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OZET

Kauguk endiistrisinde, kanserojen N-nitrozamin ve poliaromatik hidrokarbon emisyonlarina
neden olan kimyasallar nedeniyle ¢alisma ortami kirlenerek bunlara maruz kalan isgilerin
saghg tehdit altinda kalmaktadir. Kanserojen N-nitrozaminler, kaugugun vulkanizasyonu
veya islenmesi sirasinda olustugu gibi, vulkanizasyon Oncesinde ham {irliniin ve
vulkanizasyon sonrasinda vulkanize edilmis iirliniin depolanmas: ve nihai kullamim sirasinda
da olusmaktadir.

SBR 1712 olarak adlandirilan yagli tiir poli(stiren-ko-butadien) kaugugunun iiretimi sirasinda
kullanilan ve kanserojen N-nitrozaminlerin olugmasina neden reaksiyon durdurucu
kimyasallar yerine N-nitrozamin olugturmayan kimyasallar ve kanserojen poliaromatik
hidrokarbon iceren genigletici yag yerine kanserojen olmayan alternatif genisletici yaglar
kullamlarak insan saghigima ve cevreye zarar vermeyen yeni bir iiriiniin gelistirilmesi
amaglanmgtir.

Poli(stiren-ko-butadien) 6rnekleri sofuk tip emiilsiyon polimerlesmesi ile siselerde elde
edildi. Elde edilen kauguk 6rneklerinden uygun yontemlerle N-nitrozamin ve poliaromatik
hidrokarbonlar izole edilerek GC/MS yo6ntemiyle kalitatif ve kantitatif olarak analizleri
yapild. NMR ve FT/IR yontemleri kullamlarak hidroksilaminlerin polimerlegsme
reaksiyonunu durdurma mekanizmasi aragtirildi. Kullamilan durdurucu kimyasallarn
polimerlesme reaksiyonunu sonlandirma etkinlikleri, lateks mekanik stabilitesine etkileri,
tirlinlerin renk, mekanik ve vulkanizasyon 6zellikleri, molekiil agirliginin bir gostergesi olan
mooney viskoziteleri, camsi gegis sicakliklar1 ve mikroyapilar: tayin edilerek tirlin karakterize
edildi.

Anahtar kelimeler: Poli(stiren-ko-butadien), reaksiyon durdurucu, N-nitrozamin,
poliaromatik-hidrokarbon
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ABSTRACT

The workplace environment in rubber product manufacturing industry is polluted by
carcinogenic N-nitrosamine and polyaromatic hydrocarbon emissions caused by chemicals
which are used in this industry. Since workers in the rubber industry have been exposed to
these pollutants their healt is effected and under risk of cancer.

In this work, carcinogenic N-nitrosamine generating shortstop agent and carcinogenic
extender oil having polyaromatic hydrocarcons which are used in production of SBR 1712
rubber have replaced by non-carcinogenic shortstop agents and non-carcinogenic extender oil
alternatives.

Poly(styrene-co-butadiene) samples are produced by cold recipe bottle polymerization
procedure. N-nitrosamine and PAH contents of the rubber samples are determined by GC/MS
as qualitatively and quantitatively. Short-stopping mechanism of the polymerization reaction
using hydroxylamines are investigated. Mooney viscosity, microstructure, bound styrene,
glass transition temperature are measured, mechanical properties are identified and curing
tests are performed to characterize the rubber samples.

Keywords: Poly(styrene-co-butadiene), short stopping agent, N-nitrosamine, polyaromatic-
hydrocarbon
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1. GIRIS

Poli(stiren-ko-butadien) kaugugu (SBR), stiren ve butadien-1,3 monomerlerinin redoks
baglatici kullamlarak emiilsiyon ortaminda kopolimerlesmesi ile elde edilmektedir.
Polimerlesme, polimerlesme sonrasi radikal sonlandirma (reaksiyon durdurma), reaksiyona
girmeyen monomerleri uzaklagtirma ve lateks ¢oktiirme (koagulasyon) asamalarinda pek ¢ok
kimyasal madde kullamilmaktadir. Bunlarin baglicalar1 aktivattr, baglatici, miselleri olugturan
emiilsiyon yapict maddeler, polimerlesme reaksiyonunu durdurucu kimyasallar, islemeyi
kolaylagtiran genisletici yaglar gibi kimyasal maddelerdir (Raton, 1985; Amnon, 1997).
Poli(stiren-ko-butadien) sentezlendikten sonra vulkanizasyon kimyasallari, antioksidanlar,
karbon siyahi ve gesitli dolgu maddeleri ile kangtirilarak hamur hale getirilir. Kauguk hamuru
daha sonra gesitli kalip ve sekillerde vulkanize edilerek nihai iiriin elde edilmektedir.

Diinyada 1979 yilindan bu yana vyapilan ¢aligmalarda stiren-butadien emiilsiyon
kopolimerlesmesinde reaksiyon durdurucu kimyasallar ile kauguk isleme tesislerinde
kullamilan vulkanizasyon kimyasallari nedeniyle, vulkanizasyon islemi, ham kaugugun ve
vulkanize edilmig {iriiniin depolanmasi sirasinda ¢aligma atmosferinin nitrozaminlerle
kirlendigini gosteren aragtirmalar yapilmistir (Fajen vd., 1979; McGlothlin vd., 1981;
Rounbehler vd., 1981; Spiegelhalder vd., 1981; Cooper, 1987; Seeberger, 1989; Learner vd.,
1990; Solenova vd., 1990; Schuster, 1987, 1994; Breuer, 1989, 1995; Blume vd., 1996;
Willoughby vd., 1998).

Nitrozaminlerin kuvvetli kanserojen etkisi nedeni ile saglik agisindan sakincalar yarattig: ve
deney hayvanlan iizerinde yapilan testlere gére bu kimyasallarin ¢aligma atmosferinde
1pg/m*’iin altmda tutulmas: gerektigi (¢alisma atmosferinde 12 gesit nitrozamin igin toplam
en fazla 1 ug/m3) belirtilmektedir (Odashima, 1980; Bowman, 1982; Searle, 1984; Schuster,
1988; Davies, 1988; Learner vd., 1990; Loadman, 1996). Almanya, bu konuyla ilgili olarak
TRGS 552 numarali tehlikeli maddeler kanunu ile fabrika ¢aligma atmosferinde 12 ¢esit
nitrozamin igin toplam en fazla 1 pg/m® olmasimna izin vermekte ve teknik imkanlar Slgiisiinde

bu degerin sifir konsantrasyona diisiiriilmesini talep etmektedir.

Bu bilesiklerin insan sagligina zararli oldugu 1950°’li yillardan beri bilinmesine ragmen,
analizlenmeleri konusundaki yetersizlikler nedeniyle yasal kisitlamalara gidilememistir.
Ancak giinlimiizde nitrozaminleri 1 ppb’nin altinda tespit edebilecek analitik teknikler
gelistirildikten sonra (Liekefeld vd., 1991; Hajdas, 1992; Plomley vd., 1994) kisitlamalar
getirilmeye baslanmistir.



Bu nedenle, 6zellikle kauguklarin iglenmesi sirasinda nitrozaminleri tamamen yok etme yada
miimkiin olan en diisiik seviyede tutmak igin cesitli ¢aligmalar yiiriittilmiistiir (Gorton vd.,
1987; Anon, 1988; Poh, 1989; Davies, 1989; Lheureux, 1990; Stevenson vd., 1991; Ohm,
1991; Graf, 1993; Liz, 1994; Layer ve Chasar.,1994).

Kaugugun islenmesi sirasinda ¢aligma atmosferinin kirlenmesine neden olan diger bilegik
grubu ise poliaromatik hidrokarbonlar (PAH)’dir. Kanserojen etkiye sahip olan poliaromatik
hidrokarbonlar, kaugugun iiretimi sirasinda kullamilan aromatik bazli genisletici yagdan
kaynaklanmaktadir. Genisletici yaglar kaucugun iyi islenebilmesi, dolgu ve vulkanizasyon
kimyasallarimin kauguga kolayca ve homojen karigtirilabilmesi igin katilmaktadir (Mark vd.,
1970). Kanserojen olmayan proses yaglarninm genigletici yag olarak kullanilmasiyla
kauguklarin baglica kullanim alami olan arag lastikleri iiretimi sirasinda PAH emisyonlarinin
azaltilabilecegi belirtilmektedir (Null, 1999). Ancak bu konuda heniiz yeterli bilgi

bulunmamaktadir.

PAH’lar, kaugugun islenmesi, hurda arag lastiklerinin g¢esitli alanlarda geri déniistiiriilmesi,
yakilmasi ya da kullanimi sirasinda ¢alisma atmosferini ve gevreyi kirleterek insan sagligim
etkilemektedir (Baumann vd., 1998; Levendis vd., 1998; Williams vd., 1998; Mastral vd.,
1999; Liu vd., 2000). 100’den fazla farkli yapist olmasina ragmen giiniimiizde gevre
kirliligine neden olan ve 6ncelikli olarak analiz edilmesi gereken 16 tiir PAH belirlenmigtir
(Manoli vd., 1999).

Ayn1 sekilde igerdigi kanserojen PAH’lar nedeni ile yagli SBR iiretiminde kullanilan
genisletici yaglar i¢in, nitrozaminlerde oldugu gibi smirlamalarin getirilecegi bilinmektedir.
Bu amagla Avrupa Birligi Komisyonu ile Avrupa Kauguk Endiistrisi Birligi’nin ortaklasa
ytrtittiikleri ¢aligmalar sonucunda aldiklari karara gére (EC-BLIC, 2003) “76/769 no’lu
tehlikeli maddelerin pazarlanmasi ve kullaniminin simirlandirilmasi” yénetmeligi esas alinarak
arag lastiklerinde tehlikeli genisletici yaglarin kullanimimin yasaklanmasi ve bu uygulamanin
2006 yilma kadar tamamlanmasi kararlastirilmis bulunmaktadir. Buna gore 2004 yili sonuna
kadar konunun adaptasyonu, 2005 yilinda uygulamaya gegis ve 2006 yilinda da uygulamanin
tamamlanmasi dngoriilmektedir. Avrupa Kauguk Endiistrisi Birligi 2008 yiliin kanserojen
PAH igeren yaglarin kullaniminmin tamamen ortadan kalktig bir y1l olacagim bildirmektedir.

Bu nedenlerden dolayr nitrozaminlerin yani sira PAH seviyelerinin azaltilmasi ve hatta
tamamen yok etme yollarinin aragtirilmasi amaci ile yeni radikal sonlandiricilar, genigletici

yaglar, hizlandirici ve vulkanizasyon kimyasallarinin gelistirilmesi gerekli olmusgtur.



SBR iiretiminde kullanilan reaksiyon durdurucular ve genisletici yaglar konusunda kisith bilgi
bulunmaktadir. Bunlarin ¢ogu da patentlerde yer almaktadir. Bunlarin diginda s6z konusu
durdurucu kimyasallarin ve genigletici yaglarn {iriin tizerindeki fiziksel ve vulkanizasyon

6zellikleri konusunda hemen hemen hi¢ kaynak bulunmamaktadar.

Bu ¢alismada, kanserojen nitrozamin ve poliaromatik hidrokarbon bakimindan insan saghifina
ve gevreye zararhi olmayan bir iiriiniin gelistirilmesi ve elde edilen bu {iriintin karakterize
edilmesi amaglanmugtir. Bu amagla ¢egitli alanlarda inhibitér olarak kullamilan 1,4-
dihidroksibenzen (hidrokinon) gibi hidroksibenzen tiirevleri (Flory, 1975; Hamielec, 1992) ile
hidroksilaminler ~kullanilarak Kkanserojen nitrozamin ve/veya nitrozlanabilir amin
olugturmayan hidroksil ve hidroksilamin grubu igeren reaksiyon durdurucu kimyasallar ve
aromatik bazli genigletici yaglar kullamilmagtir.

Alkil hidroksilaminler, monomerlerin saklanmasi ya da yiiksek sicakliklarda kullanilmalar
sirasinda monomerin kendi kendine polimerlesmesini engellemek maksadiyla inhibitdr olarak

(Roling, 1989 ; Plueddemann vd., 1989) ve fotografcilikta bask: ¢ozeltisinde oksidasyon
inhibitérii olarak (Fuji, 1992) kullamilmaktadir. Alkil hidroksilaminler ayrica, ortamdaki C

radikallerini tutma yetenegine (scavenging) sahip olmalar: nedeniyle de polimerlerin stabilize
edilmelerinde kullamilmaktadir (Zweifel, 2000).

Poli(stiren-ko-butadien)’in ticari olarak elde edilmesi sirasinda reaksiyon durdurucu olarak
kullamlan ve kanserojen nitrozamin olusumuna neden olan sodyumdimetilditiyokarbamat,
dietilhidroksilamin ve sodyum nitrit kombinasyonu yerine nitrozamin olusumuna yol
agmayan, 1,2-dihidroksibenzen, 1,3-dihidroksibenzen, 1,4-dihidroksibenzen, 1,2,3-
trihidroksibenzen,  1,2-dihidroksi-4-ter-butilbenzen, 1-nafiol, isopropilhidroksilamin,
dietilhidroksilamin, dibenzilhidroksilamin kimyasallari ve kanserojen poliaromatik
hidrokarbon iceren genisletici yag (yiiksek aromatikli ekstrakt) yerine poliaromatik
hidrokarbon igermeyen genisletici yaglar (orta ve diisiik aromatikli ekstraktlar) kullanilarak

bunlarin {iriin {izerindeki etkileri incelenmistir.

Caligma kapsaminda oncelikle stiren ve butadien-1,3 monomerleri kullamlarak emiilsiyon
kopolimerlesmeleri gergeklestirildi. Belirlenen hidroksil ve hidroksilamin gruplu kimyasallar
ile polimerlesme reaksiyonlar1 % 60-70 doniistimde durduruldu. Reaksiyona girmeyen stiren
ve butadien-1,3 monomerleri lateks ortamimdan uzaklastinildi. Poli(stiren-ko-butadien)

lateksinin ¢oktiiriilmesi asamasinda genisletici yaglar katilarak kauguk 6rnekleri elde edildi.



