onleyerek kauguk malzemenin
sertlesmesini Onlemekte, ozonun malzeme iizerindeki etkisini en aza indirerek yiizeyde

catlaklar olusmasini geciktirmektedir (Savran 2001, Oztiirk 2008).
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2.4 Biyokiitle

Biyokiitle, bitkisel ve hayvansal kaynakli biyolojik kokenli fosil olmayan organik madde
kiitlesi olarak tanimlanabilir. Biyokiitle genellikle karbon, hidrojen, oksijen ve azottan
olusan bir hidrokarbondur. Biyokiitleler organik madde igeriklerinin yaninda az miktarda
farkli inorganik maddeler de icerebilir. Biyokiitleye bagli olarak inorganik madde miktar1
%1 ile %15 arasinda degisiklik gostermektedir. Bitkisel biyokiitle ise lignoseliilozik
yapida olan ve yapisinda seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igeren bitkisel yapilar ifade

etmektedir (Ertag 2010, Sarikaya 2018).

Biyokiitle kaynaklari; hayvansal biyokiitle, bitkisel biyokiitle ve kentsel biyokiitle
kaynaklari olarak siniflandirilabilir. Hayvansal biyokiitleler; hayvanlarin derileri, kiirkleri
(yiinleri), diskilar1 gibi dogal atiklaridir. Bitkisel biyokiitleler; otsu ve odunsu bitkilerin
yapraklari, govdeleri ve kokleri, aga¢ kabuklar1 ve talas, tarimsal hasattan sonra ortaya
¢ikan kabuklar1 gibi dogal atiklaridir. Kentsel biyokiitlelere ise evsel atiklardan olusan
copler ornek verilebilir (Tiftik 2006, Ertas 2010).

2.4.1 Bitkisel Biyokiitlenin Yapis1

Bitkisel biyokiitle, genel anlamda bitkisel atiklardan olusan dogal biyolojik kiitlelerdir.
Otsu ve odunsu bitkilerin kok, govde, yaprak ve ¢icekleri, agac kabuklar1 ve agaglarin
endiistride isleme sirasinda olusan talaslar1 ve bazi bitkilerin tarimsal hasadindan sonra
ortaya ¢ikan kabuk ve samanlar1 bitkisel biyokiitleyi olusturur. Bitkisel biyokiitlenin
iceriginde, bitkilerin temel yapisin1 olusturan seliiloz, hemiseliiloz ve lignin
bulunmaktadir. Bu maddelerin miktarlari, biyokiitleden elde edilen {iriinlerin farkh

ozellik ve igerige sahip olmasini saglamaktadir.
2.4.1.1 Seliiloz
Seliiloz, bitki hiicrelerinin hiicre duvarini olusturan temel yap1 maddesidir. Bitkinin tiim

organlarinda bulunur ve bitkiye sertligini ve katiligin1 verir. Birgok biyokiitlenin iskelet

yapisint olusturur. Selillozun kimyasal formiilii (CeH100s)n seklindedir. Elementel olarak
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%44,4 C, %6,2 H, %49,4 O’den olusmaktadir. Selilloz molekiilii, 1,4-p-glikozidik
baglarla birlesmis glukoz anhidrit birimlerinden olusan bir homopolisakkarittir. Dogal bir
polimer olan seliiloz dogrusal bir yapiya sahiptir. Diizenli kristal béliimlerden ve diizensiz
amorf boliimlerden olugmaktadir. Seliilozun yapisindan 320-380°C arasinda CO, CO; ve
H>0O ayrismakta ve geriye kat1 ¢ar kalmaktadir. Ayrica 500°C’ye kadar ¢ikildiginda ise
katran yapida olan levoglukosan olusmaktadir (Tophanecioglu 2009, Ertas 2010, int.
Kyn. 10). Seliilozun kimyasal yapis1 Sekil 2.13’te verilmistir.

H OH H ol
H H
OH H | 0
H )J i OH H
C
CH,OH ° H o o8
H OH B “Hy H OH dn CH,0H

Sekil 2.13 Seliilozun kimyasal yapist.

2.4.1.2 Hemiseliiloz

Hemiseliiloz, bitkilerde seliillozdan sonra en ¢ok bulunan temel yapi1 maddesidir.
Hemiseliiloz kelimesi, yari-seliiloz anlamina gelmektedir. Kimyasal formiilii (CsHgOa)n
olan hemiseliiloz; glikoz, mannoz, galaktoz, ksiloz, arabinoz, 4-0-metil glukuronik asit
ve galakturonik asit gibi polimerlesmis monosakkaritlerin karistimindan olusan bir
heteropolisakkarittir. Hemiseliilloz molekiilleri, seliiloz ve lignin molekiilleri arasinda
baglanti kurar. Molekiil agirlig1 selillozdan daha diistiktiir. Hemiseliilloz 200-260°C
sicaklik araliginda kendisini olusturan maddelere ayrismaktadir. Bu ayrisma sonucunda
selilloza gore daha az katran olusturur (Atasagun 2017, Kokten 2019, Int. Kyn. 11).

Hemiseliilozun kimyasal yapis1 Sekil 2.14’te verilmistir.
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Sekil 2.14 Hemiseliilozu olusturan bazi maddelerin kimyasal yapisi.

2.4.1.3 Lignin

Lignin, bitki hiicrelerinde bulunan maddeler arasinda en karmasik ve en az karakterize
edilebilen bilesendir. Ligninden elde edilen iiriinler son derece reaktif oldugu i¢in bu
durum ligninin yapisinin aydinlatilmasini zorlastirmistir. Lignin molekiilleri; guayasil,
siringil ve p-hidroksi fenil gibi farkli fenil propan birimlerinin eter ve karbon-karbon
baglar1 ile baglanmasi sonucu olusan ii¢ boyutlu polifenolik yapida olan bir polimerdir.
Oldukga yiiksek molekiil agirligina sahiptir ve amorf bir yapist vardir. Lignin 280-500°C
sicakliklar1 arasinda bozunmaktadir. Bu bozunma sonucunda seliiloza gére daha fazla
katran olugmakta ve fenolik bilesikler, su, metanol ve asetik asit gibi maddeler
olusmaktadir (Ertas 2010, Senacay 2019, Int. Kyn. 12). Ligninin kimyasal yapis1 Sekil

2.15’te verilmistir.
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OLignin

Sekil 2.15 Ligninin kimyasal yapist.

2.4.2 Biyokiitlenin Termokimyasal Doniisiimii

Bitkisel biyokiitle, fiziksel, biyokimyasal ve termokimyasal yontemler ile farkli iiriinlere
doniistiirtilebilir. Bu yontemlerden en ¢ok kullanilant termokimyasal yontemdir.
Termokimyasal doniisim kelime anlami olarak 1s1 ile maddenin kimyasal yapisinin
baskalastirilmas1 anlamina gelmektedir. Biyokiitlenin termokimyasal doniigiimii ise
maddenin kimyasal yapisinm1 farklilastirmak veya modifiye etmek amaciyla genellikle
oksijensiz ortamda, katalizorlii ya da katalizorsliz olarak 1s1 uygulanmasiyla meydana
gelmektedir. Bu doniistimiin amaci, biyokiitleden yakit veya kimyasal madde iiretiminde
kullanilabilecek yag, katran, gaz veya kati madde gibi iiriinler elde etmektir. Biyokiitlenin
termokimyasal doniisiimii; yanma, gazlastirma, sivilastirma ve piroliz olmak iizere dort
farkl siireg ile gergeklestirilebilir. Bu siireglerin her birinden elde edilen {irlinler ve
ozellikleri degisiklik gostermektedir (Tiftik 2006, Ertas 2010, Kokten 2019). Sekil

2.16’da termokimyasal doniisiim yontemleri ve elde edilen tiriinler verilmistir.
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Sekil 2.16 Biyokiitleye uygulanan termokimyasal yontemler ve elde edilen firiinler.

2.4.2.1 Yanma

Yanma, yakit degeri olan bir madde ile havadaki oksijenin arasindaki tepkime sonucu
olusan olaydir. Biyokiitlenin termokimyasal doniisim yollarindan biri olan yanmada
ama¢ biyokiitlenin yakit degerini agiga ¢ikarmaktir. Yanma, biyokiitle enerjisini 1si,
mekanik gii¢ veya elektrige doniistiirmede kullanilir. Biyokiitlelerin hemen hemen biiyiik
bir kismint yakmak miimkiindiir. Kiitledeki nem oranina bagli olarak elde edilen 1s1l deger
degismektedir. Nem miktar1 arttik¢a kiitleden elde edilecek 1s1l deger de azalmaktadir.
Biyokiitlelerin 1s1l degerinin 68renilmesi amaciyla ve en verimli yakma sicakliginin
bulunmasit amaciyla termogravimetrik analiz (TGA) yapilabilir (Akgil 2003,
Tophanecioglu 2009, Kokten 2019).

2.4.2.2 Gazlastirma

Gazlastirma, biyokiitleden gaz iiriinler elde etmek amaciyla yiiksek sicakliklarda (>800
°C) uygulanan bir termokimyasal doniisiim islemidir. Siire¢ olarak piroliz islemine
benzemektedir. Gazlastirma isleminin, piroliz isleminden en biiyiik farki ortamda oksijen
bulunmasidir. Gazlastirma isleminde, biyokiitle yiiksek sicaklikta hava varliginda

bozundurularak hidrojen ve metan gibi yanict gazlar ve bunlarin yani sira karbon
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monoksit, karbondioksit ve azot gibi gazlar elde edilmektedir. Elde edilen bu gazlarin
depolanmasi ve nakliyesi zor ve masrafli oldugundan genellikle elde edildigi gibi
kullanilirlar. Uretilen gazlar temizlendikten sonra kazanlarda, motorlarda, tiirbinlerde 1s1

ve gii¢ tiretilmek tizere kullanilmaktadir (Ertas 2010, Kokten 2019).

2.4.2.3 Sivilastirma

Swvilagtirma iglemi diger termokimyasal islemlere gore daha farkli bir siirecten
olugsmaktadir. Sivilastirma isleminde, biyokiitle ve elde edilen iiriinler islem boyunca sivi
fazda kalirlar. Bu durumu saglayabilmek icin yiiksek basing veya organik c¢ozelti
varliginda atmosferik basing gerektirmektedir. Sivilastirma eger ¢ozelti varlifinda
yapilacaksa polihidrik alkoller, fenol, etilen karbonat, dioksan, etanol ve aseton gibi
¢oziicliler kullanilmaktadir. Stvilastirma islemi 200-400°C sicaklikta gergeklestirilir. Bu
islem sonucunda biyokiitleden yliksek degerde hidrokarbonlar ve fenollerden olusan

tirtinler elde edilir (Uzun 2005, Tiftik 2006, Senacay 2019).