N-nitrozamin ve poliaromatik hidrokarbonlar uygun yontemlerle izole edilerek gaz
kromatografi/kiitle spektrometri (GC/MS) yontemiyle kalitatif ve kantitatif olarak analiz
edildi. Niikleer magnetik rezonans (NMR) ve Fourier transform infrared (FTI/IR) yontemleri
kullamlarak hidroksilaminlerin polimerlesme reaksiyonunu durdurma mekanizmasi
aydinlatildi. Kullanilan durdurucu kimyasallarin polimerlesme reaksiyonunu sonlandirma
etkinlikleri, lateks mekanik stabilitesine etkileri, {iriinlerin renklerine, mekanik ve
vulkanizasyon 6zelliklerine, molekiil agirligmin bir gostergesi olan Mooney viskozitelerine,

camsi gegis sicakliklarina ve mikroyapilarina etkileri incelendi.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgi

2.1.1 Polimerlerin tanimi, siniflandirilmasi ve genel 6zellikleri

Polimerler, monomer adi verilen molekiillerin birbirlerine kimyasal baglarla baglanmasi
sonucu olugan makromolekiillerdir, bagka bir ifade ile yiiksek molekiil agirlikh bilesiklerdir
(Odian, 1981). Polimerlerin yap1 birimleri, onlari olugturan monomerlere benzer. Bir polimer
molekiiliinde bu yapt birimlerinden yiizlerce, binlerce, bazen de daha fazlasi birbirine
baglanir. Bu tiir maddelerin makromolekiillerden olustugu varsayimi 1920°li yillarda
Staudinger tarafindan ileri siiriilmiis olup polimer kimyas: ve fiziginin hizla gelismesinde
uygun bir ¢ikis noktas1 olmugtur. Polimer molekiilinde monomerler birbirlerine kovalent
baglarla baglidir. Bir maddenin monomer olabilmesi i¢in, doymamis baga sahip olmasi ya da
iki veya daha fazla fonksiyonel grup olarak adlandirilan baglanma yerine sahip olmasi
gerekir. Bu baglanma yeri sayesinde 6teki monomer molekiillerine baglanarak biiyiik polimer

molekiiliiniin veya zincirinin olugmasin: saglar.

Tek cins monomerden meydana gelen polimer tiiriine homopolimer, iki veya daha fazla tiir
monomerden meydana gelen polimerlere de kopolimer denilmektedir. Homopolimerler
dogrusal (lineer), dallanmis veya ii¢ boyutlu ag yapida olabilirler. Dogrusal homopolimerler
iki valanshi yinelenen birimlerden meydana gelirler, ikiden fazla valansa sahip yinelenen
birimden ii¢ boyutlu ag yapida homopolimerler meydana gelir. Bu ii¢ boyutlu ag yapiya sahip

polimerlerde sertlik artarken ¢6ziiniirliik azalir.

Yapisinda iki tiirden yinelenen birim bulunduran polimerlere kopolimer denilmektedir.
Omegin A ve B ile iki ayn yinelenen birim gosterilse, bunlardan meydana gelen bir
kopolimerin genel formiilii -A; -Bj - seklinde olacaktir. Burada i, j ile polimerdeki A-B
birimlerinin sayis1 gosterilmistir. Bu genel formiille belirlenen bir kopolimerin yapisi da
homopolimerde oldugu gibi degisik durumlar gosterir. Ornegin kopolimer yalmz iki tiir
yinelenen birimden meydana geliyorsa (A, B), doért farkli dogrusal kopolimer yapisi vermek
miimkiin olmaktadir. Sekil 2.1 (a), (b), (c) ve (d), A ile B birbirini takip ederek siralanirsa,
ardigik (alternating), A ve B birimleri kendi tiirlerini tercih ederek bloklar halinde siralanirsa,
blok (block) ve higbir sira izlemeden rasgele siralanirsa, rasgele (random) kopolimer olarak
adlandirihir. Eger ana zinciri yapan birimlerden (6rnegin A) farkli bir birim (6megin C) yan

zinciri meydana getiriyorsa, bu tip kopolimere as1 (graft) kopolimeri denilmektedir.
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Sekil 2.1 Kopolimer yapilari; (a) ardigik (alternating), (b) blok (block) kopolimer, (c)rasgele
(random), (d) as1 (graft) kopolimerlerin sematik gosterimi

Polimerler genellikle;

Yap: birimlerinin dizilisi ve baglanma sekillerine (ardisik, blok, rastgele, dogrusal, dallannus,
capraz bagl, ataktik, izotaktik vs.), fiziksel hallerine (kristal, amorf vs.), 1s1 karsisindaki
davramiglarina (termoplastik, termoset), kimyasal yapilarina (poliester, polistiren, poli(vinil
alkol)), son kullamim yerlerine (yapistirici, elyaf, kauguk, plastik) ve sentezleme yontemlerine
gére (anyonik, katyonik, radikalik) siniflandirilmaktadir (Rodriguez, 1970) ve su genel
6zelliklere sahiptirler (Remmp vd., 1991),

2.1.2 Polimerlesme reaksiyonlari

Polimer maddeler meydana gelis reaksiyonlarina gore gruplara ayrlabilmektedir. Carothers
tarafindan ilk kez 1929 yilinda kondenzasyon ve katilma olmak iizere iki simifa ayrilan
polimerlesme reaksiyonlari son zamanlarda sirali (sequential) ve rasgele (random)
polimerlesme olarak da adlandiriimaktadir (Hamielec vd., 1992). Ancak basamak
(kondenzasyon) ve zincir (katilma) polimerlesmesi terimleri daha yaygin olarak
kullamImaktadr.



2.1.2.1 Basamak (kondenzasyon) polimerlesmesi

Reaksiyonda, iki ya da daha fazla fonksiyonlu gruplari bulunan molekiiller baglanarak daha
yiiksek molekiil agirlikli polimerleri meydana getirirler. Olusan yliksek molekiil agirlikh
molekiiliin (polimer) yaninda g¢ogu kez su molekiilii gibi kiigiik bir molekiil de meydana
gelebilir. Su molekiiliinden bagka amonyak, karbondioksit, sodyum bromiir, hidrojen kloriir,
azot, metanol gibi kiigiik molekiiller meydana gelebilir (Baysal, 1994).

2.1.2.1.1 Dogrusal (Lineer) kondenzasyon polimerlerin meydana gelisi

Poliesterler bir alkol ile bir asidin etkilesmesi sonucu meydana gelir. Omegin adipik asit ile

etilen glikol arasimdaki reaksiyon ile bir polimer olusur.

0 0 0 0
Il |
HO-C~(CHy),-C-OH + HO~(CH,),-OH——— HO-C-(CHy)4-C-0-(CHy),-OH+ H;0 (2.1)

bu sekilde kondenzasyon reaksiyonu devam eder ve polimer molekiilleri meydana gelir.
HOOC-(CH,),4-COO-(CH,),-CO0-(CH,)4-CO0O-(CH,),0H (2.2)

Bu polimer zincirinde dért monomer birimi yer almaktadir. Bu sekildeki reaksiyonlarda
olugan her yeni molekiil daima iki tane son grup bulundurur. Bu son gruplar reaksiyonu daha
ileri basamaga gotiirmege yeteneklidir. Dért monomer birimini igeren polimer, sag taraftan
karboksil grubu ile sol taraftan da alkol grubu ile kondenzasyon reaksiyonuna katilir.
Reaksiyon ilerledikge meydana gelen polimerin ortalama molekiil agirhg da artar.

Kondenzasyon polimerlesmesi ile meydana gelen tipik dogrusal polimer &rnekleri agagida

gosterilmistir.
Poliamidler :

0 0 Q fl)

I
nH,N(CH,)¢NH, + nHOC(CH2)4(”30H—>'[NH(CHz)eNHC(CHz)4C]n' +nH,0 (2.3)
Naylon 66

Poliesterler :

OO0 O O

Il I i
nHOCH,CH,OH + nH;COCPhCOCH;—> -[OCHZCHZOCPh&]n- +nCH;0H (2.4)

Poli(etilen teraftalat) (PET)



Poliiiretanlar :

0O o

I I
nOCN(CH,)¢(NCO + nHO(CH,),OH——> -[ CNH(CH,)¢{NHCO(CH,)40],- (2.5)
2.1.2.1.2. Yiizeyleraras: polimerlesme
Birbiri ile karigmayan monomer ¢dzeltilerinin faz sinirinda (ara yiizeyde) olusan bir polimer

tipidir. Buna en iyi Omek asit kloriirlerin Schotten-Baumann reaksiyonlar1 verilebilir

(Hamielec vd., 1992; Odian, 1981). Bu yolla poliester ve poliamidler iiretilebilir.

nCICO-R-COCI + nHO-R-OH —— -(CO-R-COO-R"-0),- + 2nHC1 (2.6)

nCICO-R-COCI + nH,N-R-NH, — -(CO-R-CONH-R'-NH),- + 2nHCl (2.7)

Bu yontemle elde edilen polimerlerin molekiil agirliklar gok yiiksek olur.

2.1.2.1.3. Dogrusal olmayan yapida (ag yapi) kondenzasyon polimerlerinin meydana
gelisi

Monomerlerdeki fonksiyonel gruplarin sayisi ikiyi agar asmaz dallanmis polimer meydana
gelir ve ti¢ boyutlu bir yap1 goriiliir. Fonksiyonel gruplarin sayisinin ikiden fazla oldugu en
basit monomer gliserindir. Gliserindeki her -OH grubu karboksilli asitle esterlesmeye
girebilir. Boylece dikarboksilli asit ile gliserinin kondenzasyonu sonunda Sekil 2.2’de

gosterilen bir molekiil olusabilir.

OH
HO— —< S —C S>—
lH

OH
COOH

Sekil 2.2 Ag yapida kondenzasyon polimerinin gematik gésterimi

Her esterlesmede ii¢ fonksiyonlu monomer, polimer yapisina girer ve bdylece polimere
baglanan fonksiyonlu gruplarm sayis1 bir artar. Monomerler polimere déniigtiikge, polimerin
monomer katma olanag ve yollartnin sayisi giderek artar. Daha reaksiyonun ilk anlarinda bile
kompleks yapida bir polimer meydana gelir. Ag yapida polimerin olusma anina, jel noktasi
(gel point) denir. Bu noktada polimerlesme ortami akigkan halden jel haline gegerek
akigkanlifini kaybeder. Jel noktasindan dnce meydana gelen polimer ¢oziinebilir 6zellikte



oldugu halde, jel noktasindan sonra meydana gelen polimer ¢dziiclislinde ¢oziinemez

(Hamielec vd, 1992).

2.1.2.2 Zincir (katilma) polimerlesmesi

Katilma polimerleri vinil tiirevleri ve dienler gibi daha ¢ok yapilarinda ¢ift bag bulunduran
molekiillerin yapidan kiigiik bir molekiil ayrilmaksizin birbirine katilmasi ile meydana gelir.
Olay zincir reaksiyonu iizerinden yiirli. Bu nedenle katilma polimerlesmesine zincir
reaksiyonu da denir. Katilma polimerleri ya serbest radikal tizerinden ya da iyonik bir
mekanizma ile olusur. Zincir polimerlesmesi ile polimerlesen vinil ve dien monomerlerine
etilen ve biitadienin tiirevleri 6rnek verilebilir. Etilen tiirevleri CH,=CHX veya CH,=CYX ile
gosterilebilir. Buradaki X ve Y siibstitiie gruplar1 gostermektedir. Vinil monomerlerinde yer
alan siibstitiie gruplarin elektronegatiflik ve rezonans kararliifina bagh olarak bilesiklerin

polimerlesme egilimi artar veya azalir.

Zincir polimerlesme yonteminde, ¢cok kisa bir stire (0.1-1 saniye) i¢inde ¢ok sayida monomer
molekiilii, biiytimekte olan zincire katilarak yiiksek molekiil agirhigina (10°-10” g.mol-")
ulagir. Zamanin ilerlemesi ile monomerin polimere déniisiimii artar, ancak olusan polimerin
molekiil agirlig1 pek degismez. Zincir polimerlesmesinde zincir tagiyici, bir iyon (anyon veya
katyon) olabildigi gibi, ¢iftlesmemis elektronu bulunan ve serbest radikal denilen etkin bir
medde de olabilir. Zincir tagiyici, bir katyon (karbonyum iyonlart) ise bu tiir polimerlesmelere
katyonik polimerlesme; zincir tasiyici, karbanyonlar ise bu tiir polimerlesmelere de anyonik
polimerlesme denir. Hemen hemen tiim vinil monomerleri serbest radikaller tizerinden
polimerlesebilirler. Buna karsilik iyonik polimerlesme oldukga segimli olup alfoksi, fenil,
vinil gibi elektron verici gruplar tagtyan monomerler katyonik mekanizma ile
polimerlestirilebilirken; nitril, karboksil gibi elektron gekici gruplar bulunan monomerler ise

Anyonik mekanizma ile polimerlestirilebilir (Baysal, 1994).
Basamakli polimerlesme ile zincir polimerlesmesi arasindaki farkliliklar sunlardir;

. Basamakl polimerlesmede ortamda bulunan herhangi iki molekiil tiirii (monomer, dimer,
trimer, ...v.s.) reaksiyona girebilirken, zincir polimerlesmesinde monomer birimleri yalmzca

biiyiime basamaginda tek tek zincire katilirlar.

. Basamakli polimerlesmede monomer daha reaksiyonunu baginda tiikenirken, zincir

polimerlesmesinde monomer konsantrasyonu reaksiyon siiresince giderek azalir.
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. Basamakli polimerlesmede reaksiyon siiresince polimer molekiiliiniin agihg siirekli
artarken, zincir polimerlesmesinde makro molekiiller bir anda olusurlar, polimerin molekiil

agirlig1 reaksiyon siiresince genellikle pek az degisir.

. Basamakli polimerlesmede reaksiyonun herhangi bir asamasinda sistemde her tiirlii
molekiiliin bir karigim bulunurken, zincir polimerlesmesinde reaksiyon karnistminda sadece
monomer, biiyiik polimer molekiilleri ve ¢ok az miktarda (6rnegin 101 kadar) biiyiimekte

olan radikal zincirleri bulunur.

2.1.2.2.1 Serbest radikal polimerlesmesi

Serbest radikal zincir polimerlesmesi; zincir tasiyicist ¢iftlesmemis elektron olan zincir
polimerlesmesinin bir tiirtidiir. Zincir tagiyici, kendi aktivitesini bir siire tutarak yiiksek
molekiillii zincirlerin olusmasina neden olur (Cowie, 1973). Serbest radikal polimerlesmesi,
i) polimerlesme sirasinda siirekli radikal iireten baglama reaksiyonlar, ii) monomerin radikal
merkeze katilmas: ile polimer zincirlerinin biiylimesini saglayan biiylime reaksiyonlari, iii)
radikallerin harcanmasina yol agan ve iki radikal merkez arasindaki birlesme (combination)
veya orantisiz sonlanma (disproportionation) ile olusan sonlanma reaksiyonlar1 ve polimer
radikallerinin bilyiimesinin durmasmma neden olan kiiglik molekiillere zincir-transfer

reaksiyonlar1 olmak iizere dért agamada gergeklesir (Odian, 1981).

2.1.2.2.1.1 Baslama reaksiyonu
Monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel yolla aktiflestirilerek radikal haline

doniistiiriiliir. Radikal olusumu 1s1l, fotokimyasal veya iyonizasyon radyasyonu ile
saglanabilir. Radikal olusumunda izlenen en yaygin yol, sisteme digaridan baslatic1 ilave
edilmesidir. Baglatic; 1sitildig1, radyasyona ugradifi veya kimyasal tepkimeye girdigi zaman
zayif baglarimn monomolekiiler homolitik pargalanmasi sonucunda serbest radikaller (primer)
veren bilesiktir. I baglaticiyl, R baglaticidan meydana gelen radikali, o ise R’ radikali sayisim

gOstermek iizere ilk agamada serbest radikaller olusur.

I — oR 2.8)

Olusan radikaller, monomere etki ederek onu monomerik radikal hale getirir. Olusan birincil
(primer) radikallerin, monomerle reaksiyona girerek aktif merkez verecek kadar kisa bir siire

kararh kalmasi1 gerekir. Baglaticilarin pargalanmas: %100 verim ile gergeklesmesine ragmen,
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olusan her bir radikal bir zincirin biiylimesine yol agmaz. Bunun nedeni, olusan radikallerin
bir kisminin ¢dziicliniin etkisi ile bulundugu yerden yeterince ¢abuk diffiize olamayip tekrar
birbirleriyle reaksiyona girmeleridir. Bu olaya kafes etkisi (cage effect) denir (Noyes, 1965).
Baglaticinin etkinligi, f baslatict etkinlik kesri ile gosterilir ve zincir biiyiimesine yol agan
birincil radikallerin kesri olarak tamimlamir. fnin degeri genellikle 0.5-1.0 arasinda
degismektedir. Baglatici olarak Na,0,, BaO, ve H,;0,, benzoil peroksit, tersiyer biitil
hidroperoksit gibi inorganik ve organik peroksitler; 2,2’-azo-bis-izobiitironitril gibi azo
bilesikleri; a, B, vy ve x 1gimlarn gibi ﬁiksek enerjili 1ginlar; demir iyonlar1 (Fe*?) ile alkil ve agil
peroksit, disiilfit, elementer halojenler ve inorganik persiilfat iyonlarmin reaksiyona girerek

elektron transferi ile radikal olusturan redoks baglaticilar 6rnek verilebilir.

R +M— M| 2.9)

Bu radikal diger monomerleri kendine katma yetenegine sahiptir ve bSdylece polimerlesme

reaksiyonu baglamis olur.

2.1.2.2.1.2 Biiyiime reaksiyonu

Ik asamada olusan monomerik radikal (M;*) monomer molekiillerinin kendisine hizla

katilmasi ile biiyiir. Biiylime basamagi ile zincirin biiylimesi,

. k, :

M +M — M (2.10)

. k, .

M, +M — M @2.11)

. ky .

My +M ——= M .12)

veya genel olarak

. k, .

Mn +M — Mn+1 (213)

denklemi ile gosterilebilir. Burada k; ¢ogalma reaksiyonunun hiz sabitini, M, ise n monomer

birimi igeren zincir radikalini g@stermektedir (n=1, 2, 3,...). Bir ¢ok monomerin
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polimerlesmesinde kp’nin degeri 10%-10* litre/mol.sn diizeyinde bulunur. Biiyiiyen zincirin

Omrii ¢ok kisadir. Bin monomer igeren bir zincir 102-10 saniyede olusur (Akar, 1982).

Dainton, Ivin ve Sakada yaptiklar1 ¢aligmada =zincir polimerlesmelerinin ¢ogunda biiyiime
reaksiyonlarmin tersinir olduklari tespit edilmistir (Hamielec vd., 1992).

2.1.2.2.1.3 Sonlanma reaksiyonu

Radikaller bimolekiiler reaksiyonla sonlanirlar. Ciinkii radikal karakterinin giderilmesi,
ortaklanmamig elektronlarmin bagka bir elektronla ortaklanmasiyla saglanir. Bu nedenle
sonlanma olaymna iki aktif merkezin katilmasi gereklidir. Bu sekilde birbiriyle reaksiyona
giren radikaller kovalent bag olugumuyla aktifliklerini kaybederler. Radikallerin sonlanmasi

ya birlesme ile (kombinasyon) ya da orantisiz sonlanma (disproporsiyonasyon) ile olur.
Birlesme ile sonlanma,

R-CHy-CH + R"CHyCH —— R'-CH,-CH-CH-CH,-R" (2.14)
X X X X

ve orantisiz sonlanma,

X X
R-CH,-CH + R"-CH;-CH —— R-CH=( +R"-CH,-C-H (2.15)
X X H H

ile gosterilebilir.

2.1.2.2.1.4 Zincir transferi reaksiyonu

Ozellikle serbest radikal mekanizmas: ile cereyan eden polimerlesmede baglama, biiytime ve
sonlanma reaksiyonlar1 yamnda transfer reaksiyonlari da énemli bir rol oynar. Biiylimekte
olan polimerik radikal, aktifligini monomere (M), baslatictya (I), ¢6ziictiye (S) ve aktifligini

yitirmig bir polimer molekiiliine (M) aktarabilir. Zincir transfer reaksiyonlari,

. k . .

M, +S —5» g +M, Coziciiye transfer (2.16)
- Koy |

M,+I —=>- R +M, Baslaticiya transfer (2.17)

. k _ .
M, +M—8 M+ M, Monomere transfer (2.18)
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. k . .
M ,+Mz—2> M,, +M, Polimere transfer (2.19)

reaksiyonlar1 ile gosterilebilir.

Eger ¢6ziicii molekiilinden olugan yeni radikal, monomer ile etkileserek polimerlesmeyi
siirdiiriicii yeni aktif merkez olusturmazsa bu gibi durumlarda ¢oziicti molekiilleri ile radikal
harcanir. Buna, ¢dziicli inhibitér etki (polimerlesmeyi Onleyici etki) yapiyor denir. Cozilicii
etkisi ile devamli olarak ortamdan aktif merkezler yok edilir. Aktif merkez
konsantrasyonunun azalmasit polimerlesme hizini belirgin bir bigimde diislirlir. Ciinkii
polimerlesme hizi aktif merkez konsantrasyonu ile orantilidir. Transfer reaksiyonu ise,
monomer katma yatkinliginda bir aktif merkezin yok olmasi ile yerine monomer katma
yatkinhii olan yeni bir aktif merkezin olugmasidir. Ancak bu durumda polimerlesme hizi
transfer reaksiyonundan etkilenmez. Transfer reaksiyonlarinin olusu polimerlesme hizim
etkilemedigi halde olugan polimerin ortalama molekil agirhigim etkiler. Eger reaksiyon
ortaminda belirgin bir hizda transfer reaksiyonu cereyan ediyorsa meydana gelen polimerin

ortalama molekiil agirlif kiigtik olur.

2.1.2.2.1.5 Polimerlesme sirasinda meydana gelen dallanma reaksiyonlari
Polimerik radikalin monomer katmasi i¢in aktiflifin zincir ucunda olmasi gerekmez.
Radikalik 6zellik, zincirin her hangi bir yerinde de olabilir. Bu durum dallanmaya ve karsit

baglara neden olur. Omegin “n” merli bir polimerik radikalin M, , polimer molekiilii ile

transferinden polimer molekiiliiniin ana zinciri lizerinde radikal olusur. Zincir {izerinde
meydana gelen yeni aktif merkez monomer katmaya devam ederse, dallanmis bir polimerik
radikal olusur. Boyle bir radikal bagka bir aktif merkezle yani radikalle polimerik sonlanmaya
katiirsa yapisinda dallanmig bir polimer molekiili meydana gelir. Aktiflifin polimer
molekiiliine transferi ile meydana gelen bagka bir yapisal degigiklikte, karsit bagh polimer
meydana gelmesidir. Dien polimerleri yapilarinda ¢ift bag bulundurduklarindan vinil
polimerlerine oranla daha kolaylikla karsit baglar olustururlar.

2.1.2.2.2 iyonik polimerlesme

Katilma polimerlesmesinin ikinci bir tiirii de iyonik polimerlesmedir. fyonik polimerlesmede
biiylimekte olan zincirin monomer katan ucu serbest radikal seklinde olmayip iyonik
karakterdedir. Bu iyonik u¢ katyonik karakterde ise “katyonik polimerlesme”, anyonik
karakterde ise “anyonik polimerlesme” olarak adlandirilmaktadir.
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Polimerlesmede kullanilan ¢oziiciilerin  dielektrik sabitleri ¢ogu kez dustiktlir (2-10
araliginda). Bu sekilde bir ¢oziictide ¢6ziinmiis bulunan iyonik maddeler, konsantrasyonlari
10" mol.litre*den kiigiik oldugu zaman, daha gok iyon ciftleri halinde bulunur. Bu iyon
ciftleri ile dengede bulunan ve serbestge hareket edebilen pek az iyon vardir. Bu serbest
iyonlar nedeniyle ¢ozelti hafif iletken olur. Eger ¢6ziicliniin dielektrik sabiti biiyiik ise, suda
oldugu gibi, bu durumda g¢dzelti i¢inde daha ¢ok serbest iyon bulunur. Gerek iyonlar gerekse
iyon ciftleri ¢ozelti iginde solvatize olmuglardir. Yani ¢6ziicti molekiilleri iyonlarin birine
veya iyon ¢iftine baglanmig ve sarilmiglardir. Béylece ¢oziicii ve iyon ¢ifti beraberce hareket
eder ve tek bir tanecik gibi reaksiyonlara katilir. Polimerlesmede solvatasyonun etkisi
onemlidir. Bu nedenle iyonik polimerlegsmenin ilerleyisinde ve polimerlesmenin hizinda,
¢oziicii cinsinin 6nemli bir etkisi vardir. Solvatasyondan bagka ¢6ziictiniin dielektrik sabiti de

reaksiyonu etkiler.

2.1.2.2.2.1 Anyonik polimerlesme

Polimerik zincir tagiyici iyon anyon ise bu tlir polimerlesmeye anyonik polimerlesme
denilmektedir. Anyonik polimerlesmenin baglama basamag: iki sekilde olabilir. Bunlardan
biri negatif iyon veya grubun monomer molekiiliine katilmasidir. Bu olaya “grup katilmas1”
denilmektedir. Bu sekilde davranan baglaticilar alkali metal amitleri, alkil lityum bilesikleri,
Grignard bilegsikleri gibi bilesiklerdir. Baglama basamaginin ikinci sekli ise bir elektronun,
radikal iyonu vermek igin monomere transferidir. Bu gekilde davranan baglaticilar ise alkali

metaller, alkalimetal-aromatik hidrokarbon bilesikleridir. Anyonik polimerlesmenin biiylime

basamagy;

wnne M+ M > My (2.20)
wWnrMPAT M —— e My AT 2:21)
AWM XS M —— M, xS (2.22)
e MATYS + M —— v M, AT LYS (2.23)

ile gosterilebilir. Burada, M monomer molekiiliinti, ~~ M  negatif yiiklii yinelenen birim ile

sonlanan polimer zinciri, S solvatasyon yapan tanecik, x ve y ise solvatasyona katilan tanecik
sayisi, ~Mv M A" negatif yiikli polimerik iyonun pozitif yiiklii karsit iyonu A" ile assosiye
olmug gekli, ~vv MA". xS ise bir nceki tanecigin “x” tane ¢dziicli molekiilii ile solvatize

olmus seklini gosterir.
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Bu polimerlesme yontemiyle homopolimer ve kopolimer elde edilebilir. Yontem o6zellikle

ticari olarak blok kopolimer iiretiminde yaygn bigimde kullanilmaktadir (Folkes, 1985).

2.1.2.2,2.2 Katyonik polimerlesme

Anyonik polimerlesmede oldugu gibi katyonik polimerlesmede de aktif u¢ ortama bagh
olarak, ¢6ziicii ile solvatize olmus iyon g¢iftleri, ¢oziicii ile kismen ayrilmig iyon ¢iftleri, ve
serbest iyonlar halinde bulunur. Elektron verici siibstitiientleri bulunan monomerleri katyonik

yolla polimerlestiren baglaticilar {i¢ grupta toplanabilmektedir. Bunlar,
. Anyonu agir1 niikleofilik olmayan kuvvetli asitler (H,SO4, H3PO4, HC104, Cl3COOH gibi),

. M, metal iyonunu gostermek iizere MX, gibi Lewis asitleri (BF3;, AlCl3, SnCls, SnBry,
SbCls, BiCls), metal bilegikleri ve bunlarin beraberinde yer alan kokatalizérleri,

. Diger katyon olusturucular, (t-BuClOy4, (C¢Hs);CCl), iyonlastirici 1gmlar v.b.

Kuvvetli asitlerde proton, ¢ifte bagin = elektronlar: ile tersinir bir koordinasyona ugrar.
Olusan 7t kompleksi molekiil igi diizenlemeye girerek karbonyum iyonunu olusturur. Lewis
asitleri baglaticilar1 kullanildiginda az miktarda su, protonlu asitler veya alkil halojentirler
kullanilarak (kokatalizér) reaksiyon baslatilmis olur. Meydana gelen katalizdr-kokatalizér
kompleksinin proton verme egilimi ne kadar fazla ise reaksiyonun baglamasi da o denli hizl
olur. Polimerlesme mekanizmas: ve biiylime basamagi hiz sabiti, monomerin yapisi
(rezonanas, sterik, polar etki), karg1 iyonun cinsi (polarlik ve hidrojen bag1 yapma yetenegi
gibi), ¢6ziicii tiirli (polarlik ve hidrojen bagi yapma yetenekleri gibi), sicaklik gibi dort

etmenden etkilenir.

Biiylime reaksiyonu, baglama basamaginda olusan aktif merkeze monomer katilmasiyla
ilerler. Burada dikkat c¢eken bir nokta, anyonik polimerlesmede goriilmeyen transfer
reaksiyonlarimin katyonik polimerlesmede 6nem tagimasidir. Transfer reaksiyonu radikal

polimerlesmesinde oldugu gibi; monomere, kars1 iyona, polimere ve ¢dziiciiye olabilir.

Sonlanma reaksiyonu; karsit iyonun yeterince niikleofilik olmasiyla monomolekiiler,

monomere transfer ve ¢oziiciliye transfer ile meydana gelebilir.

2.1.2.2.2.3 Koordinasyon polimerlesmesi (Ziegler-Natta)
Koordinasyon polimerlesmesi esas olarak iyonik mekanizma {izerinden cereyan eder. Bu tiir

polimerlesmede monomer ile kataliz6r 6nce bir kompleks olusturmaktadir. Koordinasyon
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katalizérleri elektron noksanhigi olan komplekslerdir. Bunlarin yapisinda kompleks yapma ve
monomer koordine etme egiliminde olan bir metal bulunmaktadir. Bu metal bazen biiylimekte
olan zincirin ucundaki son monomerin doymamig grubu ile de koordine olur. Koordinasyon
polimerlesmesinde kullanlan metaller periyodik cetvelin I., II. ve III. grubunda bulunan hafif
metallerdir (Li, Be, Mg, Al gibi). Bunlarin yaninda gegis metallerinden Ti, V, Cr, Mo, Rh, Ru,
Co ve Ni gibi metallerin en yiiksek yiikseltgenme basamagindan daha diisiik yiikseltgenme
basamagindaki halleri kompleks yapiya katilir.

Ziegler tarafindan elde edilen ilk Kkatalizor gecis metallerinin yliksek oksidasyon
basamagindaki bir bilesigi, 6rmegin TiCly ile alkil aliiminyum bilesifi (R3Al) arasindaki
reaksiyondan elde edilen ve hidrokarbon g¢oziiciilerde ¢ziinen bir komplekstir. Once bu iki

bilesik arasinda yer degistirme reaksiyonu ile bir alkilleme olur.