2.4.2.4 Piroliz

Piroliz, oksijensiz ortamda yakma islemidir. Bitkisel ve hayvansal atiklardan olusan
biyokiitlenin pirolizi yapilabilecegi gibi omriinii tamamlamis atik lastikler gibi bir¢ok
maddenin pirolizi yapilabilir. Piroliz yapilacak madde inert gaz ortaminda yiiksek
sicakliklarda termal (1s11) olarak bozundurulur. Piroliz islemi sonucunda karbonca zengin
kat1 iirlin (gar), aromatik ve fenolik bilesikler gibi bir¢cok kimyasal icerebilen siv1 {iriin
(biyoyag) ve gaz iiriin (biyogaz) olusmaktadir. Piroliz tirinlerinin oranlar1 ve bilesimleri
uygulanan piroliz kosullarina ve piroliz islemine tabi tutulan maddeye gore degisiklik
gostermektedir. Diisiik proses sicakligi ve uzun reaksiyon siiresi kati iirlin iiretimi i¢in
idealdir. Yiiksek sicaklik ve daha uzun reaksiyon siiresi gaz iiriin verimi i¢in uydundur.
Orta sicaklik ve kisa reaksiyon siiresi ise siv1 {irlin tiretimi i¢in optimum sartlardir. Piroliz
stirecinde, ugucu olmayan kisim kati ¢ar olarak toplanirken, ugucu kisim ise serbest
kalmaktadir. Gaz halindeki ugucu maddelerin bir kism1 geri sogutucu ile yogusturularak

biyoyag elde edilir (Tiftik 2006, Ertas 2010, Kokten 2019).
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2.4.3 Piroliz Yontemleri

Piroliz yontemleri, piroliz isleminin gerceklestigi sicakliklar ve prosesin siiresine bagl
olarak degismektedir. Biyokiitle pirolizi genellikle 350-700°C sicakliklar arasinda
yapilmaktadir. Piroliz sonucunda; degerli yaglar, gazlar ve kat1 iirlinler elde
edilebilmektedir. Uygulanan piroliz yontemine gore elde edilen iriinlerin verimleri
degisiklik gostermektedir. Piroliz islemi; yavas piroliz, hizli piroliz, flag piroliz ve
katalitik piroliz olmak iizere dort kisimda incelenebilir (Tiftik 2006, Ucgiil ve Akgiil
2010).

2.4.3.1 Yavas Piroliz

Yavas piroliz yontemi, uygulanan en eski piroliz yontemidir. Geleneksel piroliz olarak da
adlandirilmaktadir. Yavas piroliz, diisiik sicakliklarda ve diisiik 1sitma hizlarinda
uygulanan bir yontemdir. Bu piroliz siirecinde, yiiksek oranda kat {iriin elde edilmektedir.
Isitma hiz1 genellikle 20-100 °C/dk araliginda degismektedir. Yavas piroliz yontemi uzun
yillardan beri odun komiirii yapiminda kullanilan bir yontemdir (Bridgwater 1991, Ertas
2010).

2.4.3.2 Hizh Piroliz

Hizli piroliz yontemini yavas pirolizden ayiran en onemli 6zellik 1sitma hizidir. Bu
stiregte yiiksek 1sitma hizi ile birlikte yiiksek piroliz sicakligi da uygulanmaktadir. Hizli
piroliz ile daha yiiksek sivi iirlin verimine ulasilabilmektedir. Isitma hizi genellikle

300°C/dk’y1 bulabilmektedir (Tophanecioglu 2009, Namal 2018).

2.4.3.3 Flas Piroliz

Flasg piroliz yonteminde de ayni hizli pirolizde oldugu gibi yiiksek 1sitma hizi
uygulanmaktadir. Bu yontem, 1sitma hizinin ¢ok yiiksek, reaksiyon siiresinin ise ¢ok kisa

oldugu piroliz siirecidir. Flas piroliz yonteminde yiiksek oranda sivi iiriin elde

edilmektedir. Ancak, piroliz siiresinin kisa olmasi istenildiginden dolay1 diger piroliz
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yontemlerinde kullanilan reaktorlerden farkli olarak 6zel reaktdrlerin tasarlanmasi
gerekmektedir. Reaksiyon siiresini kisa tutmak icin maddenin hemen ortamdan
uzaklastirilmas1 gerektigi i¢in bu piroliz yonteminde genellikle akiskan yatakli reaktor
tercih edilmektedir. Ayrica ¢ok yiiksek 1sitma hizi ile tiim biyokiitlenin hizlica reaksiyona
girmesi istendigi i¢in biyokiitle parcalarinin olabildigince kii¢lik parcalar olmasi gerekir

(Keles 2009, Namal 2018).

2.4.3.4 Katalitik Piroliz

Biyokiitleden elde edilen biyoyagin direkt yakit olarak kullanimi verimsizdir. Yakit
degerleri, hali hazirda kullanilan yakitlardan oldukca diisiiktiir. Bu nedenle piroliz
yontemlerinde uygun katalizorler kullanilarak elde edilen biyoyagin O/C ve H/C oranlari
diisiiriilerek yiliksek yakit degerine sahip ve kaliteli siv1 iriinler elde edilmektedir. Bu
yolla, katalitik piroliz yontemi oksijenli bilesikleri uzaklastirarak, molekiiler agirlig:
azaltarak ve kimyasal yapiy1 petrokimyasal {iriinlerinkilere benzer hale getirerek
biyoyagin 6zelliklerini iyilestirebilmektedir. Katalitik pirolizde katalizor olarak saf zeolit,
aliminyum oksit ve demir veya krom gibi ge¢is metalleri kullanilabilir. Ayrica Na2COsg,
K2COs, KOH, NaOH ve Ca(OH), gibi cesitli alkali katalizorlerin piroliz siirecinde,
ligninin ayrigsmasinda ve biyokiitlenin doniisiimiinde etkili katalizorler olarak

kullanilmaktadir (Ertag 2010, Aysu vd. 2016, Sarikaya 2018).

2.4.4 Piroliz Uriinleri

Piroliz islemi sonucunda kati, sivi ve gaz triinler olusmaktadir. Bu {iriinlerin oranlari
kullanilan piroliz yontemine gore degismektedir ve farkli alanlarda farkli amaglar igin
kullanilabilmektedirler (Bridgwater 1991, Tiftik 2006).

2.4.4.1 Kat1 Uriin (Car)

Piroliz siirecinde lignin ve hemiseliilozun termal bozunmasi ile birlikte geride gézenekli

sert bir amorf yap1 olusur. Piroliz islemi oksijensiz ortamda gerceklestigi i¢in klasik

yanma reaksiyonu gerceklesmediginden, olusan bu yap1 karbonca zengindir.
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Biyokiitlenin yapisi ve piroliz kosullarina bagl olarak, %10 ila %35 oraninda kat1 iiriin
elde edilebilmektedir. Piroliz sonucunda elde edilen car, aktiflestirilerek aktif karbon
veya adsorbent olarak ve bazi1 kimyasallarmn tiretiminde kullanilabilmektedir (Bridgwater
1991, Uggiil ve Akgiil 2010).

2.4.4.2 Sv1 Uriin (Biyoyag)

Piroliz isleminde ozellikle lignin pirolizi sonucu sivi iiriin elde edilmektedir. Piroliz
isleminde yiiksek sicakliklarda gazlagsma olmakta ve bu gazlarin biiylik bir kismi1 geri
sogutucu ile yogusturularak sivi iirline doniistiiriilmektedir. Piroliz sonucu elde edilen s1v1
iriin su ve organik bilesikler i¢eren bir karisimdir. Elde edilen biyoyag genellikle koyu
kahve renklidir. Kullanilan hammaddeye ve piroliz teknigine gore renk siyah, koyu
kirmizi-kahverengi ve koyu yesil olabilmektedir. Biyoyag, igeriginde bulunan yiiksek
molekiil agirlikli aldehit ve asitlerden dolay1 keskin bir kokuya sahiptir. Biyoyaglar
birgok kimyasal madde igermektedir. Bu maddeler; su, guaiakoller, katekoller,
siringoller, vanilin, furan karboksi aldehitler, izo ojenoller, pironlar, asetik asit, formik
asit ve diger karboksilik asitlerin kompleks bir karigimidir. Ayn1 zamanda, hidroksi
aldehitler, hidroksi ketonlar, sekerler, karboksilik asitler ve fenoller biyoyagin biiyiik bir
kismin1 olusturmaktadir. Piroliz sonucunda elde edilen biyoyaglar; 1s1 ve gii¢ liretiminde,
kimyasal maddeler ve re¢ine iiretiminde, fosil yakitlarin ikamesinde, levoglucosan gibi
susuz seker iretiminde, ahsap koruyucu olarak ve yavas-orta performanstaki dizel
motorlarda kullanilabilmektedir (Tiftik 2006, Tophanecioglu 2009, Atasagun 2017).

2.4.4.3 Gaz Uriin (Biyogaz)

Piroliz islemi sonucunda elde edilen gaz iiriin, biyokiitle tiirli ve piroliz sartlarina bagl
olarak Hz, CO, COg, su buhari, N2, CHa, C2H4, CoHe gibi yapilardan olusmaktadir. Bu
bilesenler esas olarak oksijenli organik bilesiklerin parcalanmasindan meydana
gelmektedir. Uygulanan piroliz yontemine gore elde edilen gazin orani degismektedir.
Elde edilen bu gaz gii¢ santralleri ve 1sitma sistemlerinde kullanilabilmektedir. Piroliz

isleminden sonra olusan gaz {irliniin depolanmasi ve taginmast hem zor hem de maliyetli
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oldugundan elde edildigi sirada kullanilmasi daha uygun olacaktir (Ertas 2010, Kokten
2019).

2.4.5 Pirolizi Etkileyen Faktorler

Piroliz reaksiyonunu etkileyen faktorler; biyokiitle bilesimi, parcacik boyutu, 1sitma hizi,
sicaklik, basing, piroliz ortami ve katalizordiir. Bu faktorler, olusan {iriin cinsi, iiriin
verimi, {iriiniin kimyasal icerigi gibi parametreleri etkilemektedir (Ucgiil ve Akgiil 2010,
Namal 2018).

2.4.5.1 Biyokiitle Bilesimi

Bitkisel biyokiitleler bilesim olarak seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olusmaktadir. Her
bitkinin bilesimi farkli oranlarda olabilmektedir. Seliilloz ve hemiseliiloz kati iiriin
verimini etkilerken, lignin ise aromatik ve fenolik bilesik bakimindan zengin olan sivi
iirlin verimini etkilemektedir. Bu nedenle hangi tiir {irliniin fazla olmasi isteniyorsa ona

gore biyokiitle se¢ilmelidir (Keles 2009, Kokten 2019).

2.4.5.2 Parcacik Boyutu

Biyokiitlenin pargacik boyutuna bagli olarak {iriin cinsi ve verimi de degisiklik
gosterebilmektedir. Pargacik boyutu ne kadar kiigiik olursa 1sitma o kadar saglikli olur ve
1s1 pargaciklar lizerinde homojen bir sekilde dagilarak piroliz reaksiyonun verimli
olmasimi saglar. Ayrica pargacik boyutunun kii¢iik olmasi sivi tiriin verimini, biiylik

olmasi ise kat1 lirtin verimini arttirmaktadir (Tiftik 2006, Ertas 2010).

2.4.5.3 Isitma Hiz1

Piroliz sonucu olusan iiriin cinsi ve verimi a¢isindan 1sitma hizi son derece 6énemli bir
parametredir. Isitma hizi, sicaklik ve alikonma siiresi ile birlikte incelenmeli ve bu sekilde

piroliz siirecine uygulanmalidir. Isitma hiz1 arttikga, iirlin bilesimi katidan gaza dogru

artis gostermektedir. Yani diisiik 1sitma hizlarinda kati iiriin fazla olurken, yiiksek 1sitma
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hizlarinda gaz iriin fazla olusmaktadir. Ancak 1sitma siiresi fazla olursa birincil
reaksiyonlar sonucu olusan triinler, ikincil reaksiyonlar ile ikincil {irtinlere doniisebilir

(Tiftik 2006, Atasagun 2017, Kokten 2019).