Burada gecis metalinin alkil bilesigi meydana gelir. Yiiksek degerli bu tiir metal-alkil
bilesiginin dayaniklilig1 az oldugundan RTiCls bilesigi dealkilasyona ugrar. Ornegin alkilin
etil olmas1 halinde;

2 C,H,TiCl; — > 2 TiCl; + C,H, + C,Hg (2.25)

reaksiyonu cereyan eder. Bdylece gegis metali daha diisiik yiikseltgenme basamagma gelir.
Bu bilesik organo metalik bilesik R,AICI ile tekrar reaksiyona girer ve iki klor kopriisii ile
dteki metale baglanarak iki metalli (Ti — Al) elektron noksanlig1 olan bir kompleks verir. Iste
polimerlesmede etkili olan tiir bu komplekstir. Olefinin ge¢is metal iyonuna koordinasyonu
stereospesifik biiyiimeyi saglar ancak izotaktik yapida polimer olusturmak igin yalmz
monomerin koordinasyonu bunu tek bagina saglayamaz. Monomer molekiilii, katalizor ile
polimer arasina yaklagtikga yapiya diizenli bir bigimde katilacak sekilde yonlenmesi gerekir,
yani monomer molekiilii, kataliz6r kompleksi ile biiyiimekte olan zincir arasma girerken
monomerin konfigiirasyonu kontrol altina alinir. Polimerlesme olayr tamamlaninca alkil, son

grup halinde polimer zincirinde kalir.

Etilenin diisiik basing altindaki polimerlesmesi igin ilk kez Ziegler tarafindan bdéyle bir
kataliz6r uygulanmustir. Bu tip Kkatalizérlerin uygun segilmesi ile polimerin izotaktik,
sindiyotaktik veya ataktik yapida olmalar1 saglanabilmektedir. Natta ve arkadaglar
sindiyotaktik polipropilen elde etmek i¢in homojen bir katalizér kullamrken a-olefinlerin
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izotaktik polimerlerini elde etmek igin heterojen bir katalizér sistemi kullanmiglardir. Ziegler
ve Natta, propilen polimerlesmesinde gesitli katalizérler kullanarak farklh stereospesifik
polimerler elde etmiglerdir. Koordinasyon polimerlesmesinin mekanizmasi kesin
bilinmemekle beraber Beisenberger ve Sebastian tarafindan olasi mekanizma Onerilmigtir

(Hamielec vd., 1992).

2.1.2.3 Kopolimer esitligi ve kopolimer bilesimi

Polimerlesme ortaminda birden fazla monomer bulundugu zaman homopolimer yanmda
kopolimer de meydana gelir. Reaksiyon ortamina serbest radikal olusturan baglatici
katildiginda her monomer kendine 6zgii ilk polimerik radikali meydana getirir. Meydana

gelen radikaller ya kendi monomerleri ile ya da 6teki monomer ile reaksiyona girerler.

Reaksiyon ortammda A ve B gibi iki monomer kangimi oldugunda ortama katilan
baslaticiddan olusan R® radikali A ve B monomeri ile etkilegserek A;* ve B,* radikallerini

meydana getirir.

I— > 2R (2.26)
R+A —> A" (2.27)
R+B—» B, (2.28)

Bu iki radikal tiirti agsagidaki reaksiyonlarla polimerlesmeye girer.

Af+tA—» A (2.29)
A" +B—— AB (2.30)
By +B—— B} 231)
B|+A— BjA] (2.32)

Bu sekilde meydana gelen yeni radikaller, aym sekilde yukaridaki dort yoldan biri ile yeniden
reaksiyona girerek yeni radikaller meydana getirir. Bu yeni radikaller de aymi sekilde

reaksiyonlarina devam ederler. Bundan sonra,
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v ABAAABA®
~anan.BBABBAA®

yapisinda iki radikal zinciri olustugunda da bunlarin yapisinin farkli olmasma kargin radikalik
uglarmm belli bir monomere kars1 reaksiyon etkinligi aymidir. Ciinkii her iki aktif ug yapisal
bakimdan farkli degildir. A* ve B’ ile aktif ugta A ve B monomeri tagiyan polimerik radikaller

gOsterilmek iizere, bu radikallerin her iki monomer ile verdikleri reaksiyonlar,

A rA_KIL, A (2.33)
A+p_ X2 g (2.34)
B'+B 2, p (2.35)
B A2 4 (2.36)

(2.33) reaksiyonu hiz sabitinin (2.34) reaksiyonu hiz sabitine orami A® radikalinin; (2.35)
reaksiyonu hiz sabitinin (2.36) reaksiyonu hiz sabitine oram1 da B® radikalinin etkinlik
(reaktivite) oramidir (Flory, 1975). Buna gére, r; ve 1, etkinlik oranlarim gostermek iizere,

n= k11/k12 A\~ (2.37)

r =ka/ky (2.38)

olur. Eger r;>1 ise bu ki1>k;; anlamina geleceginden, A monomerinden meydana gelen A°
kendi monomerini B monomerinden daha biiyiik bir hizla katar. r;<1 halinde ise k;1<ki»
olacagindan A° radikali, B monomerini, A monomerine gére daha biiyiik bir hizla katar. Aym
sekilde r,>1 ise B® radikali B monomerini A ’y1 katti1 hizdan daha biiyiik bir hizla katar.

A ve B gibi iki ayr1 monomer bulunduran bir ortamda meydana gelen kopolimerin bilesimini
belirlemek igin, polimerin molekiil agirligimin yeter derecede yiiksek olmasi durumunda
reaksiyonun baglama basamaginda harcanan monomer sayisi, biiyiime basamaginda harcanan

monomer sayisi yaninda ihmal edilir. (2.33), (2.34), (2.35) ve (2.36) reaksiyonlarinda A ve B

monomerlerinin harcanma hiz1 i¢in,

_AAL — i), [A"]s [A] + Koy [B]s [A]
at 2.39)
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- dB] - ko, [B]s [B] + kg5 [A']g [B]
dt (2.40)

esitlikleri yazilir. Bu iki egitlik taraf tarafa oranlanacak olursa (2.41) esitligi elde edilir.

d[A] _ ki [Als [A] +ky [Bs [A]
diB]  ky [Bls [B]+k;5 [Als [B] (2.41)

Bu bagmtida [A]/[B] orani parantez digina alinir ve her terim [B°]s ile béliiniirse (2.42) esitligi
elde edilir.

dia]l _ [Al  ky[ATs/[Blstky
dB]  [B] ki3 [A]s/ [Bls +kpp (2.42)

(2.42) esitligindeki radikal konsantrasyonlari orammi bulmak igin bir tiir monomerin
polimerlesmesinde oldugu gibi burada da her iki cins radikal (A® ve B®) 6yle bir
konsantrasyona ulagirlar ki bu anda radikallerin harcanma hizi, meydana gelme hizina esit

olur, yani iki radikal konsantrasyonu stasyoner (S) (kararl hale) ulagir. Stasyoner kogul i¢in,

()
& /s (2.43)
()

® /s (2.44)
esitlikler1 yazilabilir.

A’ radikallerinin stasyoner durumu igin; A* radikalleri, B ° tipindeki radikallerin A monomeri
ile etkilegmesinden kargit biiyiime (2.36) reaksiyonuna gére meydana gelir ve B monomeri ile
etkileserek yine karsit biiytime (2.34) reaksiyonuna gére harcanirlar. Bunun diginda normal
sonlanma ile A*+A°® ya da A®* +B° etkilegmesi ile de harcanirlar ancak (2.34) reaksiyonu ile
harcanma hizlan yaninda bu tiir sonlanma ile harcanma hizlar1 ihmal edilebilecek diizeydedir.

Buna gore stasyoner hallerde,

d[A’ . .
<ET]> ~ Ky [B]s [A] - iy [A]s [B] =0
S (2.45)
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ve aym diigiince ile B® radikalleri i¢in uygulandiginda,
d[B’ . .
<%> = ki3 [A'ls [B] - ko [Bls [A] =0
S (2.46)

elde edilir. Bu esitliklerden, stasyoner hale ulagildiktan sonra herhangi bir andaki radikal

konsantrasyonlari orani igin,

[ATs _ koi[A]
[Bls ko [B] (2.47)

esitligi elde edilir. Son olarak (2.47) esitligi (2.42) esitliginde yerine konur ve her iki terim k;

ile boliiniirse kopolimerin bilesimini veren

dal _ [Al _n[A]/[B]+1
diB]  [B] [A]/[B]+r, (2.48)

pot 44

“kopolimer esitligi” esitligi elde edilir.

2.1.2.3.1 Reaktivite oramimin r; = r; = 0 oldugu kopolimerlesme
Bu durum her iki monomerin tek basma polimerlesmeyip, ancak kopolimer yaptig1 hal igin
s6z konusudur. Ciinkii r; = r; = 0 olmas1 kj; = kp =0 demektir. Bu durumda kopolimer

esitliginden, kopolimerdeki monomerlerin oram igin,

_dal
dB] (2.49)

elde edilir. Buna gére kopolimer iginde her iki monomer esit mol sayilarinda bulunacaktir. A
monomeri A® tipindeki radikallerle, B monomeri de B® tipindeki radikallerle reaksiyon

vermediginden

tiiriinden bir kopolimer meydana gelecektir.

2.1.2.3.2 Reaktivite orammmmn r, =0, r; 0 oldugu kopolimerlesme

Bu durumda B monomeri B°® tiirtindeki radikallerle reaksiyona giremez, ancak A® tiiriindeki
radikallerle reaksiyona girerek B° tiiriinde radikal olugturur. Bu B°® radikali de A monomeri ile
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reaksiyona girerek A° tiiriinde radikal olugturur. Kopolimer esitliginde r, = 0 almdiginda
meydana gelen kopolimerin bilegimi,

AL

dB] [B] (2.50)
esitligi ile belirlenmis olur.

A ve B monomerlerinin baglangi¢ konsantrasyonlar1 hangi oranlarda almirsa almsm A
monomeri B monomerinden daha bilyiik bir hizla harcanir. [A]y = [B]o alindiginda reaksiyon

baginda olusan kopolimer bilesimi,

d[B] (2.51)
olur. Eger r; oldukga biiyiik ise olusan kopolimer,
...AAAABAAAAAAABAAA....

bigiminde aralarinda B monomeri serpistirilmis uzun A dizilerinden olusur.

2.1.2.3.3 Reaktivite oraninin ry . r =1 oldugu kopolimerlesme

Bu durumda,
k11 /k12 = k21 /kzz (2.52)

olur. Bu hale “ideal kopolimerlesme” adi verilir. Meydana gelen bu kopolimerin bilesimini
bulmak i¢in kopolimer egitliginin sag tarafimin pay ve paydasi 1; ile carpilir ve elde edilen

esitlikte r; . r; yerine 1 yazilirsa,

dial _ LY
dBl B (2.53)

esitligi elde edilir. Elde edilen kopolimer
...ABBBAABBAB....

bi¢iminde rasgele olur. r; = 2 olursa ve her iki monomerden esit mol sayilarinda alinarak
reaksiyona baglanirsa, reaksiyonun hemen baginda meydana gelen kopolimerde A monomeri

B nin iki kat1 olur.



22

2.1.2.3.4 Reaktivite oraninin r; . r; <1 oldugu kopolimerlesme
Burada hem 1; hem de 1, gok kiigiik ise bu da A monomerinin A® tiiriindeki radikale ve B

monomerinin de B® tiiriindeki radikale katilamayacagim gésterir. Bu durumda,

yapisinda bir kopolimer meydana gelir.

2.1.2.3.5 Stiren ve butadien kopolimerlesmesinde kopolimerin bilesimi

Stiren [A] ile butadienin [B] esit mol sayilarinda karngtirildig: bir kopolimerlesme olayinda 60
°C deki reaktivite oranlar1 r; = 0,78 ve r; = 1,39, (r; . r, = 1,08)’ dir. Buna gére kopolimerin
yapisina giren monomerlerin orami, (2.48) kopolimer esitliginden hesaplandiginda 0,745
bulunur. Bu sonug, kopolimerin yapisina daha ¢ok butadienin girdigini gostermektedir. Bu
nedenle reaksiyon ilerledikge ortam stirence zenginlesecek demektir. Kopolimerin
olugmasindan dt kadar kisa bir siire sonra meydana gelecek yeni kopolimerin bilesimi, bir
oncekinden hafifce farkli olur. Ciinkii reaksiyon ortaminda stiren ile butadienin
konsantrasyonu degismistir ve kopolimer esitliginde yer alan [stiren] / [Butadien] oram 1’den
farkli olmustur. Baglangigta bu oran 1 olarak almmigtir. Bu sonuca gore, meydana gelen
kopolimerin bilegimi reaksiyon ortamindaki monomerlerin konsantrasyonlar: ile ayn1 olmayip
ondan farkh bir degerde olmaktadir. Keza bu kosullarda iiretilen kopolimerin bilesiminde %

34 oraninda stiren vardir.

2.1.2.4 Polimerlesme reaksiyonlarinin cereyan ettigi ortamlar

Polimerlesme reaksiyonlarinin cereyan ettigi ortamin homojen ya da heterojen olusuna gore
reaksiyonun yiiriiyiisiinde bazi farkliliklar olabilmektedir. Bu nedenle polimerlesme ortaminin
homojen ya da heterojen olmasi halinde bunun gibi sistemlerde polimerlesme reaksiyonlarinin

smiflandirilmasi gerekmektedir.

2.1.2.4.1 Homojen sistemlerde polimerlesme

2.1.2.4.1.1 Kiitle (bulk) polimerlesmesi

Bu polimerlesme tipi, polimerin monomerinde ¢ozlinmesi halidir. Kondenzasyon
reaksiyonlarinda oldukga kolay ilerleyen kiitle polimerlesmesi vinil monomerlerinde biiyiik
giicliikler gosterir. Reaksiyon ortaminin viskozitesi gok yiiksek degilse kendiliginden karigsma,

1s1 transferi ve gaz ¢ikigi gibi olaylar kolayca gergeklesir. Vinil monomerlerinde reaksiyon
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oldukea ekzotermik oldugundan kiitle polimerlesmesi de gii¢ gergeklesir. Reaksiyonun daha
ilk anlarinda bile viskozitede biiyiik artmalar oldugundan 1s1 trasferi giiglesir, bunun
sonucunda reaksiyon hizi artar ve ani patlamalar olur. Bu nedenle kiitle polimerlesmesi
teknikte az uygulanmaktadir. Polistiren son yillarda siirekli kiitle polimerlesmesi ile
iiretilmeye baglanmig olmakla birlikte meydana gelen polimerin viskozitesini azaltmak,
karistirmay1 kolaylagtirmak ve agiga gikan 1s1y1 kontrol etmek amaciyla reaksiyon ortaminda
~ %15-30 oraninda etilbenzen gibi bir ¢oéziicii kullamilmaktadir. Polimerlesme sonunda
reaksiyona girmemis monomer ve ¢oziicli diiglik basingta buharlagtinilir ve polimer

ekstruderden gegirilerek graniil hale getirilmektedir (Svec, 1990).

2.1.2.4.1.2 Cozelti polimerlesmesi

Cozelti polimerlesmesinin kontrolii kolay oldugu gibi ¢oziiclintin hareketi nedeniyle 1s1
transferi de kolay olur. Boylece polimerlesme 1sis1 ortamdan uzaklastinlarak sicaklik
ylikselmesi énlenmis olur. Fakat kullanilan ¢éziicii polimerik radikal ile transfer reaksiyonuna
giriyorsa transfer reaksiyonu ortalama molekiil agirhgina etki edeceginden bir problem ortaya
¢ikmaktadir. Bu nedenle ¢ozelti polimerlesmelerinde ¢6ziicii segilitken transfer sabitinin
kii¢iik degerde olmasina dikkat edilir.

Cozeltide elde edilen polimer iginden biitiin ¢oziicliyli tamamen uzaklastirmak gii¢ bir islem
oldugundan ¢ozelti polimerlesmesi, genelde elde edilen polimer bir ¢oziiciide ¢oziilerek
kullamilacaksa uygulanmaktadir. Omegin, polivinil alkole doniitiiriilmek istenen polivinil
asetat bu yolla elde edilir. Aymi sekilde bazi akrilik esterler cila ve benzeri islerde

kullanilacaklar1 zaman ¢ézelti polimerlesmesi ile elde edilirler.

2.1.2.4.2 Heterojen sistemlerde polimerlesme

2.1.2.4.2.1 Gaz faza polimerlesmesi

Polar siibstitiientli gaz halinde vinil monomerleri 151k etkisi ile gaz fazmdan bulut halinde
polimere doniigiirler. Polimer olusur olugmaz kati halde gaz fazindan aynlr. Olay bu
bakimdan heterojendir. Ciinkii biiylime ve sonlanma olaymm biiylik bir kismu kat1 fazda
gerceklesir. Monomer molekiilleri gaz fazindan bilylimekte olan polimerik tanecikler igine
diflizlenerek reaksiyonu siirdiiriir. Buhar fazi polimerlesmesini teknikte uygulamasi azdir.
Yiiksek basing altinda etilenin polimerlesmesi buhar fazi polimerlesmesi gibi goriinmesine

kargin polimerlesme olay1 aslinda buhar fazi ile sismis sivi polimerde olusmaktadar.
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2.1.2.4.2.2 Polimerin monomerinde ¢oziinmedigi polimerlesme

Reaksiyonda olusan polimer monomerinde ¢dztinmiiyorsa ikinci bir faz halinde ayrilir.
Poliakrilonitril, polivinil kloriir, poliviniliden kloriir, poliklor-triflor etilen kendi
monomerlerinde ¢dziinmezler. Reaksiyon ortamma ¢dziicii katmadan bu monomerlerin

polimerlestirilmeleri heterojen polimerlesmesine tipik 6rnektir.

2.1.2.4.2.3 Siispansiyon polimerlesmesi

Siispansiyon polimerlegmesi sulu bir sistem i¢inde cereyan eden polimerlesmedir. Burada
monomer, dagilan siv1 fazi, olugan polimer ise dagilan kati fazi olusturur. Baglatici, monomer
icinde ¢6ziinmiiy durumdadir. Bu nedenle polimerlesme Kkinetigi, saf monomerin
polimerlesme kinetiginin aymdir. Monomer suda kiiglik damlaciklar halinde dagilmgtir.
Damlalarin ¢ap1 ise 0,1 — 0,05 mm arasinda olup bu sekilde monomerin dagilmis halde
tutulmasi, devamli karistirma ve stabilizorlerle (siispansiyon yapici maddeler) saglanir.
Polimerlesme ilerledik¢e lateks damlalarin viskozitesi artar. Kiigiik damlalarin reaksiyon
ortamindan biiyiik damlalar olugturarak ayrilmasim stabiliz6r maddeler ve karistirma &nler.
Stabilizér olarak pektin, jelatin, metil seliiloz, polivinil alkol, ve poliakrilatlar gibi suda
¢oziiniir tipte ya da trikalsiyum fosfat, trisodyum fosfat, kalsiyum kloriir ve baryum siilfat gibi
suda ¢ok az ¢6ziinen maddeler kullanilir. Bu maddeler polimer yiizeyini sararak damlalarmn
birbirine yapigarak kiimelesmesine engel olurlar. Bunlarin disinda sodyum pirofosfat ve
sodyum-2-etil hegzil siilfat gibi suyun yiizey gerilimini diisiirlicti yiizey aktif maddeler de
katilir.

Siispansiyon polimerlesmesinde saf monomerin polimerlesmesinde goriilen sicaklik
yiikselmesi gozlenmez. Ciinkii kullamilan su reaksiyon 1sistn1 uzaklastinr, bdylece monomer
damlaciklarinda olusan polimerlesme ile agifa ¢ikan 1s1 suya aktarilarak reaksiyon ortamindan
almmug olur. Polistiren, polimetil metakrilat, polivinil klortir, poliakrilonitril ve poliviniliden

Kkloriir bu yéntemle tiretilirler.

2.1.2.4.2.4 Emiilsiyon polimerlesmesi ve Stiren — Butadien drnegi

Emiilsiyon polimerlesmesi, su iginde emiilsiyon yapict bir madde yardmm ile ¢ok kiigiik
taneciklere ayrilmig monomerlerin polimerlestirilmesidir. Emiilsiyon polimerlesmesinde su
icinde emiilsiyon yapici yardimu ile asili halde tutulan polimer damlaciklarimi igeren

emiilsiyon ortamina “lateks” ad1 verilir. Lateks beyaz siit gériintimiindedir.

Emiilsiyon polimerlesmesinin diger polimerlesme tekniklerine gére bazi {istlin taraflan vardir.
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. Polimerlesmenin baglamasi, ilerlemesi, zincir transferi ve sonlanma reaksiyonlarmnimn

kontrolii kolaydir.
. Diisiik sicakliklarda (0 — 80 °C) ¢aligilabilir.
. Yiiksek polimerlesme derecesi ve yiiksek polimerlesme hiz1 saglanabilir.

. Ortam su oldugundan pahali olan organik ¢éziiciiler kullanma ve bunlart geri kazanma

islemine gerek olmaz.

Emiilsiyon polimerlesmesini siispansiyon polimerlesmesinden ayiran baglica farklar; burada
baglaticmin sulu fazda bulunmasi ve meydana gelen polimer taneciklerinin slispansiyon
polimerlesmesinde meydana gelen polimer taneciklerinden en az on kez daha kiigiik
olmasidir. Stiren — butadien sentetik kauguunun emiilsiyon polimerlesmesi ile ilk elde
edilmesinde kullamlan reaksiyon karigimi; agirlik olarak biitadien 75, stiren 25, su 180, sabun
5, lorilmerkaptan 0,50 ve potasyum persiilfat 0,30 ‘tiir. Bu regete genelde emiilsiyon
sistemleri i¢in az ¢ok farkli uygulanabilir. Bir emiilsiyon sisteminin ortak ana bilesenleri;
monomer, dagitict ortam (genellikle su), emiilsiyonlagtirict ve suda ¢oziinen tlirde bir
baslaticidir. Emiilsiyonlastirici, yiizey aktif bir madde olup molekiiler yapisinda hidrofil ve
hidrofob gruplar bulundurur. Regete iginde kullanilan merkaptan zincir transfer ajami,
persiilfat ise suda ¢oziinebilen bir baslatici olarak kullamlmaktadir. Kullanilan sabun ise yag

asitleri sabunu olup emiilsiyon polimerlesmesinde gorevi cok Gnemlidir.

Giiniimiizde stiren-butadien emiilsiyon polimerlegsmesinde radikal olusturmak igin paramentan
hidroperoksit kullanilmaktadir. Fakat polimerlesmenin diisiik sicaklikta olmast nedeniyle (7
°C) katalizorii pargalayarak hizla radikallerin meydana gelmesini saglayacak bir aktivator
sisteminden yararlamlir. Katalizériin su fazinda ¢6ziinmesi emiilsiyon polimerlesmesinin tipik
bir 6zellidi olmasina Karsin, stiren-butadien polimerlesmesinde kataliz6r organik yani
monomer fazinda ¢éziiniir ve bu istisna bir durumdur. Buna karsilik aktivatér Fe-EDTA
kompleksi su fazinda ¢oziiniir. Katalizér ve aktivatér monomer-su ara yiizeyinde bir araya

gelirler ve boylece baglatici radikal olugur.

Reaksiyonun baginda sabun molekiilleri miseller halinde bulunur. Monomerin bir kism1
miseller arasina girer. Misellerde sabun molekiilleri polar gruplar ylizeyde ve hidrokarbon
kismu igerde olacak sekilde yer alir. Hidrokarbon gruplar monomer igin bir ¢6ziicti 6devini
gorerek monomeri misel i¢ine gekerler, yani monomer sulu fazdan misellere dogru difiizlenir.
Biiyiik bir kismi ise ¢ap1 1 — 10 um veya daha biiylik damlaciklar halinde miseller disinda

kalir. Miseller disinda kalan monomer damlaciklarinda polimerin meydana gelmedigi
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bilinmektedir. Polimerlesme reaksiyonu sabun miselleri iginde gergeklesmektedir. Bunun
nedeni, sabun misellerinin, meydana gelen serbest radikallerin yerlesmesi igin iyi bir ortam
teskil etmesidir. Polimer meydana geldikge miseller, sulu fazdan daha fazla monomer alarak
biiylirler. % 2 — 3 polimerlesme doniisiimiinden sonra polimer-monomer bulunduran
tanecikler baglangictaki misellere gére daha hizli biiyiimeye baglar ve polimer damlaciklari
icinde polimerlesme hizla ilerler. Polimerlesme ilerledikge polimerlesen taneciklerin ¢ap1 da
artar ve onlan sarmak i¢in daha fazla emiilsiyon yapici gerekli olur. Boylece suda ¢oziinmiis
emiilsiyon yapici molekiilleri lateks tanecigi ylizeyinde toplanir ve bir zaman sonra ortamda
serbest misel kalmaz. Déniisim %10 — 20’ye ulaginca da miseller tamamen tiikenir.
Ortamdaki misellerin tiikkenmesi ile birlikte emiilsiyon yapict konsantrasyonu kritik misel
konsantrasyonunun altina diigmesiyle yiizey gerilimi artar. Polimerlesmenin baglamasi sadece
misel i¢inde miimkiin oldugundan ortamda misel kalmaymca yeni polimer tanecigi de
olusmaz. Ortamdaki monomer damlaciklari, sulu fazdan polimerin olustugu misellere
monomer gondererek polimerlesmeyi besleyen bir depo gorevini goriirler. % 60 — 80
polimerlesme d6niigiimiine kadar polimer damlaciklan yaklagik %50 monomer bulundururlar.
Boylece %80 polimerlesme doniigiimiine kadar polimerlesme hizi degismez. Ciinkii polimer
damlaciklarinda monomer konsantrasyonu sabittir. %60 — 80 polimerlesme doniistimiinden
sonra iz birden diiger, bunun nedeni de ortamdaki monomer damlaciklarmm tiikenmesi
sonucu polimer damlaciklarinda monomer yiizdesinin azalmasidir. $ekil 2.3, 2.4, 2.5, 2.6 ve

2.7°de miseller i¢inde polimerlegsmenin mekanizmasinin nasil ilerledigi goriilmektedir.

i » M
Misel > 3 o ﬂ
e,
Misel iginde - (I\;‘
¢Oziinmiis monomer
Monomer damlasini Mr
sarmis emiilsiyon o MMMMMM
apici - MMMMMMMMM
y p f | monomer
Monomer damlasi 1 MMMMMMMMM
M MMMMMMMM
MMM

Sekil 2.3 Polimerlegsme 6ncesi reaksiyon ortam



27

o
@
Misel -~ & 9 ] o M
¥ Al
Misel iginde - ./I\;o
¢6ziinmiis monomer R
Mr MM
MMMMMM
Ara ylizeyden MMMMMMMMM
radikal transferi fR monomer
>R MMMMMMMMM
Monomer damlasi >  MMMMMMMM

Sekil 2.4 Polimerlesmenin baglamasi
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Sekil 2.5 Polimerlesmenin ilerleyisi




Sekil 2.6 Polimer ortaminda monomer damlalarimin tiikenmesi

Sekil 2.7 Polimerlesmenin sona ermesi

2.1.2.4.2.4.1 Emiilsiyonlastiricilar
Hidrofobik bir monomer emiilsiyonlagtirici bulunduran sulu bir ¢dzeltiye katilacak olursa

monomerin su ile karigmasi iki gekilde olur. Bunlar, ¢6ziinme ve emiilsiyonlasma seklindedir.

Cozinme olayl; emiilsiyonlagtirici bulunan ¢6zeltide kendiliginden olan, kararli bir
termodinamik dengenin kurulmasi halidir. Emiilsiyonlasma olayr ise; monomer fazmin
emiilsiyonlagtirict molekiillerin hidrokarbon ucu ile su fazi arasinda ¢ok kii¢iik damlaciklar
halinde dagiimasidir.
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Emiilsiyonlagtiricilarin gérevi;
. Miseller iginde monomeri ¢6zerek biiyiik bir kismim su fazina ¢ekerler,

Miseller disindaki  ¢6ziinmemis monomeri ¢ok kiigik damlaciklar halinde

emiilsiyonlagtirirlar.

. Meydana gelen lateks taneciklerinin polimerlesme sirasinda ve polimerlesmeden sonra
pihtilagarak ayrilmasim &nlerler. Emiilsiyonlagtiricilar, baslama ve biiyiime reaksiyonlarim

engellememeli ve kalite diiiirticii etki yaratmamalidur.
Emiilsiyonlastiricilar hidrofil grubun yapisina gore dért gruba ayrilirlar, bunlar;

. Anyonik emiilsiyonlagtiricilar: Bu tip emiilsiyonlagtiricilarin en 6nemlileri potasyum lorat,
palmitat ve stearat gibi 12 — 18 karbonlu karboksilli asitlerin alkali tuzlanidir. pH, 9 — 11
arahiginda kullamlirlar. Sodyum desil ve dodesil siilfonat ile sodyum desil siilfat, dodesil
siilfat gibi alkil siilfat ve alkilaril siilfonatlar da bu grubun diger emiilsiyonlastirici
maddeleridir. Fakat en gok kullanilanlar sodyum sabunlaridir.

. Katyonik emiilsiyonlagtiricilar: Amin, diamin ve kuvaterner amonyum tuzlari bu
guruptandir. Ornek olarak;

R, T

CiaHps - N-R,
Ry bilesizi verilebilir.

. Amfoterik emiilsiyonlagtiricilar: Hem asidik hem de bazik gruplar bulundururlar. Asidik

ortamda katyonik, bazik ortamda anyonik emiilsiyonlagtiricilar gibi davranirlar. Ornek olarak,

R
Alkil - N+ R"COO" Alkil - N+ R"SO;
bilesikleri verilebilir.

. Iyonik olmayan emiilsiyonlastiricilar: Polialkol esterleri, alkil ve alkil-aril polietilen oksit
kondensatlar1 bu tip emiilsiyonlastiricilardir. Omnegin oleil ve setil alkol gibi uzun zincirli
alkollerin etilen oksitle yaptig1 kondensat RO-[CH,-CH;-O],-H ile yag asitlerinin yine etilen
oksit kondensati RCOO-[CH,-CH,-O],-H ile etilen oksit-propilen oksit blok kopolimeri bu
tir emiilsiyonlagtiricilardir. Bu emiilsiyonlastiricilarda zincirdeki polietilen oksit kismi

hidrofilik yapiyr olusturur. Iyonik yanlar1 olmadigindan pH degisimlerinden etkilenmezler.
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Genellikle anyonik emiilsiyonlagtiricilarla birlikte kullamilirlar. Gorevi bir bakima dagitic
olup post polimerlesme stabilizorii olarak (lateksin polimerlesmesinde) kullanilr.