2.4.5.4 Sicaklik

Piroliz prosesinde elde edilen iiriinlerin verimleri agisindan piroliz sicakligi 6nemli bir
parametredir. Sicakliga bagli olarak piroliz reaksiyonlar1 ger¢eklesmektedir. Piroliz
sicakligi arttikga kati tiriinden gaz iriine dogru verim miktart artis gostermektedir.
Maksimum sicaklik olarak 400-650°C’de islem yapildiginda sivi tiriin verimi artarken, bu
sicaklik altindaki sicaklarda yapilan pirolizde kat1 {iriin verimi fazla olmakta ve bu
sicakliklarin tizerindeki sicakliklarda ise gaz iiriin verimi fazla olmaktadir (Tiftik 2006,

Aysu vd. 2016).

2.4.5.5 Basing

Piroliz iglemi sonucunda elde edilen {irlinlerin verimini etkileyen bir diger faktoér de
basingtir. Basing, piroliz prosesinde parcalanma reaksiyonlarini etkilemektedir. Basing
arttik¢a bu reaksiyonlar da artmaktadir. Sonug olarak basing artis kati {iriin verimine etki
ederek kat1 iirlinlin verimini arttirmaktadir. Basing diisiik oldugunda ise siv1 iirlin verimi

fazla olmaktadir (Mastral vd. 2000, Sarikaya 2018).

2.5 Piring Bitkisi

Piring veya ¢eltik, bilimsel adiyla Oryza sativa L. bugdaygiller (Poaceae) familyasindan
misir ve bugdaydan sonra en fazla ekimi yapilan otsu bir bitki tiiriidiir. Diinyada en ¢ok
ekimi yapilan ve insanlar tarafindan en cok tiiketilen bitkilerden birisidir. Diinya
cografyasinda en ¢ok Muson Asya’si bolgesinde ekimi yapilmaktadir. Tiirkiye’de ise
daha ¢ok Marmara ve Karadeniz bolgelerinde yetistirilmektedir. Hasat edilebilir hale
gelen cgeltik, hasattan sonra piring, kabuk ve saman kisimlarina ayristirilir. Hasat edilen
celtigin yaklasik %20 kadarin1 kabuk olusturur. Bu ayristirilan kabuk asindiric1 6zellige

sahip oldugu ve besin degerlerinin diisiik olmasi1 sebebiyle gida olarak
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kullanilamamaktadir ve maddi degeri olmayan ve kullanim alani bulunmayan bir atik
halini almaktadir (Atukeren 2011, int. Kyn. 13). Pirin¢ kabugunun yapisinda seliiloz,
hemiseliiloz, lignin ve ham lif gibi 6nemli karbonhidratlar bulunmaktadir. Tiirkiye’de ve

diinyada yapilan ¢eltik iiretim miktarlar1 Cizelge 2.2 ve Cizelge 2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.2 Tiirkiye celtik iiretimi (Int. Kyn. 13).

Yillar Ekilen Alan Uretim (Ton) Pirin¢ Karsihigi (Ton)
(Hektar)

2017 109 505 900 000 540 000

2018 120 137 940 000 564 000

2019 126 419 1 000 000 600 000

Cizelge 2.3 Diinya celtik iiretimi (Int. Kyn. 13).

Yillar Ekilen Alan Uretim (Ton) Pirin¢ Karsihigi (Ton)
(Hektar)

2017 163 000 000 739 000 000 494 000 000

2018 163 000 000 745 000 000 500 000 000

2019 161 000 000 741 000 000 499 000 000

Toprak Mahsulleri Ofisi’nin 2019 yili Hububat Sektér Raporu’na bakildiginda,
Tiirkiye’de 2019 yilinda toplam 126 419 hektar alana geltik ekilmis ve toplam 1 000 000
ton celtik elde edilmistir. Pirincin %20’si kabuk oldugundan iiretim miktar ile
oranlandiginda iilkemizde sadece 2019 yilinda 200 000 ton atik piring kabugu olustugu
goriilmektedir. Bununla birlikte 2019 yilinda diinya genelinde toplam 741 milyon ton
celtik iretilmistir. Ayni sekilde bu tiretim miktar: ile oranlandiginda yaklagik 148 200
000 ton atik piring kabugu olustugu goriilmektedir (Int. Kyn. 13).

2.6 Konveyor Bant
Giiniimiizde endiistrinin bir¢ok alaninda en ¢ok 6nem verilen konulardan biri de malzeme

iletimidir. Isletmedeki hammaddeler, yar1 mamuller ve nihai {iriinlerin tasinmasinda

cesitli sistemler gelistirilmistir. Gilinlimiizde bu sistemler genellikle tasiyic

33



konveyorlerden olugmaktadir. Tasiyict konveyor sisteminde tagima isini yapan kisim ise
bantlardan olusmaktadir. Sektore ve kullanim amacina gore degismekle birlikte bu
konveyor bantlar kauguk ve polivinil kloriir (PVC) gibi maddelerden yapilmaktadir.
Konveyor bantlar, malzemelerin bulunduklart yerden istenilen baska bir yere
nakledilmesi i¢in kullanilmaktadir. Konveyor bantlar ile insan giiciine ihtiya¢ kalmadan,
hizli ve giivenli bir sekilde her ¢esit malzeme nakli her tiirli ortam igerisinde

gerceklestirilebilmektedir (Asik 1988, Simsir 2013).

Malzeme iletimi giinimiiz endistrisinde isletme ekonomisine en fazla etki eden
parametrelerden biridir. Bantli konveyorler, siirekli malzeme iletiminde birgok uygulama
alanlar icinde en verimli sistemi olustururlar. Bu sistemlerin sahip oldugu yiiksek tasima
kapasitesi, kisa veya uzun mesafelerde calisilabilmesi, isletmenin iiretim hattina bagl
olarak tasima yolunun kavisli ya da egimli oldugu durumlarda bile ¢alisilabilmesi ve
giivenli tagima saglamasi sebebiyle tercih edilmektedir (Asik 1988, Dedeoglu 2020).
Ornek olarak konveyor bant sistemleri Sekil 2.17, Sekil 2.18, Sekil 2.19 ve Sekil 2.20°de

verilmistir.

”

Sekil 2.17 Konveyor bant sistemi — .
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Sekil 2.18 Konveyor bant sistemi — 1.

Konveyor bantlar, 0Ozellikle kati malzemelerin siirekli olarak uzun mesafelere
taginmasinda  kullamlmaktadir. Yatay veya belirli sinirlar  dahilinde tasima
yapilabilmektedir. Malzeme iletimi, yiikleme, bosaltma, stoklama ve stoktan alma gibi

bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Sekil 2.19 Konveyor bant sistemi — 111.
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Sekil 2.20 Konveyor bant sistemi — 1V.

Konveyor bantlar karkas yapi ve kaplama kaugugu olmak iizere iki ana kisimdan

olugmaktadir (Sekil 2.21).

Tasiyic1 kauguk kaplama

Kaucuk conta
Gomme bez kati

Arka kauguk

kaplamasi Kaucuk baslikli kenar

Sekil 2.21 Konveyor bandin yapist.

Karkas yapi, yiikii tastyan ana kisimdir. Asil tasima giicii ve bandin tasima kapasitesini

bu kisim olusturmaktadir. Bu kisimda genellikle polyester-polyamid yapisinda dokunmus
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kord bezi kullanilmaktadir. Bu bezin iistii kauguk tabakasi ile kaplanmaktadir (Mozelius
2009, Simsir 2013). Kaplama kaugugu ise karkasin dis kisminda bulunur ve karkasi dis

etkilere kars1 korur.

Konveyor bantlar malzemeyi saglikli bir sekilde tasiyabilmek icin gerekli ¢ekme
kuvvetine, malzemenin ve ¢evrenin mekanik ve korozif etkilerine, neme, sicaga ve
soguga dayanikli olmalidir. Diislik 6zgiil agirliga sahip, yiiksek mukavemetli, az uzayan,
tamburlara sarilma ve oluklasmadan dolayi olusan etkilere ve gerilmelere karsi dayanikl

olmalidir (Asik 1988, Mozelius 2009).

Konveyor bantlar; yer alt1 ve yer iistii maden ocaklari, cevher hazirlama tesisleri, termik
santraller, liman yiikkleme ve bosaltma tesisleri, ¢imento fabrikalari, beton hazirlama
tesisleri, seker fabrikalari, farkli kimya sektorleri ve bliylik insaatlarda kullanilmaktadir.
Konveyor bantlar, kullanim alnina gore ve amacina gore farkli ozelliklere sahip

olmaktadirlar (Asik 1988).

2.7 Literatiir Arastirmasi

Bu c¢alismada, biyokiitle pirolizi sonucunda elde edilen biyoyag i¢in kullanim alam
arastirilmigtir. Literatiire bakildiginda biyoyag hakkindaki ¢alismalarin biiytik bir kismi

karakterizasyon ve biyoyagin yakit olarak kullanimini igermektedir.

Hopa ve Yilmaz (2019)’in yapmis olduklari calismada haghas kapsiilii kiispesini
belirlemis olduklari optimum piroliz kosullarinda sabit yatakli reaktérde Na>COs
katalizorli kullanarak sivi iiriin verimini arttirmaya c¢alismiglardir. En yiiksek verim ile
elde edilen biyoyaga FT-IR, GC-MS ve 1s1l deger analizleri yapilarak karakterize

edilmis ve kalorifik degeri belirlenmistir.

Senacay (2009)’1n yapmis oldugu ¢alismada sabit yatakli reaktérde kayin agaci talasina
azot atmosferinde, 10°C/dk 1sitma hizinda ve 500°C sicaklikta piroliz uygulanmis ve elde
ettigi piroliz sivi1 iiriinii TG/FT-IR, GC-MS, H-NMR, *C-NMR ve elementel analiz ile

karakterizasyonu yapilmigtir. Sivi {iriin ve farkli oranlarda karigtirtlan sivi irlin-komiir
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katran1 Orneklerine vakum distilasyonu uygulanmis ve biyo-zift elde etmistir. Sonug
olarak, biyokiitle pirolizinden elde edilen siv1 iirlinden ¢evre dostu ve fosil kaynaklara

alternatif biyo-zift iiretilebilecegi belirlemistir.

Atasagun (2017)’un yaptig1 calismada tekstil, plastik, deri ve bunlarin karisimindan
olusan atiklar1 piroliz yontemi ile 1si1l bozundurmaya tabi tutmustur. Elde ettigi car ve
biyoyag1 bitiim igerisinde katki maddesi olarak kullanmistir. Elde ettigi modifiye bitiim
ve normal bitiime ¢esitli testler uygulayarak karsilagtirmalarda bulunmus ve elde ettigi
sonuglara bakarak piroliz sonucu elde edilen {iriinlerin bitiimlii baglayicilarin bazi

ozelliklerini iyilestirdigini gérmuistiir.

Yoo vd. (2021)’nin yaptiklar1 ¢aligmada bira iiretimi sonrasinda kalan arpa kiispesi
300°C, 500°C ve 700°C sicakliklarda piroliz yontemi ile termal bozunmaya ugratilmistir.
Piroliz sonucunda elde edilen car farkli oranlarda topraga eklenmis ve yaprak marulunun
(Lactuca sativa L. var. crispa) biiylime verimi incelenmistir. Calisma sonucunda verimin

arttig1 gérilmistiir.

Jung vd. (2021)’nin yaptiklar1 caligmada siit sigir1 giibresi piroliz islemine tabi
tutulmustur. Piroliz sonucunda elde edilen yiiksek azot icerikli hidrokarbon yapidaki sivi

iirliniin ve elde edilen gaz iirliniin yakit olarak kullanilabilirligi incelenmistir.

Yapilan ¢aligmalardan farkli olarak bu ¢alismada, piroliz islemi sonucunda elde edilen
biyoyagin kauguk hamur karigimlarinda proses kolaylastirici yag ve baglayici regine
yerine kullanimi arastirilacaktir. Daha once hi¢ denenmemis olmasi bu caligmanin

Onemini arttirmaktadir.

Kauguk hamur karigimlarinda kullanilan proses kolaylastiric1 yag ve baglayict recine,
petroliin fraksiyonlara ayrilmasi sonucunda elde edilmektedir. Kullanilan bu maddelerin
kimyasal yapisinda aromatik ve fenolik bilesikler olduk¢a fazladir. Bu nedenle literatiir

calismalari taranmistir.
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Alayont (2019)’un yaptig1 calismada farkli sicakliklarda piroliz islemi gergeklestirmis ve
elde ettigi siv1 liriinlere GC-MS analizi uygulayarak sivi iirliniin kimyasal igerigini tespit
etmistir. Bitkilerde hiicre duvarim1 kuvvetlendirici etkisi olan, amorf yapiya sahip ve
metoksil, hidroksil, metilen dioksit, karboksil, vanilin ve doymamis hidrokarbon gruplari

iceren ligninin piroliz sonucunda aromatik bilesikler verdigini gérmiistiir.

Burhennea vd. (2013)’nin ve Pasangulapati vd. (2012)’nin yaptig1 ¢alismalarda da piroliz
islemi sonucunda elde edilen sivi iiriinlere GC-MS analizleri uygulanarak bitkilerin
yapisinda bulunan ligninin, seliiloz ve hemiseliiloza gore daha fazla aromatik ve fenolik

bilesikler verdigi gortilmiistiir.

Atallah vd. (2021)’nin yapmis olduklar1 ¢alismada kullanilmis mantarlara ait kompost
atiklarmin pirolizi sonucunda elde edilen siv1 {irline yapilan FT-IR, GC-MS ve elementel
analiz sonucunda mantarin yapisinda bulunan seliiloz, hemiseliiloz ve 6zellikle ligninin
etkisi ile asetik asit, formik asit, etanol, fenol ve asetaldehit igerikli bilesenlerin oldugu

gorilmistiir.

Rashid vd. (2021)’nin yaptiklari ¢alismada yag {iretimi i¢in kullanilan palmiye atiklarina
piroliz uygulanmis ve elde edilen siv1 iiriin incelenmistir. Yapmus olduklar1 incelemeler
sonucunda siv1 {irtinde ligninden kaynakli yliksek miktarda fenolik ve aromatik bilesikler
oldugu goriilmiistiir. Ayrica elde edilen bu s1v1 {iriine kalorifik testler de yapilarak yakit

degerine bakilmis ve yakit olarak kullanilabilecegi tahmin edilmistir.

Literatiir taramas1 sonucunda iilkemizde genis iiretim alanina sahip tarim iirtinlerinin

icerdigi lignin oranlar1 aragtirilmstir.

Arabaci (2018)’nin yapmis oldugu ¢alismada piring kabugu, pancar kiispesi ve hashas
kapsiilii kiispesine nem, kiil, ugucu madde, hemiseliiloz, seliiloz, lignin ve yag tayinleri
yapilmis ve pirin¢ kabugunda %33,43, pancar kiispesinde %31,03 ve hashas kapsiilii
kiispesinde %4,17 lignin tespit etmistir.
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Isikdag (2007)’1n yapmis oldugu ¢aligmada bugday samani, arpa samani, yulaf samani ve
misir kocanina lignin miktar1 tayini yapmis ve bugday samaninda %18,10, arpa
samaninda %17,20, yulaf samaninda %16,60 ve misir kocaninda %13,10 lignin tespit
etmistir. Daha sonraki asamada farkli sicakliklarda ve katalizor esliginde piroliz islemi

gerceklestirip sivi liriin verimi {izerine ¢aligma yapmastir.

Hopa vd. (2019)’nin yapmis oldugu calismada seker pancari, piring kabugu ve hashas
kapsiiliinden piroliz islemi sonucu elde edilen biyoyaga yapmis olduklart GC-MS analizi
sonucunda fenolik bilesik miktarlari, seker pancari i¢in %15, piring kabugu i¢in %45 ve

hashas kapsiilii icin %18 olarak tespit edilmistir.

Yukaridaki bilgiler 1s181nda yapilacak olan bu ¢aligma i¢in hammadde olarak tilkemizde
tiretimi 6nemli dl¢lide yiiksek olan bu tiir tarimsal iriinler icerisinde lignin miktar yiiksek
olan ve dolayisiyla fenolik ve aromatik bilesik verme orani yiiksek olan piring kabugu

sec¢ilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Kullanilan Malzemeler

Bu calismada piroliz agamasinda piring kabugu ve ¢oziicii olarak dikloro metan (Merck)
kullanilmistir. Piring kabugu Erdoganlar Gida San. ve Tic. Ltd. $ti.’den temin edilmistir.
Kauguk hamur karisimlarinda tabii kauguk (SVR 10, Atabek Kimya); sentetik kaucuk
(SBR 1502, Sibur International); dolgu maddesi olarak karbon siyah1 (HAF N 330,
OMSK Carbon Group) ve silika (Ege Kimya); aktivator olarak aktif ¢inko (Melos Kimya)
ve stearin (Bazkim Kimya); yumusatict olarak aromatik yag (Hakan Kimya); proses
kolaylastirici olarak recine (Werba Blend), kolofan regine (Hakan Kimya) ve zift (Hakan
Kimya); hizlandirici olarak N-Sikloheksil-2-benzotiyazol siilfenamid (CZ, Kim-Paz
Kimya); pisirici olarak kiikiirt (Diizey Kimya) kullanilmistir. Piroliz iglemleri i¢in Afyon
Kocatepe Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Béliimii laboratuvari
imkanlarindan yararlanilmistir. Kauguk hamurunun hazirlanmasi, karkas yapimi ve
testlerin yapilmas1 asamasinda Ozer Konveydr Band Turizm Sanayii ve Ticaret A.S. nin

saglamis oldugu imkanlardan yararlanilmigtir.

3.2 Piroliz islemi

Piroliz islemi, Afyon Kocatepe Universitesi Kimya Miihendisligi laboratuvarinda yer
alan sabit yatakli yavas piroliz cihazinda gergeklestirilmistir. Cihaz reaktorii 50 cm
uzunlugunda ve 5 cm c¢apindadir. Reaktore bagli gaz girisi bulunmaktadir. Reaktor
cikisinda paslanmaz ¢elikten imal edilmis spiral yogusturucu sayesinde gaz iiriinden sivi
irline ge¢is yapilabilmektedir ve doniistiirilemeyen gaz ise fan yardimi ile disari

atilmaktadir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1 Sabit yatakli yavas piroliz cihazi.

Piroliz islemi i¢in 125 g piring kabugu tartilmis ve reaktor igerisine yerlestirilmistir.
Cihazin tiim baglantilar1 yapildiktan sonra ¢aligtirilmistir. Isitma baglatilmadan 6nce
sogutma suyu acilmis ve itici inert gaz olarak kullanilan azot gaz1 1 L/dk debi ile cihaza
verilmistir. Cihaz 10 °C/dk 1sitma hizi ile 50 dakikada 500 °C’ye ¢ikacak ve 500 °C’ye
ulastiktan sonra 20 dk boyunca bu sicaklikta sabit kalacak ve sonrasinda 1sitma durup
sicaklik tekrar oda sicakligina diisecek sekilde ayarlanmistir. Piroliz islemi sonucunda
kat1, s1v1 ve gaz lriinler olusmaktadir. Kat1 iiriin reaktor igerisinde kalmakta (Sekil 3.2),
s1v1 lirlin yogusturucu vasitasi ile toplama kabinda toplanmakta (Sekil 3.3) ve gaz iiriin

ise havalandirma fani ile disar1 atilmaktadir.
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Sekil 3.2 Biyogar (kat tiriin). Sekil 3.3 Biyoyag (s1v1 {iriin).

Piroliz islemi bittikten sonra reaktdrdeki kati iirlin alimip diger piroliz iglemi igin
temizlenmektedir. Reaktdrden yogusturucuya giden borudan ve yogusturucu igerisinden
boru ¢eperlerinde biriken biyoyagi almak i¢in birka¢ defa dikloro metan gegirilmis ve
toplama kabinda toplanmistir. Piroliz igslemi bitiminde toplama kabinda en son biyoyag,
islem sirasinda olusan sulu faz ve dikoloro metan karigimi bulunmaktadir. Bu karigim
ayirma hunisi yardimi ile sulu fazdan ayrilmistir. Geriye kalan biyoyag-dikloro metan
karisimi ise Once adi siizge¢ kagidi ile siiziilmiistiir. Sonrasinda 50 °C’ye ayarlanmis
rotary evaparatorde dikloro metanin tamami uzaklasincaya kadar damitma islemi
gerceklestirilmigtir (Sekil 3.4). Damitma islemi sonrasinda biyoyag kullanima hazir hale

gelmistir.
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Sekil 3.4 Rotary evaparator.

3.3 Kaucuk Hamur Karisimlarimin Hazirlanmasi

Kaucuk hamur karigimlarinin hazirlanmasinda kullanilan regete Cizelge 3.1°de

verilmigtir.

Cizelge 3.1 Kaucuk hamur regetesi.

Hammadde Tiirii Miktar (phr)
Tabii Kauguk SVR 10 30,00
Sentetik Kauguk Stiren Biitadien Kauguk 70.00
(SBR, 1502)
Dolgu Maddeleri HAF (High Abrasion 40,00
Furnace) (HAF N 330)
Silika 16,00
Aktivatorler Aktif Cinko 4,00
Stearik Asit 1,50
Yumusaticilar Aromatik Yag 16,00
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Cizelge 3.1 (Devam) Kauguk hamur regetesi.

Proses Kolaylastiricilar Regine (CK-500) 3,00
Kolofan Regine 3,00
Zift 6,00

Hizlandirici N-Sikloheksil-2-
benzotiyazol siilfenamid 1,50
(Cz, CBS)

Pisirici Kiikiirt 2,50

Olusturulan bu regete, konveyor bandin tasiyict kismini olugturan karkas kisminda bez
katlar1 arasinda bulunan ve kalenderleme islemi ile bez {izerine kaplanan triko kaucugu
icin kullanilmistir. Bu calismada elde edilen biyoyag, ilk asamada %25, %50, %75 ve
%100 oranlarinda proses kolaylastirici olarak kullanilan recine yerine kullanilmastir.
Ikinci asamada ise yine %25, %50, %75 ve %100 oranlarinda yumusatict olarak

kullanilan aromatik yag yerine kullanilmistir.