2.1.2.4.2.4.2 Emiilsiyon polimerlesmesinde kritik misel konsantrasyonu

Emiilsiyonlastirici maddelerin  ¢ozeltileri belli bir konsantrasyonun altinda hi¢ misel
olusturmazlar. Bu konsantrasyona kritik misel konsantrasyonu denilmektedir. Cozeltide
emiilsiyonlastirict  konsantrasyonu, kritik misel konsantrasyonu iistiine g¢ikinca kiiresel
miseller olusur. Bu konsantrasyon degeri altinda misel olusmaz. Sulu ortamda misel olusumu

ve buna bagl yiizey enerjisinin degisimi Sekil 2.8 ‘de goériilmektedir.
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Sekil 2.8 Sulu ortamda misel olusumu ve ylizey enetjisi degisimi

Sekilde goriildiigii gibi emiilsiyon yapici medde sulu fazda ¢éziindiikce A — B boyunca
ortamuin yiizey enerjisi azalir. Bagka bir degisle yiizey gerilimi diiser. Kritik misel
konsantrasyonuna ulagildifi zaman ortamin serbest ylizey enerjisinde de ani bir degisiklik

olur. Daha sonra konsantrasyon artigi ile C — D boyunca higbir degisiklik olmaz.

2.1.2.4.2.4.3 Emiilsiyon polimerlesmelerinde reaksiyonun durdurulmasi ve durdurucu
kimyasallar

Serbest radikal emiilsiyon polimerlesmelerinde meydana gelen polimerin 6zellikleri monomer
déniisiimiine baglidir. Polimer 6zelliklerinin en iyi oldugu bu déniistim ise genellikle %55 —
75 arahgindadir. Ornegin stiren butadien kaugugu “soguk’ reaksiyon ortaminda iiretildiginde
polimerlesme genellikle yaklagik %60 — 65 doniisiimde durdurulur. Polimerlesmenin
durdurulma etkinligi, uygun fiziksel karakteristiklere ve molekiil agirlig1 dagilimina sahip bir
polimerin iiretilmesinde énemli bir husustur. Bununla beraber sentetik kaugugun tiretiminde
polimerlesmenin uygun bir zamanda durdurulmasi da oldukga kritik bir Sneme sahiptir.
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Béliim 2.1.2.2.1.1 - 2.1.2.2.1.3’de verildigi gibi serbest radikal polimerlesmesi de bir kataliz6r
yardimiyla alkil radikalinin olugmasi ile baglama, biiylimekte olan alkil radikaline monomer
katilarak polimer zincirinin biiyiimesi ile biiyiime ve biiyiimekte olan alkil radikalinin diger
bir radikalle veya diger bir madde ile reaksiyona girerek monomer ile reaksiyonun ilerleyisini
durduran sonlanma mekanizmalar ile gergeklesmektedir. Reaksiyonun; baslatict aktifliginin
yok edilmesi, biiylime reaksiyonunun engellenmesi veya biiyiimekte olan alkil radikalinin
sonlandirilmasi ile durdurulabildigi bilinmektedir. Durdurucular genellikle bu {i¢ mekanizma

iizerinde etkili olacak gekilde segilirler

Durdurucu kimyasallar kullamlacagi zaman, bunlarin serbest radikal polimerlesmesini

durdurma etkinligi gibi esas fonksiyonlar1 yaninda ti¢ konu ilgi alammmmza girmektedir.

Birinci konu; &Snerilen reaksiyon durdurucusu, reaksiyonu durdurmali fakat diger taraftan
polimerlegsme tamamlanip reaksiyona girmeyen stiren ve butadien monomerlerinin buharla
styrrmayla uzaklagtirilmasindan sonra reaksiyon karisimindan kolayca uzaklagmamalidir.
Serbest radikal reaksiyonu belli bir doniistimden sonra durduruldugunda reaksiyon ortaminda
6nemli miktarda kalan reaksiyona girmemis monomer buharla siyirma yOntemiyle
uzaklastirilir, geri kazamilir ve tekrar kullanilmak fizere reaksiyona sokulur. Eger durdurucu
kimyasal g¢ok ugucu ise reaksiyon karigimmin bubarla siyirma iglemi sirasinda reaksiyona
girmemis monomerle birlikte buharlasir ve bunun ¢ok az bir kismm polimer biinyesinde kalur.
Bu ise polimerlesmenin devam etmesine neden olur. Durdurucunun kolay buharlagan bir
kimyasal olmasi durumunda reaksiyona girmemis monomerin geri kazamlmas ile birlikte
aymt zamanda durdurucunun da buharlagmasi geri kazamlmis monomer iginde durdurucu
bulunmasma neden olur. Bu ise geri kazanilmig monomerle gergeklestirilecek polimerlesme
reaksiyonunu engeller ve reaksiyonu baglatmak i¢in fazladan baslatic1 kullanimina neden olur.
Diger taraftan eger durdurucu kimyasal hi¢ ugucu degilse ve monomerle birlikte
buharlagmiyorsa geri kazamim ekipmanlarida biiyiik oranda patlamis musir (popcorn) polimer
olarak adlandirilan polimer meydana gelebilir. Meydana gelen bu polimer, monomer geri
kazanim ekipmanlarinin yiizeyine yapismis halde kalmakta ve bu nedenle siklikla
ekipmanlarin agilip temizlenmesini zorunlulugu dogmaktadir. Bu ise istenmeyen bir

durumdur.

Ikinci konu; durdurucu kimyasalin korozyona neden olup olmadigidir. Polimerlegsme
ekipmanlarinda olas1 bir korozyon kirliligi iirlintin kirlenmesine neden olabilir. Sodyum
polisiilfid gibi kiikiirt igeren bilesikler ¢ok kiiglik miktarlarda kullanilmalar1 durumunda bile
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bozunarak hidrojen siilfiir olugturmalar1 nedeniyle korozyon problemi yaratabilirler. Hidrojen

stilfiir korozif olmasinin yam sira zehir etkisi bulunmaktadir.

Ucglincii konu ise; nitrozaminlerin olusmasidir. Bu bilesiklerin bazilarimin deney hayvanlart
{izerinde yapilan testlerde, kuvvetli kanserojen olduklari bulunmus ve bu nedenle bir ¢ok
tilkede bunlarla ilgili limitler ve yaptirnmlar getirilmistir (Lohwasser, 1989; Liipfert, 1990).
Bu bilesikler, aminlerin NOy ve sodyum nitrit gibi nitrozlama bilesikleriyle reaksiyona
girmesiyle meydana gelebilmektedir.

Ticari olarak en yaygin kullamilan reaksiyon durdurucusu, sodyum dimetilditiyokarbamat,
dietilhidroksilamin ve sodyum nitrit’”den olusan {iglii kombinasyondur. Son yillarda bu
durdurucu kombinasyonunun kanserojen nitrozaminlerin olusmasima neden oldugu ileri
stirtildtiglinden {izerinde ¢aligmalar yapildig1 belirtilmektedir (Ehrend, 1989). Sodyum
dimetilditiyokarbamat tek bagma kullanildiginda, ancak miktar1 ¢ok artirlldiginda (~5 kat)
polimerlesmeyi durdurmada etkili olmaktadir. Sodyum dimetilditiyokarbamatin asil
fonksiyonu kauguk islenmesi sirasinda hizlandirici olmasidir. NaNO;’nin katilmasinin iki
amaci bulunmaktadir. Kuvvetli bir yiikseltgeyici olan NaNO; , sodyum dimetilditiyokarbamat
ile reaksiyona girerek, sodyum dimetilditiyokarbamat’dan daha az aktif bir baska hizlandirici

“tiuram” yapisina doniismektedir.

C S S
Hj \ S HyC ” " CH,
y © \ /
/ > /N C S S C N
- N +
H3C S a H3C \CH3
sodyum dimetilditiyokarbamat Tetrametiltiuramdisiilfit

Bu reaksiyon durdurucu kombinasyonunda yer alan sodyum dimetilditiyokarbamat, lateksin
¢Oktiirlilmesi sirasinda H,SOy ile reaksiyona girmektedir. Reaksiyon sonunda meydana gelen

dimetilamin, kanserojen dimetilnitrozaminin ana kaynagidir.
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H3C\ S
N‘{ + H2SO4 E— 2(CH3)2NCSSH + Nast4
/ S° Na*

sodyum dimetilditiyokarbamat Dimetilditiyokarbamik asit

2
H,C

2(CH;3),NH + 2CS,

2.1.2.4.2.4.4 Stiren butadien kaucufunun mikro yapisi

Boliim 2.1.2.4.2.4.3°de de belirtildigi gibi, uygun fiziksel karakteristiklere ve molekiil agirligi
dagilimina sahip bir polimerin elde edilmesi igin polimerlesmenin durdurulma etkinliginin iyi
olmas1 gereklidir. Bununla birlikte stiren butadien kaugugunun 6zelliklerini etkileyen bir diger
6zellik de {irtintin mikro yapisidir (Shimba vd., 2001). Bu nedenle SBR’nin kalite kontroliinde
mikro yapmin karakterizasyonu dnemli bir husustur. Poli(stiren-ko-butadien), stiren yaminda
tic farkli tip konformasyona sahip olan butadien biriminden olugur. Butadienin bu
konformasyonlari; 1,2- (veya vinil), cis-1,4 ve trans-1,4’dlir. Bu izomerlerin yapilar1 Sekil
2.9°da gosterilmektedir. Butadienin konformasyonlart NMR yo6ntemiyle tespit edilebildigi
gibi IR y6ntemi ile de daha kisa zamanda ve daha kolay belirlenebilmektedir. Butadien
konformasyonlarmin ve stirenin oranlari, Morero ve arkadaglar1 ile Hampton tarafindan
gelistirilen, IR absorbans Olgiimiine ve faktorlerin bulunmasina dayanan metot ile
hesaplanabilmektedir (Shimba, 2001). Butadienin mikro yapisi ile stirenin kantitatif tayini,
her bir konformasyonun spesifik IR absorpsiyon bandi 6Slgtilerek yapilmaktadir. Bu IR
bandlari; 1,2-vinil i¢in 910 cm’; cis-1,4-butadien i¢in 3003 cm’; trans-1,4-butadien i¢in 965

cm’! ve stiren igin 699 cm™ bandlaridir.
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T —CHyCH——
CH=CH2
stiren 1,2- (veya vinil)
——CH, /CH2 —CH,
CH=CH CH=CH
CH,
cis-1,4- trans-1,4-

Sekil 2.9 Stiren butadien kopolimerinde stiren ve stirene baglanan butadien izomerlerinin
yapilar

2.2 N-Nitrozamin Bilesikleri Kaynak Arastirmasi

2.2.1 N-Nitrozamin bilesiklerinin tarihcesi
N-nitrozamin bilesikleri 1863 yilindan beri Geuther adli aragtirmacimin asidik pH’da sodyum

nitrit ile dietilaminin reaksiyonu sonunda N-nitrozodietilamini elde etmesiyle literatiirde yer
almasina ragmen 1930 yillarinda hem hegzan hem de su ile karigabilmesi ve antikorrozif etkili
olmasi nedeniyle nitrozodimetilaminin (NDMA) endiistriyel bir ¢6ziicli olarak kullanilmasi
diigtincesiyle ticari anlamda aragtirilmaya baglanmistir. NDMA’nin bu 6zelliklerini ¢alisan 2
kimyaci, siddetli karaciger rahatsizliklar: gektikten 7 hafta sonra karaciger dokularmin harap
olmasi nedeniyle 6lmiiglerdir. Daha sonra 1937 yilinda Freund adli aragtirmaci NDMA’nin bu
etkileri g6sterdigini, NDMA buharima maruz biraktigi fare ve kopekler {izerinde teyit etmistir.

Daha sonra, Druckrey adlh aragtirmacinin sigara dumamindaki azot oksitleri ve tiitlinde
bulunan aminlerin birbirleri ile reaksiyonu sonucu kanserojenik mnitrozaminlerin
olusabilecegine ait iddialarndan bu yana onemli Slgiide veriler elde edilmistir. Ornegin bu
bilesiklere maruz kalmanin, sadece eser miktarlarda N-nitrozamin igeren yiyecek ve
iceceklerle simuirl kalmadigi aynm1 zamanda buna bagka kaynaklarin da neden olabilecegi ileri
stirilmiistiir. Nitekim Fajen ve arkadaglarimin (1982) Amerika’da, 1977-1981 yillar arasinda
cesitli endiistriyel tesislerde ¢aligan is¢ilerin N-nitrozaminlere maruz kalmalariyla ilgili olarak
yaptiklar1 ¢aligmalarda bunun dogru oldugu goriilmiistir. Yapilan ¢alismalarla kauguk
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endiistrisi basta olmak iizere deri tabaklama, sabun, deterjan, stirfaktan, azo boyalari, kesme
yaglar1 ve balik isleme tesisleri gibi birgok tesisin ¢aligma atmosferlerinde N-nitrozaminlerin
dikkat ¢ekecek oranda mevcut oldufu gosterilmistir. N-nitrozaminler iginde en fazla N-
nitrozodimetilamin ve N-nitrozodietilaimin’e rastlanmustir. Caligma atmosferinde en yliksek
nitrozamin miktar1 250 ug NDMA, NDEA/m® ile kauguk fabrikalarinda, 380 pg NDMA/m’
ile enjeksiyonla kaliplama fabrikalarinda ve 47 pg NDMA/m® ile de deri tabaklama
fabrikalarinda bulunmustur (Fajen, 1979; McGlothlin, 1981; Spiegelhalder, 1981).

2.2.2 N-Nitrozamin bilesikleri
Nitrozaminler kimyasal yapilarma bagh olarak ugucu ve ugucu olmayan nitrozaminler olarak

iki grupta toplanmaktadir.

Ugucu nitrozaminler; N-nitrozodimetilamin, N-nitrozodietilamin, N-nitrozodibutilamin, N-
nitrozomorfolin, N-nitrozopiperidin ve N-nitrozopirolidin &rnek olarak verilebilir. Ugucu
olmayan nitrozaminler kanserojenik etkileri olmadiklarmdan daha az arastirma konusu
olmuglardir. Bu  bilesiklere = N-nitrozohidroksiprolin, N-nitrozosarkozin ve N-

nitrozotiyoazolidin 6rnek verilebilir.

Baz1 ugucu nitrozamin bilesiklerinin kimyasal yapilar: sekil 2.10°de verilmektedir.