Kauguk hamur karigimlarinin hazirlanmasinda laboratuvar tipi Farrel markali banbury ve
iki silindirli agik mil kullanilmistir (Sekil 3.5). Bu asamada ilk olarak banburyde regeteye
uygun olarak kauguk ve pisiriciler hari¢ diger gerekli kimyasal maddeler 25 dk siireyle
karistirilmistir. Daha sonra kaugugun bag yapisinin gevsemesi ve yumusamasinda iki
silindirli acik mil kullanilmistir. Son karisim asamasinda, on karisimda elde edilen
hamura pisiriciler katilmistir. Bu asamada kauguk hamuru mil ile 5 dk boyunca

mastikasyon iglemine tabi tutulmustur.
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(a) (b)
Sekil 3.5 Laboratuvar tipi banbury (a) ve iki silindirli agik mil (b).

Elde edilen kauguk hamur karisimlar1 oranlarina goére orijinal regete karisimi, OK (%100
regine ve %100 aromatik yag); hi¢ regine ve biyoyag kullanilmadan yapilan karisim RK-
0; biyoyagin regine yerine kullanmilmis oldugu karigimlar, RK-1 (%25 biyoyag, %75
regine), RK-2 (%50 biyoyag, %50 recine), RK-3 (%75 biyoyag, %25 reg¢ine), RK-4
(%100 biyoyag, %0 regine); hi¢ aromatik yag ve biyoyag kullanilmadan yapilan karigim
YK-0; biyoyagin aromatik yag yerine kullanilmis oldugu karisimlar, YK-1 (%25 biyoyag,
%75 aromatik yag), YK-2 (%50 biyoyag, %50 aromatik yag), YK-3 (%75 biyoyag, %25
aromatik yag), YK-4 (%100 biyoyag, %0 aromatik yag) olarak adlandirilmustir.

Adlandirilmalar ve karisim oranlar ayrica Cizelge 3.2°de de verilmistir.

Cizelge 3.2 Recete karisim oranlari.

Aromatik Yag
Karisim Adi Biyoyag (%) Rec¢ine (%)

(%)
OK - 100 100
RK-0 - - 100
RK-1 25 75 100
RK-2 50 50 100
RK-3 75 25 100
RK-4 100 - 100

YK-0 - 100 -
YK-1 25 100 75
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Cizelge 3.2 (Devam) Recete karigim oranlari.

YK-2 50 100 50
YK-3 75 100 25
YK-4 100 100 -

3.4 Karkas Hazirlanmasi

Elde edilen kauguk hamur karisimlari sirasiyla kalenderleme islemi ile kord bezi iizerine
kaplanmustir. Konveyor bant yapiminda kullanilan latekslenmis polyester-poliamid bez
kullanilmistir. Kalender {initesinde, kauguk hamur karistmi kalenderde bulunan
silindirlere verilmis ve sonrasinda kord bezi silindirlerin arasindan gegirilerek bezin bir

tarafi kauguk hamuru ile kaplanmistir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6 Kalenderleme tinitesi.

Kauguk hamuru ile kaplanan kord bezi standartlara uygun sekilde (Ana Elemanlar
Arasindaki Yapisma — Deney Metotlari, TS EN ISO 252) 33 cm uzunlugunda ve 7 cm
genisliginde olacak sekilde 3 pargaya ayrilmistir (Sekil 3.7) ve bu pargalar ist {iste
yerlestirilip karkas yapisi olusturulmustur (Sekil 3.8). Elde edilen karkasin iist kismina 6
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mm kalinliginda, alt kismina ise 4 mm kalinli§inda formiilasyonu farkli olan dig kaplama

kaugugu konulmustur (Sekil 3.9).

Sekil 3.8 Kord bezlerinin iist iiste yerlestirilerek karkasin olugturulmasi.
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Sekil 3.9 Karkasm kaplama kaugugu ile kaplanmasi.

3.5 Bant Numunesi Hazirlanmasi

Elde edilen irtinler vulkanize edilmeden Once reometre test cihazinda her hamur
recetesinin pisme siireleri tespit edilmistir. Belirlenen pisme siirelerine gore {irlinler

laboratuvar tipi L. Vender C Milano markal1 preste numune kalibinda 150 °C sicaklik ve

200 atm basing altinda pisirilmistir (Sekil 3.10, Sekil 3.11 ve Sekil 3.12).
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Sekil 3.10 Laboratuvar tipi pres.

Sekil 3.11 Yapisma mukavemeti deneyi i¢in pisirme kalibi.
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Sekil 3.12 Vulkanize olmus bant numuneleri.

Laboratuvar tipi preste uygun sarlar altinda vulkanize edilmis bant numuneleri
standartlara uygun olarak (Ana Elemanlar Arasindaki Yapigsma — Deney Metotlar1, TS
EN ISO 252) numunenin orta kismindan 25 cm uzunlugunda ve 2,5 cm genisliginde
yapigsma mukavemeti deney numunesi kesilmistir. Kesilen numunelerin katlar1 ayrilarak

teste hazir hale getirilmistir (Sekil 3.13).

Sekil 3.13 Yapisma mukavemeti testi igin hazirlanan bant numuneleri.
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3.6 Biyoyaga Uygulanan Analizler

3.6.1 Gaz Kromatografisi — Kiitle Spektrometresi (GC-MS)

Piroliz sonucunda piring kabugundan elde edilen biyoyagin igerisinde bulunan alifatik ve
aromatik bilesenlerin belirlenmesi ve yagin kimyasal yapisinin aydinlatilmasi amaciyla
GC-MS analizinin yapilmasi son derece uygun bir yontemdir. Hopa vd.’nin yapmis
olduklar1 ¢alismada piring kabugunun ayni kosullardaki pirolizi sonucunda elde edilen
biyoyaga GC-MS analizi yapilmistir. Piroliz kosullar1 ve kullanilan malzeme ayni oldugu

i¢in sonuglar bu ¢alismadan alinmustir.

3.7 Kauguk Hamur Karisimlarina Yapilan Testler

3.7.1 Reometre Testi

Farkli regetelerde hazirlanan kauguk hamurlarinin  vulkanizasyon 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla hareketli kalip reometre cihazi (Mon Tech, 3000 Basic MDR,
Moving Die Rheometer) kullanilmistir (Sekil 3.14). Numunelere ASTM D 1646
standardina uygun olarak 150°C sicaklik ve yiiksek basing altinda salinim gerilimi
uygulanmis ve ¢apraz bag yogunlugundaki artisin sonucu olarak torktaki artis zamanin
bir fonksiyonu olarak kaydedilmistir. Boylece farkli recetelere gore hazirlanan kauguk
hamurlarinin  tork-zaman grafiklerinden reolojik parametreleri belirlenmistir. Bu
parametreler; minimum tork (My), scorch siiresi (ts2), optimum pisme siiresi (tcoo) Ve
maksimum torktur (My). ML degeri, camsi gegis sicakliginin basladigi andir. Kauguk
hamur karisiminin akis degerini gosterir. Dogru bir tabir olmamakla birlikte viskozite
olarak degerlendirilebilir. ts> degeri, kauguk hamur karisiminin pismeye basladig siireyi
gosterir. Bu andan itibaren ¢apraz baglar, kiikiirt baglar1 ve karbon-karbon baglari
olusmaya baslar. ML ve ts» degerleri aras1 kaugugun camsi gecis sicakligr bolgesini
gostermektedir. tcoo degeri, kaucuk hamur karisiminin %90 oraninda vulkanize oldugu an1
gosterir. My degerinde ise kauguk hamur karigimi maksimum yogunluga sahiptir. Capraz
baglanmanin en ¢ok oldugu an1 gosterir ve iirlinlin sertligi hakkinda yorum yapilmasini

saglayabilir.
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Sekil 3.14 Reometre test cihazi.

3.8 Bant Numunelerine Yapilan Testler

3.8.1 Yapisma Mukavemeti Testi

Farkli recetelerde hazirlanan kauguk hamurlarindan bant karkasi hazirlanmis ve daha
sonra laboratuvar tipi preste vulkanize edilmistir. Vulkanize edilen bant numuneleri
laboratuvar kosullarinda 24 saat bekletilerek sartlandirilmistir. Bant numuneleri
standartlara uygun olarak (Ana Elemanlar Arasindaki Yapisma — Deney Metotlari, TS
EN ISO 252) numunenin orta kismindan 25 ¢cm uzunlugunda ve 2,5 cm genisliginde
yapisma deney numunesi kesilmistir. Kesilen numunelerin katlar1 ayrilarak teste hazir
hale getirilmistir. Ana elemanlar arasindaki yapisma mukavemetinin belirlenmesi

amaciyla gii¢ tahrikli ¢gekme cihazi (Zwick Roel, Z05 TH) kullanilmistir (Sekil 3.15).
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Sekil 3.15 Yapisma mukavemeti test cihazi.

Hazirlanan boyuna deney numunelerinin katlar1 ikiye ayrilarak cihaza tutturulmus ve
100 mm/dk sabit gekme hizi ile 150 mm’lik ayirma islemine tabi tutulmustur (Sekil 3.16).

Bu islem sirasinda dl¢iilen yapisma kuvveti grafige gegirilmistir.

Sekil 3.16 Bant numunesinin yapigma mukavemetinin belirlenmesi.
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3.8.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintiisii

Hazirlanan farkli regetelere sahip kauguk numunelerinin yiizey morfolojilerinin
anlasilmasi ve karigimlarda proses kolaylastirici yag ve baglayici regine yerine biyoyag
kullaniminin yiizeydeki gortiniim ve dagilimi nasil etkilediginin gézlenebilmesi amaciyla
SEM analizi yapilmistir. Analiz, Afyon Kocatepe Universitesi, Teknoloji Uygulama ve
Arastirma Merkezi (TUAM)’nde LEO 1430 VP model SEM cihazinda vakum ortaminda
altinla kaplanarak yapilmistir. SEM goriintiileri bant numunelerinin iki bez dokusu

arasindaki kauguk tabakalarindan alinmistr.
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4. BULGULAR

Bu ¢alismada piring kabugunun pirolizi sonucunda elde edilen biyoyagin, konveyor bant
yapiminda kullanilan ve bandin tagiyici kismini olusturan karkas yapisinda bez katlarinin
birbirine yapigmasini saglayan triko hamurunda proses kolaylastirici yag ve baglayici
recine yerine kullanimi arastirilmistir. Elde edilen biyoyag, kauguk hamur karigimlarinda
hem proses kolaylastiric1 yag hem de baglayici recine yerine %25, %50, %75 ve %100
oranlarinda yer degistirilerek receteler hazirlanmistir. Hazirlanan regetelere uygun bant

numuneleri hazirlanmig ve gerekli testler yapilmistir.

4.1 Biyoyaga Uygulanan Analizler

4.1.1 Gaz Kromatografisi — Kiitle Spektrometresi (GC-MS)

Piroliz sonucunda piring kabugundan elde edilen biyoyagin igerisinde bulunan alifatik ve
aromatik bilesenlerin belirlenmesi ve yagin kimyasal yapisinin aydinlatilmasi amaciyla

yapilan GC-MS analizinin sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 GC-MS analiz sonucu.

Bilesikler Molekiil Formiilleri %o Bilesen Degerleri
4,4'-(1-Metil etiliden) bis-fenol C1sH160 3,45
o-Metoksifenol C7HgO> 2,54
Hekzadekanoik asit/Pamitinik asit Ci16H3202 2,21
Fenol CsHeO 2,05
Oleik asit C1sH340 1,98
2,6-Dimetil-fenol CgH100 1,60
2,3-Dimetil-2-siklopentanon C7H100 1,58
2-Metilfenol (o-Kresol) C7HsO 1,51
2,6-Dietoksi-fenol/Siringol CsH1003 1,48
3-Etil-fenol CgH100 1,47
Linoleik asit C18H320 1,43
4-Metilfenol (p-Kresol) C7HgO 1,31
2-Metoksi-4-vinilfenol CoH1002 1,27
(E)-izosjenol/trans-izosjenol C10H120 1,24
4-Etil-2-metoksifenol CoH1202 1,14
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Cizelge 4.1 (Devam) GC-MS analiz sonucu.

3-Metil-1H-indol CoHoN 0,86
2-Siklopentanon CsHsO 0,73
2-Metoksi-4-metil-fenol CgH1002 0,72
2-Metil-2-siklopentanon CeHsO 0,66
Stearik asit C1sH360 0,61
Indol CgH7N 0,60
Metil palmitat C17H340 0,56
7,8-Dimetilbenzosiklookten CsH14 0,55
n-Dodekan C12H26 0,51
Naftalin CioHs 0,50
1-Metil-1H-inden C1oH10 0,49
Metil ester elaidik asit C19H360 0,48
2-Nonadekanon C19H380 0,47
okiadekadienoik ast CishioiO 047
Mekonin C10H100 0,44
2-Heptadekanon C17H340 0,42
Zlﬁ]zgﬁ;llqenoll 2,6-dimetoksi-4- CuHuO 0,42
n-Tetradekan C14Ha30 0,41
1-Biitinil-benzen C1oH10 0,41
3-Etil-2-hidroksi-2-siklopenten-1-on C7H1002 0,38
Neofitadien C2oHzs 0,37
2-Metilnaftalin Ci1H1o 0,37
1,3-Dimetil-1H-inden CuHp 0,37
Tridekan Ci3Has 0,36
1,6-Dimetil-naftalin Ci2H12 0,34
1-Metilnaftalin Cu1H1o 0,33
o-Etiltoluen CoH12 0,33
Hekzadekanoik asit/Pamitinik asit C16H3202 0,32
3-Metil-1-naftalenol. C11H100 0,29
1-(2,4,6-Trihidroksifenil)-2-pentanon ~ C11H1404 0,26
n-Heptadekan/Heptadekan C17Hss 0,26
3-Etil-2-siklopentanon C7H100 0,26
Fitol C20H400 0,24
5,7-Dikloro-2,1,3-benzotiadiazol-4-o0l  CsH2Cl2 0,24
(1-Metilbiita-1,3-dienil) benzen CuHi2 0,24
Inden CoHs 0,24
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Cizelge 4.1 (Devam) GC-MS analiz sonucu.

1,2-Dihidro-4-metil-naftalin CuHz 0,23
2,4-Dimetilanisol CoH120 0,23
2,3-Dihidro-5-metil-1H-inden CioH12 0,23
Stiren CgHs 0,23
1-Pentadeken CisHzo 0,22
2-Asetilfuran CsHsO2 0,22
Metil ester - oktadekanoik asit C1oH330 0,21
1-Eikosen C20Ha40 0,19
1,2,3-Trimetilbenzen CoH12 0,19
Eikosen CooHa2 0,18
2,5-Dimetil-2-siklopentanon C7H100 0,18
Benzonitril C7HsN 0,17
Z-11-Tetradeken-1-ol-trifloroasetat CieH27F3 0,16
Gama-bitirolakton C4He02 0,16
8-Heptadeken C17Hs4 0,14
1,3-Dimetil-1H-inden CuH12 0,14
1,2,4-Trimetibenzen CoH12 0,14
Tetradekan Ci4H30 0,13
1-Trideken CisHos 0,13
Oktadekan CisHss 0,12
Fenantren CuaH10 0,12
1-Fenil-1-biiten CioH12 0,12
2-Etilpridin C7H9N 0,12
Siklopentadekan CisHso 0,11
2,5-Dimetilindolizin CioH11N 0,11
0-Ksilen CsHio 0,11

Piring kabugu pirolizinden elde edilen biyoyagin kimyasal bilesimine bakildiginda 79
farkli bilesikten olustugu tespit edilmistir. GC-MS analiz grafigindeki piklerin alan
yiizdeleri dikkate alinarak biyoyag iceriginin yiizdece en fazla 4,4'-(1-Metil etiliden) bis-
fenol, o-Metoksifenol, hekzadekanoik asit ve fenol oldugu tespit edilmistir. Tiim
bilesenlere bakildiginda ise kiitlece yiizde olarak %19,22 oran ile en fazla fenol igerikli

bilesiklerin oldugu goriilmektedir.
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4.2 Kauguk Hamur Karisimlarina Yapilan Testler

4.2.1 Reometre Testi

Reolojik 6zelliklerin incelenmesinde, hareketli kalip reometre cihazi ile numunelere,
uygun standartlarda 150°C sicaklik ve yiiksek basing altinda salinim gerilimi uygulanmig
ve ¢apraz bag yogunlugundaki artisin sonucu olarak torktaki artis zamanin bir fonksiyonu
olarak kaydedilmistir. Elde edilen parametreler asagida verilmistir. Bu parametreler;
minimum tork (ML), scorch siiresi (ts2), yar1 pisme siiresi (tcso), optimum pisme siiresi

(tcoo) ve maksimum tork (Mn)’tur.

Hazirlanan farkli recetelere uygun bir sekilde elde edilen kauguk hamur karisimlarinin
reometre testleri yapilmistir. Yapilan testler sonuncunda elde edilen parametreler Cizelge
4.2’de verilmistir. Bu parametrelerin bagli oldugu reolojik tork-zaman grafikleri EK-1’de

verilmistir.

Cizelge 4.2 Reometre test sonuglari.

Formiilasyon My (Ib.in)  Mu (Ib.in) ts2 (min) teso (Min) teoo (mMin)

OK 0,89 5,46 4,28 4,12 9,38
RK-0 1,14 6,68 3,92 4,98 8,72
RK-1 0,90 5,56 4,23 4,24 9,27
RK-2 0,92 5,82 4,18 4,42 9,19
RK-3 1,04 6,31 4,07 4,74 9,01
RK-4 1,12 6,52 3,98 4,86 8,88
YK-1 1,42 5,22 3,16 3,04 8,73
YK-2 1,37 5,68 3,12 3,24 8,53
YK-3 1,29 6,68 3,09 3,41 8,33
YK-4 1,13 6,69 2,99 3,58 8,16

[k asamada orijinal triko hamuru regetesi (OK) ile hazirlanan kauguk hamur karisiminin
reometre testi yapilmistir. Elde edilen sonuglar referans olarak alinmis ve diger regetelerin

sonuclar1 buna gore degerlendirilmistir.
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Daha sonrasinda kauguk hamur karisimlarinda kullanilan reginenin nasil bir etki
yarattiginin anlasilmasi i¢in orijinal re¢etede bulunan reginenin tiimii ¢ikartilmis ve regine
icermeyen bir karigim (RK-0) yapilmistir. Elde edilen sonuglar karsilastirildiginda My ve
My degerlerinin arttigi goriilmistiir. M degerinin artmasiyla regine yoklugunda
karisimin akigkanliginin azaldigi sdylenebilir. Akiskanligin artmasiyla birlikte daha kolay
kaliplama yapilabildiginden re¢inenin kaliplamaya olumlu yonde etki ettigi sdylenebilir.
M#n degerinin artmasiyla ise regine yoklugunda daha fazla ¢apraz baglanma olusarak, elde
edilen {irliniin sertliginin artacagi soylenebilir. ts2 Ve tcoo degerleri ise azalmistir. Bu da

recinenin vulkanizasyon siiresini uzattigini gdstermektedir.

Sonraki agsamada, triko hamuru i¢in kullanilan regetede re¢ine miktarinin %25, %50, %75
ve %100 oranlarinda yer degistirilerek regeteler hazirlanmistir. Sirasi ile reometre testi
yapilmis ve elde edilen vulkanizasyon parametreleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar
referans karisim olan OK’nin vulkanizasyon parametreleri ile karsilastirildiginda recine
yerine biyoyag kullanimi arttikca M. ve My degerlerinin de arttig1 gériilmiistiir. Bununla
birlikte biyoyag miktarinin artmasiyla akigkanligin azaldigi ve maksimum capraz bag
yogunlugunun ise arttig1 tespit edilmistir. Capraz bag yogunlugunun artmasiyla birlikte
biyoyag kullanimi artik¢a elde edilen iiriiniin sertliginin artacagi sdylenebilir. tsz Ve tego
degerlerine bakildiginda ise re¢ine yerine biyoyag kullaniminin vulkanizasyon siiresini
diistirdiigii gortiilmiistiir. Ancak bliyiik miktarlarda bir degisim s6z konusu olmadigi i¢in

reolojik olarak biyoyagin regine yerine kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Daha sonrasinda proses kolaylastirici yag olarak kullanilan aromatik yagin etkisinin
anlasilabilmesi i¢in orijinal re¢etede bulunan aromatik yagin tlimii ¢ikartilmis ve aromatik
yag icermeyen bir karisim (YK-0) yapilmaya ¢alisilmistir. Ancak aromatik yag, kaucuk
hamur karisimlarinda yumusatici ve karigtirmayi kolaylastirict etki sagladigindan dolay1
bu maddenin yoklugu durumunda regetede bulunan diger maddeler tam olarak
karistirtlamamis ve bir hamur hazirlanamamistir. Bu nedenle YK-0 karisimina ait testler

yapilamamustir.

Sonraki asamada, triko hamuru i¢in kullanilan regetede aromatik yag miktarinin %25,

%50, %75 ve %100 oranlarinda yer degistirilerek receteler hazirlanmistir. Sirasi ile
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reometre testi yapilmis ve elde edilen vulkanizasyon parametreleri incelenmistir. Elde
edilen sonuglar referans karistm olan OK’nin vulkanizasyon parametreleri ile
karsilastirildiginda aromatik yag yerine biyoyag kullanimi sonucunda My ve My
degerlerinin referans degerlerin lizerinde oldugu goriilmiistiir. Ancak aromatik yag yerine
biyoyag kullaniminin artmastyla birlikte My degerinin azaldig: tespit edilmistir. Bu deger
azalmasina ragmen yine de OK’nin referans degerinin iizerinde oldugu goriilmistiir. Yani
kaucuk karigimlarinda biyoyagin, aromatik yaga gore daha fazla akiskanlik sagladigi
goriilmiistiir. Proses kolaylastiric1 yaglar polimerlerin zincirleri arasina girerek karigima
yumusaklik ve isleme kolayligi saglamaktadir. Bu durumda biyoyagin, aromatik yaga
bakarak daha fazla yumusatict 6zellige sahip oldugu sdylenebilir. My degerlerine
bakildiginda ise aromatik yag yerine biyoyag kullaniminin bu degerleri arttirdigi
goriilmiistiir. Yani biyoyag miktar1 arttikca capraz baglanma miktar1 artmaktadir. ts» ve

tcoo degerleri ise azalmistir.