N
\ )/\N/ o
0] N o) N k/\
\N/ N \N/ ~_

N-nitrozodimetilamin N-nitrozodietilamin N-nitrozodibutilamin
O\\ NH O\\
- \N e
N-nitrozomorfolin N-nitrozopiperidin N-nitrozopirolidin

Sekil 2.10 Baz1 ugucu nitrozamin bilesiklerinin kimyasal yapilar

Olduk¢a kararli bilesikler olan nitrozaminlerin 1s1k ve asidik ortamm etkisiyle yavasca
dekompoze olduklar1 ve bu bilesiklerin 230-240 nm ve 330-350nm UV bélgelerinde
absorpsiyon verdikleri goriilmiistiir (Pensaben vd., 1972).
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2.2.3 N-Nitrozamin bilesiklerinin kanserojenitesi

N-nitrozamin bilesiklerinin en az 40 hayvan tiiriinde ¢esitli kanser tiplerine sebep oldugu
belirtilmektedir (Kogak, 1997). Yapilan deneysel ¢aligmalar, nitrozo bilesiklerinin biyolojik
aktivitelerinin, insanlarda hayvanlardan farkli olmadigiu ve kansere sebep olanin
nitrozaminlerin stabil hallerinin degil de organizma iginde enzimatik hidrolizlenmeleri
sonucunda olugan {iriiniin sebep olduunu gostermistir (Magee vd., 1967). Deney
hayvanlarmda meydana gelen tiimorlerin morfolojik ve biyokimyasal 6zelliklerinin her ikisi
acisindan da insanlardaki tiimorlere benzedigi saptanmustir. Caligmalar aym zamanda
insanlarin N-nitrozo bilesikleri tarafindan kanser olmaya gok hassas oldugunu gostermektedir.
Bu konu iizerine calisan pek ¢ok aragtirmaci 300’{in iizerinde nitrozamin bilesiginin

kanserojen oldugunu ortaya koymustur (Preussmann, 1984).

Dogal yapilarinda iken stabil olan N-nitrozaminler, fizyolojik sartlar altinda agagida reaksiyon
2.54’de gosterildigi gibi a-hidroksinitrozamin bilesigini vermek {izere N-nitrozo grubuna
komsu karbonda bir hidroksillenmenin olabilmesi i¢in 6nce stokrom P450’ye baglanarak
metabolik aktivasyon kazanir. Bundan sonra olugan a-hidroksinitrozamin bilesiginin aldehit
grubu tarafindaki karbon-azot baglart koparak alkildiazohidroksit olusmaktadir.
Alkildiazohidroksit olusumundan bir sonraki basamak ‘ultimate kanserojen” olan alkil
diazonyum iyonunun olusmasidir (W.H.O., 1978). Alkil diazonyum iyonu karbanyon iyonuna
doniiserek ¢esitli hiicre bilesenlerinin niikleofilik bdlgeleri ile kolayca reaksiyona
girebilmektedir. Bu ylizden DNA alkilasyonunun kanserin baglangicinda kanserojenler igin
hiicresel bir hedef oldugu diisiiniilmektedir. Kansere neden olan nitrozaminlerin

metabolizmasi denklem 2.54 - 2.56’de g6sterilmektedir.

CH,-R CH,-R
CH, . Vs R
O=N-N Enzimatk  _ o-NN, ~R-CHO _ RCH,-N=N-OH (2.54)
>CH_R, Hidroksillenme N\CH-R'
H HO
Nitrozodialkilamin a—Hidroksinitrozamin Alkildiazohidroksid
RCH,-N=N-OH » N=N-CHR —— = »N=N-CH,R (2.55)
Diazonyum iyonu
) -N ®
N==N-CH,-R 2 » CH,-R (2.56)

Karbanyum iyonu
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Deney hayvanlarina verilen yiiksek konsantrasyondaki tek bir doz dahi kansere sebep
olabilmektedir (Kogak, 1997). Insanlar ise ¢aligma atmosferi, dis atmosfer, yiyecek ve igecek
gibi ¢ok farkli yollardan ve farkli konsantrasyonlarda bu bilesiklere maruz kalabilmektedirler.

Deneme hayvanlan kullanilarak yapilan DOZ-CEVAP galismalarinda sirasiyla 0,075 ppm;
0,07 ppm ve 0,01 ppm/viicut agirhigy/giin olarak verilen dozlann tiimér olusturmada yeterli
oldugu bulunmugtur (Kogak, 1997).

2.2.4 N-Nitrozaminlerin olusum mekanizmasi

Nitrozaminlerin olusum kimyasi genel olarak kompleks olmakla birlikte son yillarda yapilan
yogun c¢alismalar sayesinde Snemli bilgiler elde edilmistir. Nitrozamin olusum kimyasi
Wainright (1986) tarafindan detayli olarak incelemistir. Nitrozaminlerin nitrozo grubu
genellikle nitrit, nitroz asit veya bazi azot oksitlerinden olusmaktadir. Amin ve nitritten
nitrozamin olugumunun; aminlerin yapisina, reaktiflerin konsantrasyonuna, pH’ya, ortam
sicakhigma, reaksiyonu inhibe edici veya katalizleyici kimyasallarin varlifma bagh olarak
degisebildigi gosterilmigtir. Bu reaksiyonlar olduk¢a komplekstir ve aminler ile nitrit
arasmndaki reaksiyon degisik asamalardan gegmektedir. Nitritin direkt olarak aminler ile
reaksiyon vermedigi ancak azot oksitlerine (NOy) doniistiikkten sonra reaksiyon verdigi
gosterilmigtir. Buna gore aminler farkli nitrozlama ajanlan ile nitrozlanabilmektedir.
Nitrozlama ajanlar1 Cizelge 2.1°de verilmektedir.

Cizelge 2.1 Nitrozlama ajanlan

"NO Nitrozonyum iyonu
H,"0-NO Nitroz asidiyum iyonu
HO-NO Nitroz asit (HNO;)
ONO-NO Nitroz anhidrit (N2O3)
O,NO-NO Diazot tetraoksit (N2O4)
X-NO Nitrozil halojentir
SCN-NO Nitrozil tiyosiyanat

HO @ NO Nitrozofenol

SH bilesikleri-NO Nitrozotiyol
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Diger taraftan da baz1 azot oksit formlarimn diger formlardan daha biiyiik bir etkinlige sahip
olmasi nedeniyle de nitrozlama etkinlifinin NOy konsantrasyonundan ziyade NOy’in
kompozisyonunun daha ¢ok énemli oldugu belirtilmektedir. Cizelge 2.2, meydana gelebilecek

olas1 azot oksit formlarmi géstermektedir.

Cizelge 2.2 NOy formlar
N;O Nitroz oksit --- nitrozasyona neden olmaz
NO Nitrik oksit --- NO,’ye oksitleninceye kadar nitrozasyon meydana gelmez
NO azot dioksit --- nitrasyon meydana gelir (nitrozasyon sadece dimer N,Oj ile
? meydana gelir)
N.O nitroz anhidrit + H;O 2HNO, veya NO+NO; seklinde oldugu diistiniilebilir.
2 Bu nitrozasyonda en etkili NOy formudur.
N.O N;04 2NO; nitrozasyonda aktif. ON-NO; O,N-NO; olarak incelenirse
204

reaksiyonun sag tarafi nitrasyona neden olur.

Nitrit iyonunun azot oksite doniigmesi asidik sartlarda ger¢eklesir. Bununla beraber sayet
ortam ¢ok fazla asidik ise amin protonlanir ve nitroz oksit ile reaksiyon gergeklesmez. Buna
gore diigiik pH nitroz asit olusumunu saglarken nitroz oksit konsantrasyonu artar. Bazi
pH’larda nitrozasyonun biiyiik oranda meydana geldigi goriiliir. Bu durum aminin bazikligi
ile ilgilidir. Daha bazik aminler, diisiik pH’larda en yiiksek nitrozlamayi yaparlar. Nitrozlama
reaksiyonlari i¢in uygun ortam pH’s1 genellikle 3-4 olarak verilmektedir.

Primer, sekonder ve tersiyer aminlerin nitrozasyon mekanizmalari birbirinden farklidir.

Primer aminler asidik kosullarda nitritlerle reaksiyona girerek reaksiyon 2.57’ye gére azot
gaz1 agiga ¢ikarirlar. Bu hizhi reaksiyon primer nitrozamin ve diazonyum igin ara
basamaklardan olusur. Diger taraftan diazonyum iyonu ile ortamdaki primer aminin

reaksiyona girmesi sonucunda az miktarda sekonder nitrozamin olusabilmektedir.
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RNH, +NOy; +H" —— 5 R-N-N=0 ———» (2.57)
-H,0 §
Nitrozamin

R-N=N-OH ——— > R-N=N+OH—» N, +R'+OH

Sekonder aminlerin nitrozlanmas1 daha Once belirtildigi gibi asidik kosullar altinda
olmaktadir. Bunun igin reaksiyon (2.58) ve (2.59)’de g6sterildigi gibi nitrit iyonlarindan
N,035’in meydana gelmesi gereklidir. N>O3 gazimin kendisi ise nétral ya da alkali kosullarda
nitrozlayabilir. Bunun nedeni suda ¢6ziinen NOs’in HNO, vermek iizere yavas dengeye
gelmesidir. Eger RoNH aginn hidrojen iyonu nedeniyle protonlanirsa N,Oj; ile reaksiyona
girmesi miimkiin olmaz diger bir deyisle reaksiyon inhibe olur. Ornegin ¢ozelti halindeki
dimetilaminin nitrozlanmasi i¢in en uygun pH, 3.4’tiir. Piperidin ve morfolin igin 3.0 ,
pirolidin i¢in ise 2.25 olarak belirlenmigtir. Sekonder aminlerin, ortamda formaldehit veya
bazi karbonil grubu igeren katalizérlerin varhiginda nétral veya alkali pH’larda dahi
nitrolandig belirtilmektedir.

2H" + 2NO," » 2HNO, (2.58)
Nitrit Nitroz asidi
2HNO, » N,0; +H,0 (2.59)
Nitroz anhidrit
N,0; + RyNH » R,N-N=0 + HNO, (2.60)
Nitrozamin

Tersiyer aminlerin nitrozasyon kimyas: konusunda son yillarda énemli bilgiler elde edilmisgtir.
Sekonder aminlerde nitrosamin tek bir tiriin iken tersiyer aminlerin nitrozasyonunda bir ¢ok

lirlin s6z konusudur. Buna ait reaksiyon denklemi (2.61)’de verilmektedir.
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R! R2 R! > R! 2
R NO ON R
\ N / N,O4 \ / \ N / \ /
. . N . N @2.61)
| | o
R3 NO R3 R3
1 Rr!
R2 H H RZ
. ~. ~N.
N + N + N
o | |
H R3 R3

Ag1Ba ¢ikan iiriinlerin oranlar1 R;, R, ve Rj alkil gruplarinin tabiatina baghdir. Bu gruplardan
ikisi metil grubu ise ana {iriin nitrozodimetilamindir. Reaksiyonun detayli mekanizmasi kesin
olarak bilinmemekle beraber reaksiyonun biiyiik olasilikla (2.62)’daki gibi oldugu
diisiiniilmektedir (Wainright, 1986).

R;N + N,0;

R;N*-NO + NOy (2.62)

R;N*-NO —— R,N*=CH-R' + HNO[=N,O +H,0]

R,N=CHR' — 203, R N-NO+R'CHO

Nitrozamin

2.2.5 Kaucuklarda N-Nitrozamin olusumunun engellenmesi

Ucucu N-nitrozaminlerin kanserojenik olduklar1 ve bunlarin kauguk {riinleri fireten
fabrikalarda hem iiriiniin kendisinde hem de bunlarin iiretildigi ¢aligma atmosferinde 6nemli
miktarlarda tespit edildigi ve bunun sonucu olarak da bu endiistri dalinda ¢aligan iscilerin
yiiksek oranda gesitli kanser vakalarina yakalandiklari ggsterildiginden, bu konu iizerinde
hassasiyetle durulmaya baglanmig ve nitrozamin seviyelerini azaltacak ydnde baz1

sinmirlamalar getirilmeye baglanmistir.

Almanya bagta olmak iizere diger Avrupa Birligi iilkelerinde bu konuda bazi simirlamalar ve
girisimler olmugtur (Lohwasser, 1989; Liipfert, 1990). Almanya, bu konuyla ilgili olarak
TRGS 552 numarali tehlikeli maddeler kanunu ile ¢aligma atmosferinde 12 nitrozamin cinsi
igin toplam en fazla 1 ng/m® olmasina izin vermekte ve teknik imkanlar Slgiistinde bu degerin

sifir konsantrasyona diigiiriilmesini talep etmektedir.
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Avrupa Birligi, Almanya’min uyguladift bu kanunu temel alan bir kanun ¢ikarmay:
planlamaktadir (Loadman, 1996). Amerika’'nin da bu konuda benzer simrlamalar getirmek
i¢in ¢aligmalar yiiriittiigii bilinmektedir (Loadman, 1996).

Bu konudaki hareketlilik nedeniyle gelecekte ciddi Onlemlerin giindeme gelecegi
beklenmektedir. Bu nedenle; kauguk fiireticileri, igleyicileri ve bu konu iizerinde caligan
arastirma merkezlerinin, olugan nitrozaminleri ¢aligma atmosferinden tamamen yok edilmesi
yada miimkiin olan en diisiik seviyede tutulmasi igin yiirlittiigti ¢alismalara rastlanmaya
baglanmistir (Gorton vd., 1987; Anon, 1988; Poh, 1989; Davies, 1989; Lheureux, 1990;
Stevenson vd., 1991; Ohm, 1991; Layer ve Chasar.,1994; Liz, 1994).

Kauguk {iretimi ve iglenmesi sirasinda kullanilan kimyasallar nedeniyle ¢alisma atmosferinde
bulunmasmin yam sira yeni firetilmis arabalarin i¢ atmosferinde dahi N-nitrozamin tespit

edildigi bildirilmistir (Rounbehler v.d., 1980).

Davies’in (1989) belirttigine goére, ¢alisma atmosferinden N-nitrozaminlerin azaltilmasi ya da
elimine edilmesinde ii¢ segenek bulunmaktadir Birinci segenek, Jeager vd.’nin yaptigl
calismaya gére ortaminin etkili bir sekilde havalandirilmasidir. Bu ise emisyon probleminin
fabrika ortamindan gevreye tasinmasi anlamma gelmektedir. Ikinci segenek, Gupta’nin yaptig:
calismaya gore inhibitér olarak ©&rnegin askorbik asit kullamlarak kauguk icinde N-
nitrozaminlerin olusmasinin engellenmesidir. Kaugukta N-nitrozaminlerin olusumu teorik
olarak inhibitér kimyasallarla engellenebilir. Ancak pratikte bu yaklasimn beklendigi gibi
pek etkili olmadigi ayrica galigma atmosferinde nitrozamin olusumu problemini ¢dzmedigi
bildirilmistir. Kauguk {irlinlerinde N-nitrozamin olusumunu engellemede kullamlabilecegi
ileri siiriilen diger bir kimyasal ise vitamin E olarak bilinen alfa-tokoferol’diir (Lacrmer ve

Schuster; 1990, Graf, 1993).