4.3 Bant Numunelerine Yapilan Testler

4.3.1 Yapisma Mukavemeti Testi

Kaucuk karigimlarinda regine ve aromatik yag yerine biyoyag kullanilan numuneler
hazirlanmigtir. Standartlara uygun sekilde hazirlanan test numunelerinin katlar1 ikiye
ayrilarak cihaz ¢enesine tutturulmus ve sabit ¢ekme hizinda sabit bir mesafe alarak
yapisma kuvveti belirlenmistir. Yapilan testler sonucunda elde edilen degerler Cizelge
4.3’te verilmistir. Bu degerlerin bagli oldugu yapisma mukavemeti grafikleri EK-2’de

verilmistir.

Cizelge 4.3 Yapisma mukavemeti test sonuglari.

OK RK-0 RK-1 RK-2 RK-3 RK-4 YK-1 YK-2 YK-3 YK-4

Lastik-Doku
10,79 335 929 863 804 7,15 901 751 656 545
F aVmax (N/mm)

Doku-Doku
1225 3,89 1064 886 862 844 11,73 916 7,92 597
F aVmax (N/mm)
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IIk asamada orijinal triko hamuru (OK) ile hazirlanan bant numunesinin yapisma
mukavemeti test edilmistir. Elde edilen sonuglar referans olarak alinmis ve diger

recetelerin sonuglar1 buna gore degerlendirilmistir.

Daha sonrasinda kauguk hamur karigimlarinda kullanilan reginenin nasil bir etki
yarattiginin anlasilmasi i¢in orijinal regetede bulunan reginenin tiimii ¢ikartilmis ve regine
icermeyen bir karisim (RK-0) yapilmistir. Elde edilen sonuglar karsilastirildiginda hem
ist kaplama kaugugu ile bez arasindaki hem de iki bez dokusu arasindaki yapisma
mukavemetinin ¢ok dnemli 6l¢iide azaldig1 goriilmektedir. Yasanan bu diisiisle birlikte
elde edilen degerler standartlarda gecen degerleri de saglamamaktadir. Bununla birlikte

recinenin yapisma mukavemetinde ¢ok dnemli bir rol aldig1 goriilmiistiir.

Sonraki asamada, triko hamuru i¢in kullanilan regetede re¢ine miktarinin %25, %50, %75
ve %100 oranlarinda yer degistirilerek receteler hazirlanmistir. Siras1 ile yapisma
mukavemeti testi yapilmis ve elde edilen degerler incelenmistir. Elde edilen sonucglar
referans karistm olan OK’nin yapisma mukavemeti degerleri ile karsilastirildiginda
recine yerine biyoyag kullanimi arttik¢a yapisma mukavemetinin diistiigii gorilmistiir.
Bu durumda biyoyagin, kullanilan regine kadar baglayicilik o6zelligi gostermedigi

anlasilmistir.

Daha sonrasinda proses kolaylastirict yag olarak kullanilan aromatik yagin etkisinin
anlasilabilmesi i¢in orijinal regetede bulunan aromatik yagin tiimii ¢ikartilmis ve aromatik
yag icermeyen bir karisim (YK-0) yapilmaya ¢alisilmigtir. Ancak aromatik yag, kauguk
hamur karisimlarinda yumusatici ve karistirmayi kolaylastiric etki sagladigindan dolay1
bu maddenin yoklugu durumunda recetede bulunan diger maddeler tam olarak
karistirilamamis ve bir hamur hazirlanamamistir. Bu nedenle YK-0 karisimina ait testler

yapilamamustir.

Sonraki asamada, triko hamuru i¢in kullanilan regetede aromatik yag miktarinin %25,
%350, %75 ve %100 oranlarinda yer degistirilerek regeteler hazirlanmistir. Sirasi ile
yapisma mukavemeti testi yapilmis ve elde edilen degerler incelenmistir. Elde edilen

sonuclar referans karisim olan OK’nin  yapisma mukavemeti degerleri ile
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karsilagtirildiginda aromatik yag yerine biyoyag kullanimi arttikca yapisma
mukavemetinin diistiigli gérilmiistiir. Bu durumda biyoyagin, kullanilan aromatik yag

kadar baglayicilik 6zelligi gostermedigi anlasiimistir.

4.3.2 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Goriintiisii

Hazirlanan farkli recetelere sahip bant numunelerinin iki bez dokusu arasindaki kaucuk
tabakalarindan SEM goriintiileri alinmigtir. Orijinal regetede kullanilan regine ve
aromatik yagin yerine biyoyagmn kullanilmasmin etkilerinin karsilastirilmasi amaciyla
OK, RK-2 ve YK-2 recgetelerine ait bant numunelerinin SEM goriintiileri alinmistir.
Orijinal regeteye ait SEM goriintiileri Sekil 4.1’de ve goriintiilerden elde edilen EDX

sonuclar1 Sekil 4.2°de verilmistir.

N ignal A = SE1 Mag= 500X 0 m B cional A = Mag= 10.00KX
UV WD = 26 mm EHT = 20,00 k¥ AM = EHT = 20.00 kV T

REF

(a) (b)
Sekil 4.1 Orijinal receteye ait SEM goriintiileri (a) 500 biiyilitme (b) 10000 biiyiitme.
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cps/ev

124 Element Bilesim (w %)
Karbon 73.58
Oksijen 17.86
Silisyum 438
Kiikiirt 1,79
Kalsiyvum 1.19
Sodyum 0.64
Na o Si Ca
Magnezyum 0.55
44
24 |
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2 a 6 8 10

kev

Sekil 4.2 Orijinal receteye ait EDX sonuglart.

Regine kullanilarak hazirlanmis orijinal receteye ait SEM goriintiileri incelendiginde
dolgu maddelerinin taneciklerinin homojen bir sekilde dagildigi goriilmistiir. EDX
sonuglarina bakildiginda ise kiitlece yiizde olarak en fazla karbon, oksijen ve silisyum
elementleri oldugu belirlenmistir. Daha sonrasinda regine yerine biyoyag kullaniminin
etkilerinin gozlenmesi amaciyla RK-2 regetesine ait numunenin SEM goriintiisii gekilmis

ve Sekil 4.3’te verilmistir. Elde edilen EDX sonuglari ise Sekil 4.4°te verilmistir.

Mag= 500X Paatay Signal A = SE1 Mag= 500KX
EHT =20.00 kV E [ UAM = EHT = 20.00 kV 950 RECINE

(@) (b)
Sekil 4.3 RK-2’ye ait SEM goriintiileri (a) 500 biiyiitme (b) 5000 biiyiitme.
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*] Element Bilesim (w %)
2 _ Karbon 75.19
] Oksijen 16.00
7] Silisyum 3.95
" Kiikiirt 3.10
] Sodyum 1.10
P _ icl'o Na Al SE s Aliminyum 0.67

AL A

T T T e T
2 4 6 8 10
kev

Sekil 4.4 RK-2’ye ait EDX sonugclari.

Regine yerine %50 oranminda biyoyag kullanilarak hazirlanmis regeteye ait SEM
goriintiileri  incelendiginde dolgu maddelerinin tanecik boyut ve dagiliminda
homojenlikte azalma oldugu belirlenmistir. Ayrica yer yer ¢ukurlarin olustugu tespit
edilmistir. EDX sonuglarina bakildiginda ise kiitlece yiizde olarak en fazla karbon,
oksijen, silisyum ve kiikiirt elementlerinin oldugu belirlenmistir. Daha sonrasinda
aromatik yag yerine biyoyag kullanimimin etkilerinin gozlenmesi amaciyla YK-2
recetesine ait numunenin SEM goriintiisii ¢ekilmis ve Sekil 4.5°te verilmistir. Elde edilen

EDX sonuglar1 ise Sekil 4.6’da verilmistir.

Mag= 500X ] BN <ignal A = SE1 Mag= 5.00KX
EHT = 20.00 kV — PR WD = 27 mm EHT = 20.00 kV

%50 YAG

(@) (b)
Sekil 4.5 YK-2’ye ait SEM goriintiileri (a) 500 biiyiitme (b) 5000 biiyiitme.
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) Element Bilesim (w %)
Karbon 74.15

5] Oksijen 18.98
Silisyum 2.49

4 Kiikiirt 2,19

:‘ﬁl o S ca Kalsiyum 2.19

3K

1

oL L\_{_«J\W«J’\L,_/\ /v'\_.L

2 a H H 10

kev

Sekil 4.6 YK-2’ye ait EDX sonuglari.

Aromatik yag yerine %50 oraninda biyoyag kullanilarak hazirlanmis receteye ait SEM
goriintiileri  incelendiginde dolgu maddelerinin  tanecik boyut ve dagiliminda
homojenlikte azalma oldugu belirlenmistir. Ayrica yer yer c¢ukurlarin olustugu tespit
edilmistir EDX sonuglarina bakildiginda ise kiitlece yiizde olarak en fazla karbon,

oksijen, silisyum, kiikiirt ve kalsiyum elementlerinin oldugu belirlenmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada yapilan literatiir arastirmast sonucunda elde edilen bilgiler 1s181inda
tilkemizde {iretimi gergeklestirilen tarim tiriinleri igerisinde yiiksek oranda lignin igermesi
nedeniyle piring kabugu kullanilmistir. Piring kabugu, sabit yatakli piroliz cihazinda 1
L/dk’lik debiye sahip azot gazi atmosferinde 500 °C sicaklikta piroliz islemine tabi
tutulmustur. Piroliz sonucunda elde edilen biyoyagin konveyor bant yapiminda kullanilan
kaucuk hamur karigiminda proses kolaylastiric1 yag ve baglayici regine yerine kullanimi
aragtirllmistir. Orijinal regetede Once regine, sonrasinda ise aromatik yag yerine sirasi ile
bu maddelerin miktarlarina oranla %25, %50, %75 ve %100 olarak bu maddeler
cikartilmis ve ayn1 miktarda biyoyag ilave edilerek yeni receteler hazirlanmistir. Ayrica
hem reginenin hem de aromatik yagin kauguk hamur karisimlarina reolojik olarak nasil
etki ettiginin incelenmesi ve hazirlanan bant numunelerinde yapisma mukavemetine nasil
etki ettifinin incelenmesi amaciyla hem regine icermeyen hem de aromatik yag
icermeyen karisimlar hazirlanmistir. Ancak aromatik yag icermeyen hamur karisimi
hazirlanirken aromatik yagin yumusatici 6zelligi olmasi ve karigtirmay1 kolaylastirici bir
etkisi olmasindan dolayr bu maddenin yoklugu durumunda karigim tam olarak
hazirlanamamistir. Belirlenen tiim bu recetelere gore yeni kauguk hamur karisimlari
hazirlanmig ve ilk asamada pisme siireleri ve vulkanizasyon davranislarinin incelenmesi
amaciyla reometre testleri yapilmistir. Daha sonrasinda bant numuneleri hazirlanmis ve
vulkanize edilmistir. Vulkanize edilen bu bant numunelerinin kauguk-bez (lastik-doku)
ve bez-bez (doku-doku) arasindaki yapisma mukavemetleri test edilerek

karsilastirilmistir.

Elde edilen reometre test sonuclarina bakildiginda orijinal receteye ait kauguk hamur
karigiminin pisme siiresinin 9,38 dk oldugu ve hi¢ regine igermeyen karisimin pisme
sliresinin ise 8,72 dk oldugu goriilmistiir. Bu durumda regine varliginin pigsme siiresini
gbzle gorilir bir miktarda arttirdigi gozlenmistir. Pisme siiresi az oldugunda hem
vulkanizasyon prosesi hizlanmakta hem de dolayli yoldan enerji tasarrufu
saglanmaktadir. Bir diger vulkanizasyon parametresi olan tork degerlerine bakildiginda
ise recinenin bu degerleri disiirdiigli goriilmiistiir. Yani kauguk hamur karigimlarinda

recinenin varligi malzemenin akiskanhigini arttirmakta ve daha kolay kaliplama
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yapilmasint saglamaktadir. Kauguk hamur karigiminda regine yerine biyoyagin
kullanildig1 regetelerin reometre sonuglarina bakildiginda pisme stirelerinin; RK-1 i¢in
9,27 dk, RK-2 igin 9,19 dk, RK-3 i¢in 9,01 dk ve RK-4 i¢in 8,88 dk oldugu goriilmiistiir.
Yani regine yerine biyoyag kullanilmasinin pisme siirelerini diislirdiigii goriilmistiir ve
farkli oranlarda hazirlanan regetelerde biyoyag miktari arttik¢a pigme siiresinin diistiigii
goriilmiistiir. Tork degerleri incelendiginde ise biyoyag miktarinin artmasiyla birlikte tork
degerleri de artmistir. Bu durumda hamur karisiminin akiskanliginin azaldig: fakat daha
fazla maksimum capraz bag sayisina ulastifi sOylenebilir. Capraz bag sayisinin
artmasiyla birlikte kauguk {iriiniin dis etkenlere karst olan direnci de artmaktadir. Ayrica
kopma mukavemetinin ve sertliginin de artmasimi saglamaktadir. Kauguk hamur
karisiminda aromatik yag yerine biyoyagin kullanildig1 regetelerin reometre sonuglarina
bakildiginda ise pisme siirelerinin; YK-1 i¢in 8,73 dk, YK-2 i¢in 8,53 dk, YK-3 i¢in 8,33
dk ve YK-4 igin 8,16 dk oldugu goriilmiistiir. Ayni sekilde aromatik yag yerine biyoyag
kullanimmin da pisme siiresini diistirdiigii goriilmiistiir. Farkli oranlarda hazirlanan
recetelerin sonuclarina bakildiginda ise biyoyag miktarinin artmasinin pisme siiresini
disiirdiigi goézlemlenmistir. Vulkanizasyon siiresi kaucuk sektorii i¢in onemli bir
parametredir. Vulkanizasyon siiresinin diisiik olmas1 hem vulkanizasyon prosesinin daha
hizli olmas1 hem de enerji tasarrufunun saglanabilecegi anlamina gelmektedir. Ciinkii
vulkanizasyon siiresi diisilk olursa bandin preslenme siiresi diisiik olacagindan ayni
stirede daha fazla is yapilmasi anlamina gelir ve bu da ayni enerji ile daha fazla is yapmak
demektir. Tork degerleri karsilastirildiginda ise biyoyag miktari arttikca bu degerlerin
azaldigr gorilmiistiir. Ancak tiim aromatik yag-biyoyag karisimi olan regetelere
bakildiginda orijinal regeteye gore tork degerlerinin daha yiiksek oldugu gortilmiistiir. Bu
durumda da kauguk hamur karisiminin akiskanlik degerinin azaldig fakat maksimum

capraz bag yogunlugunun arttig1 sdylenebilir.

Yapisma mukavemeti test sonuglari, TS 547 EN ISO 14890 Konveyor Bantlar1 — Genel
Amaglar I¢in — Kauguk ve Plastik Kaplanmis Tekstil Karkasli Konveyor Bantlarin
Ozellikleri standardi kapsaminda incelendiginde ise kaplamalar ve karkas arasindaki en
disik yapisma degeri 3,5 N/mm ve bitisik katlar arasindaki en diisiik yapisma
mukavemetinin ise 4,5 N/mm olmasi gerekmektedir. Yapigsma mukavemeti test sonuglari

Favmax degerine gore yorumlanmaktadir. Orijinal regeteye ait kauguk hamur karigiminin
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yapisma mukavemeti degerlerine bakildiginda lastik-doku yapismasinin 10,79 N/mm ve
doku-doku yapismasinin ortalama 12,25 N/mm oldugu gorilmistir. Hi¢ regine
kullanilmayan karisimda ise lastik-doku yapismasimin 3,35 N/mm ve doku-doku
yapismasinin ortalama 3,89 N/mm oldugu gorilmiistiir. Hi¢ regine kullanilmadiginda
istenilen miktarda yapisma mukavemeti saglanamamaktadir. Bu durumda reginenin
yapisma mukavemetine ¢ok Onemli bir etkisi oldugu anlasilmistir. Kauguk hamur
karisiminda regine yerine biyoyagin kullanildigi recetelerin yapisma mukavemeti test
sonuclarma bakildiginda ise yapisma mukavemetlerinin; RK-1 ig¢in lastik-doku
yapismasinin 9,29 N/mm ve doku-doku yapismasinin 10,64 N/mm, RK-2 igin lastik-doku
yapigmasinin 8,63 N/mm ve doku-doku yapismasinin 8,86 N/mm, RK-3 i¢in lastik-doku
yapismasinin 8,04 N/mm ve doku-doku yapismasinin 8,62 N/mm, RK-4 i¢in lastik-doku
yapismasinin 7,15 N/mm ve doku-doku yapismasinin 8,44 N/mm oldugu goériilmiistiir.
Yani regine yerine biyoyag kullaniminin yapigsma mukavemetini diistirdiigii goriilmustiir.
Ancak elde edilen degerler gerekli standardi sagladigi i¢in sonuglar uygun bulunmustur.
Kaucuk hamur karisiminda aromatik yag yerine biyoyagin kullanildigi regetelerin
yapisma mukavemeti test sonuglarina bakildiginda ise yapisma mukavemetlerinin; YK-1
icin lastik-doku yapismasinin 9,01 N/mm ve doku-doku yapismasinin 11,73 N/mm, YK-
2 i¢in lastik-doku yapismasiin 7,51 N/mm ve doku-doku yapismasinin 9,16 N/mm, YK-
3 i¢in lastik-doku yapigmasinin 6,56 N/mm ve doku-doku yapigsmasinin 7,92 N/mm, YK-
4 i¢in lastik-doku yapismasinin 5,45 N/mm ve doku-doku yapismasinin 5,97 N/mm
oldugu goriilmistlir. Yani aromatik yag yerine biyoyag kullaniminin yapisma
mukavemetini diislirdiigii goriilmiistiir. Ancak elde edilen degerler gerekli standardi

sagladig1 icin sonuglar uygun bulunmustur.

Yapilan bu ¢alismada elde edilen sonuglarin karsilastirilmasi sonucunda konveyor bandin
asil tagiyict kismi olan karkas yapisini olusturan kord bezlerinin birbirine yapigmasini ve
en istteki bez dokusu ile kaplama kaugugunun birbirine yapigmasini saglayan triko
hamuru recetesinde kullanilan proses kolaylastiric1 yag ve baglayici regine yerine piring
kabugu pirolizi sonucunda elde edilen biyoyagin kullanilabilirligi arastirilmis, gerekli

testler yapilmis ve elde edilen sonuglar neticesinde kullanilabilecegi ongoriilmiistiir.
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EKLER
EK-1: Reometre Test Sonuclar1

OK ile hazirlanan kauguk hamur karisiminin reometre grafigi.
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RK-0 ile hazirlanan kauguk hamur karisiminin reometre grafigi.

10.0 ,[dNm]

8.0

6.0

4.0

2.0

0.0

[Min:Sec] 4:48 9:36 14:23 19:12 24:00

77



EK-1 (Devam): Reometre Test Sonuglari

RK-1 ile hazirlanan kauguk hamur karisiminin reometre grafigi.
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8.0
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RK-2 ile hazirlanan kauguk hamur karisiminin reometre grafigi.
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[Min:Sec] 4:48 9:36 14:23 19:12
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EK-1 (Devam): Reometre Test Sonuglari

RK-3 ile hazirlanan kauguk hamur karigiminin reometre grafigi.

10.0 ,[dNm]

8.0

6.0

4.0

2.0
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[Min:Sec] 4:48 9:36 14:23 19:12 24:.00

RK-4 ile hazirlanan kauguk hamur karigiminin reometre grafigi.
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0.0
[Min:Sec] 4:48 9:36 14:23 19:12 24:00
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EK-1 (Devam): Reometre Test Sonuglari

YK-1 ile hazirlanan kauguk hamur karigiminin reometre grafigi.

10.0 | [dNm]

8.0

6.0

4.0

2.0

0.0
[Min:Sec] 4:48 9:36 14:23 19:12 24:00

YK-2 ile hazirlanan kauguk hamur karigiminin reometre grafigi.
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2.0 |\

0.0
[Min:Sec] 4:48 9:36 14:23 19:12 24:00
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EK-1 (Devam): Reometre Test Sonuglari

Y K-3 ile hazirlanan kauguk hamur karigiminin reometre grafigi.

10,0 [dNm]

8.0

6.0

4.0

2.0

0.0
[Min:Sec] 4:48

9:36

14:23

Y K-4 ile hazirlanan kauguk hamur karigiminin reometre grafigi.

10.0 ,[dNm]

8.0

6.0

4.0

2.0

19:12

24:00

0.0

[Min:Sec] 4:48
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14:23

19:12
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OK ile hazirlanan bant numunesinin yapisma mukavemeti grafigi.

EK-2: Yapisma mukavemeti test sonuglart
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RK-0 ile hazirlanan bant numunesinin yapisma mukavemeti grafigi.
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EK-2 (Devam): Yapisma mukavemeti test sonuglari

RK-1 ile hazirlanan bant numunesinin yapisma mukavemeti grafigi.

Gerilim  N/mm

Gerinim  mm

RK-2 ile hazirlanan bant numunesinin yapisma mukavemeti grafigi.

Gerilim N/mm
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Gerinim  mm
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EK-2 (Devam): Yapisma mukavemeti test sonuglari

RK-3 ile hazirlanan bant numunesinin yapisma mukavemeti grafigi.
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RK-4 ile hazirlanan bant numunesinin yapisma mukavemeti grafigi.
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EK-2 (Devam): Yapisma mukavemeti test sonuglari

YK-1 ile hazirlanan bant numunesinin yapisma mukavemeti grafigi.

Gerilim  N/mm

-
N - —————— -

Gerinim mm

YK-2 ile hazirlanan bant numunesinin yapisma mukavemeti grafigi.

Gerilim  N/mm

Gerinim mm
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EK-2 (Devam): Yapisma mukavemeti test sonuglari

YK-3 ile hazirlanan bant numunesinin yapisma mukavemeti grafigi.

Gerilim  N/mm
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YK-4 ile hazirlanan bant numunesinin yapisma mukavemeti grafigi.

Gerilim  N/mm

Gerinim mm

86