Sekil 2.11 a-tokofero! (vitamin E; Rhenogran Ronotec-50)
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Sekil 2.11°de goriildiigii gibi 6-kromanol gurubunun tiimiiyle siibstitiie olan aromatik halkasi,
yiiksek redoks potansiyeli ile serbest radikalleri etkili sekilde yok etmesini saglamaktadir.
Ayrica kromanol gurubuna bagl olan uzun alkil zinciri ise polidienler iginde ¢ok iyi
¢oziinebilme yetenegini saglamaktadir. Diger Snemli bir 6zelligi de glivenli ve zehirli
olmayan g¢evre-dostu bir kauguk katki kimyasali olmasidir. Ancak biitiin bunlara ragmen
kaucugun fiziksel ozelliklerine olumsuz etkisi ve askorbik asitte oldugu gibi ¢aligma
atmosferinde nitrozamin olusumu problemini pratikte yeterince ¢6zmemesi nedeniyle avantaj
saglamamaktadir (Laermer ve Schuster, 1990). Ugiincii segenek ise nitrozamin olusumuna
neden olan kimyasallarin kullamlmamasidir. Bu kimyasallar ham kaugugun {iretimi ve bunun

islenmesi sirasinda kullamlan kimyasallardir .

2.2.6 Maruz kalinan N-Nitrozamin miktarlan
Ulusal bilim akademisi NAS verilerine gére kauguk fabrikalarindaki igyeri havasinda bir

kisinin giinde 440 pg/kisi/giin civarinda nitrozamine maruz kaldig1 ve bu miktarn otomobil
egzosu, sigara ve bazi gidalardaki degerlerine oranla ¢ok yiiksek oldugu bildirilmektedir
(Hotchkiss, 1981). NAS’a gore bazi kaynaklardan giinliik olarak maruz kalman nitrozamin
miktarlan ¢izelge 2.3’de verilmektedir.

Cizelge 2.3 Giinliik olarak maruz kalinan nitrozamin miktarlari

Giinliik ahm
Nitrozamin kaynagi Nitrozamin . .
(ng/giin/Kkisi)
NDMA, NDEA
o NDBA, NPIP
igyeri havasi 440’e kadar
NPYR, NMOR
otomobil eksozu NDMA, NMOR 0,2-0,5
) NDMA, NDEA
sigara 17
NPRY, NMOR
bira NDMA 0,34
viski NDMA <0,03
kizartilmig

domuz eti NDMA, NPRY <0,17
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2.2.7 Amin tiirevli kaucuk kimyasallarindaki N-Nitrozamin konsantrasyonu
Seeberger’in  belirttigine goére (1989) kauguk kimyasallarinda onceden olugmus N-
nitrozaminler mevcuttur. Bunlarin konsantrasyonunun da “AKZO Chemicals” verilerine

dayanarak 1 ppm civarinda oldugu belirtilmektedir.

Hizlandincilar

Antioksidanlar i T ---p N-nitrozaminler
_____ <1 ppm

Diger yardimet____o——-=""""""

kimyasallar

Sekil 2.12 Amin tiirevli kauguk kimyasallarindaki N-nitrozamin konsantrasyonu

Aminler ve nitrozlayict maddeler (NxO,), kauguk, dolgu ve diger katki maddelerinin
icinde/yiizeyinde bulunabilirler. Bunlar vulkanizasyon sirasinda ilave N-nitrosamin
olusumuna ve dolayis1 ile Sekil 2.13°de gosterildigi gibi daha yiiksek konsantrasyonda N-

nitrozamin ihtiva eden bir iiriine neden olurlar (Seeberg, 1989).

Hizlandinicilar
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Sekil 2.13 Vulkanizasyon sirasinda meydana gelen nitrozaminler
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2.2.8 Kauguklarin depolanmasi sirasinda N-Nitrozaminlerin meydana gelmesi
N-nitrozaminlerin meydana geldigi diger bir ortam, kauguk ve vulkanizatlarmin depolanmasi
sirasinda firiiniin hemen ylizeyinde olusarak depo atmosferine yayildig1 ortamlardir. Bununla

ilgili sematik gosterim Sekil 2.14°de verilmektedir.

A A A

(Nxoo\

> N-nitrozaminler

Sekil 2.14 Kauguk ve vulkanizatlarinin depolanmast sirasinda nitrozaminlerin olugmasi

2.2.9 UV isinlarmin N-Nitrozaminler fizerindeki etkileri

Olduk¢a kararli olan N-nitrozaminlerin 151k etkisiyle bozunduklarn belirlenmistir. Bu
bilesiklerin  N-N=O fonksiyonlu grubunun Am= 230-235 ve Ama—= 330-375 nm’de
absorpsiyon verdikleri goriilmiistiir. N-N=0 grubunun UV radyasyonu absorpsiyonu yapmasi
sonucunda bir dizi fotokimyasal reaksiyon meydana gelmektedir. Bu bilesikler genellikle,
nétral kosullarda diigiikten yiiksek konsantrasyonlara kadar kararli davranirlar. Digiik
pH’larda, fotokimyasal eliminasyon, fotokimyasal indirgenme ve ylikseltgenme liriinlerini de
kapsayan ¢esitli fotokimyasal iirtinler meydana gelir. Notral pH’larda dahi disiik
konsantrasyonlardaki bir ¢ok nitrozamin 366 nm dalga boyundaki 151ma maruz birakilarak yok
edilebilir. Bu teknik, N-nitrozaminlerin diisiik konsantrasyonlarda dahi tamimlanmasinda
kullamlmaktadir (Othmer, 1981).

Robert (1995), bu teknigi kullanarak yaptig1 ¢alismada N-nitrozaminlerin UV 1ginlarina maruz
birakilmasiyla konsantrasyonlarmdaki degisimi incelemistir. Elde edilen sonuglar ¢izelge
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2.4’de, konsantrasyonun tespit edilmesinde kullamilan GC-TEA kromatogram ¢iktilar ise Ek-
1 ve Ek-2’de verilmektedir.

Cizelge 2.4 N-nitrozamin Karigimunm UV 1ginlarina maruz birakilmadan 6nce ve sonrasinda
konsantrasyonun degisimi

UV 1s1mnina maruz UV 1gmina maruz
N-nitrozamin birakiilmadan 6nce  brrakildiktan 2 saat sonra
(ppm) (ppm)
N-nitrozodimetilamin 10 0,1
N-nitrozometiletilamin 10 <0,1
N-nitrozodietilamin 10 0,1
N-nitrozopirolidin 10 tespit edilmedi
N-nitrozodi-n-propilamin 10 tesit edilmedi
N-nitrozomorfolin 10 tespit edilmedi
N-nitrozopiperidin 10 tespit edilmedi
N-nitrozodi-n-butilamin 10 tespit edilmedi

2.2.10 Kaucuktan N-nitrozaminlerin izolasyonu ve bunlarin konsantre edilmeleri
Kauguk oOrneklerinden N-nitrozaminlerin izolasyonunda genellikle asagida belirtilen
yontemler kullanilmaktadir.

Birinci yéntem; metanol-ekstraksiyon yontemidir (Schuster, v.d., 1988). Bu ydntem,
konusunda uzman olan Deutsches Institut fiir Kautschuktechnologie (DIK -Almanya)
laboratuarmda da uygulanan yontemdir. Bu yontem kauguklara oldugu gibi plastiklere de
uygulanabilmektedir. Yonteme gore, ince kiyilmig kauguk oOrneSi soxhlet ekstraksiyon
aparatinda N-nitrozamin igermeyen metanol kullamlarak 24 saat ektrakte edilir. Ekstraksiyon
sirasinda nitrozasyonu engellemek i¢in metanol igerisine % 0,1 oraninda -askorbik asit ilave
edilir. Elde edilen ekstrakt daha sonra Kuderna-Danish aparat: ile 1-2 ml’ye kadar konsantre

edilir ve bekletilmeden analizlenir.

Ikinci yontem ise, sulu-ekstraksiyon yontemidir (IARC, 1983; Schuster, v.d., 1988). Bu
yontem Deutsches Institut fiir Kautschuktechnologie (DIK -Almanya) laboratuarinda da
uygulanan ve BGA metodu (BGL27/84) olarak da bilinen yéntemdir. Bu metoda gore, ince
kiyilms kauguk Srnegi, tiikiirligii simiile eden bir ¢ozelti iginde 40 °C’de 24 saat tutularak
migrasyon yoluyla ekstraksiyon yapilir. Elde edilen ekstraktin bir kismm almmarak i¢ine 1 ml



46

IN NaOH ilave edilir. N-nitrozamin igermeyen diklormetan kullamlarak Extrelut ile kati-faz
ekstraksiyonu yapilir [A]. Ekstraktin diger geri kalan kismu ise 6énce 1lml IN HCI ile
asitlendirilir ve daha sonra yine aym sekilde Extrelut ile kati-faz ekstraksiyonu yapilir [B].
Kati-faz ekstraksiyonu ile elde edilen bu ¢ozeltiler Kuderna-Danish aparati ile 1-2 ml’ye
konsantre edilerek bekletilmeden analizlenirler. [A] ¢Ozeltisinden, ekstrakte edilmis N-
nitrozamin miktar1, [B] ¢6zeltisinden ise N-nitrozamin olarak tayin edilen ekstrakte edilebilen
nitrozlanabilir aminlerin miktar1 ile ekstrakte edilmis N-nitrozaminlerin toplami bulunur. [B]
ve [A] ¢ozeltilerinin analiz sonuglarmin fark: almarak N-nitrozamin olarak tayin edilen

ekstrakte edilebilen nitrozlanabilir aminlerin miktar1 hesaplanir.

Ugtincii yontemde ise ince kiyilmig kauguk 6rnegi yine birinci yontemde oldugu gibi soxhlet
ekstraksiyon aparatinda N-nitrozamin igermeyen metanol kullanilarak 24 saat ektrakte edilir.
Ekstraksiyon sirasinda nitrozasyonu engellemek igin metanol igerisine % 0,1 oraminda
askorbik asit ilave edilir. Elde edilen metanolik ekstrakt su ile seyreltilir. Bu ¢ozeltiye NaCl
ve daha sonra diklormetan ilave edilerek iyice galkalanir ve fazlarin ayrilmas: i¢in beklenir.
Diklormetan fazi ayrildiktan sonra susuz sodyum siilfat icinden gegirilerek kurutulur ve

Kuderna-Danish aparat: ile 1-2 ml’ye konsantre edilerek bekletilmeden analiz edilir.

2.2.11 Kaucuk ekstraktlarini temizleme (cleanup) islemi

N-nitrozaminlerin kaucuklardan ekstraksiyon yoluyla izole edilmelerinden sonra elde edilen
ekstraktin icindeki kirlilikler nedeniyle gaz kromatografi analizinde pikler gakigabilmektedir.
Bu durum, hatali sonuglara ulagilmasina neden olmaktadir. Bu nedenle piklerin ¢akigmalarim

engellemek i¢in analiz yapilmadan dnce ekstraktlarin temizlenmeleri (clean-up) gerekir.

Kirlilige neden olan yiiksek kaynama noktali bilesenler, kantitatif tayinde hatalara (analiz
edilmek istenen bilesenlerin enjeksiyon blogunda veya GC kolonunun hemen giriginde
adsorbe olmasi ile piklerin iist iiste bindirme yapmas: nedeniyle yiiksek sonuglara neden
olmasi), olduk¢a pahali olan kapiler kolonlarn kisa zamanda kotiilesmesine ya da
bozunmasina ve kiitle spektroskopisi analizinde iyon kaynag: ile detektoriin kisa zamanda
kirlenerek sokiiliip temizlenmeleri ve tekrar monte edilmeleri igin cihazin kapatilmasina

neden olmaktadir.

Ekstraktlarin temizlenmesinde, adsorpsiyon (alumina, florisil, silikajel, ekstrelut gibi
adsorbanlarla); birbiriyle karismayan ¢éziiciiler arasinda (paylagim (partisyon); jel gegirgenlik
kromatografisi; ¢akismaya neden olan bilegenlerin asit, baz veya yiikseltgen maddelerle
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oksidasyonu (H,SO4/permanganat, kiikiirt..) teknikleri uygulanmaktadir. Bu teknikler tek tek
ya da gesitli kombinasyonlar1 seklinde de kullanilabilmektedir.

N-nitrozaminlerin temizlenmesi i¢in alumina, florisil, extrelut ile adsorpsiyon ve jel
gecirgenlik kromatografisi onerilmektedir. Alumina, florisil veya extrelut ile temizleme
isleminde adsorbent ile doldurulmus cam kromatografik kolon veya aym adsorbenti igeren
kati-faz ekstraksiyon kartuglari kullamlabilmektedir.

2.2.12 N-nitrozaminlerin analiz yontemleri

N-nitrozaminlerin kalitatif ve kantitatif analizlerinde genellikle kromatografik y&ntemler
kullanmlmaktadir. Bunlarin yaninda son yillarda spektroskopik ydntemlerin de kullanildig:
goriilmektedir. Kromatografik ayirma metotlarindan en basiti Ince Tabaka Kromatografisi
(TLCy dir.

Gaz kromatografisi, N-nitrozaminlerin ayrilmast i¢in en ¢ok kullanilan ayirma
yontemlerinden biridir. Ugucu N-nitrozaminler, gaz kromatografisinde ayrilmay: saglayacak
kadar ucucu olduklarindan direkt olarak gaz kromatografisine verilebilmektedirler. Ugucu
olmayan N-nitrozaminler ise nce uygun tiirevlerine gevrilip sonra gaz kromatografisinde
analiz edilmektedir. Ayirma isleminde cam veya metal kolon kullanilmasinin genellikle ¢gok
kritik bir faktér olmadif1 belirtilmektedir. Ancak bazi aragtirmacilar N-nitrozaminlerin metal

kolonlarda bozunmalar1 sebebiyle cam kolon kullanilmasim tavsiye etmektedirler.

Yiiksek basmnghi sivi kromatografisi (HPLC), ugucu ve ugucu olmayan N-nitrozaminlerin
ayrilmasinda kullamlmaktadir. Ancak bu ySntemin kullammi, N-nitrozaminlere duyarh

dedektorlerin az ve hassasiyetlerinin diigiik olmasi nedeniyle sinirh kalmaktadir.

N-nitrozaminlerin ~saptanmasinda gesitli ydntemler kullamlabilmektedir. TLC y6ntemi
kullanildiginda N-nitrozaminlerin kendileri ya da uygun tiirevlerine g¢evrilerek saptama yoluna
gidilir. Bu yontemde, TLC tabakasinda ayrilan N-nitrozaminlerin {izerine
difenilaminpalladyumkloriir piiskiirtiiliir ve meydana gelen kirmzi spotlar UV 15181 altinda
izlenir. Yéntemin saptama limitinin 0,2-2,0 pg oldugu bilinmektedir.

Ayirma yontemi olarak gaz kromatografisi kullamilmasi durumunda N-nitrozaminlerin
saptanmast i¢in ¢esitli dedektérler kullamlmaktadir. Bu amag igin kullanilan ilk dedektdr alev
iyonizasyon detektoriidiir. Ancak analiz edilen rnekler ¢ok iyi temizlenmis olsa da gok diigiik
miktarlarda bulunan N-nitrozaminlerin saptanmasi i¢in uygun olmadig: anlagilmistir. Daha

sonra N segici bir dedektér olan alkali alev iyonizasyon detektorii kullamlmis ve azot igeren
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safsizliklara ragmen iyi sonuglar elde edildigi goriilmiistiir. Azot segici diger bir dedektdr olan
Coulson elektrolit conductivity detektérii de N-nitrozaminlerin tespitinde oldukga giivenilir
sonuglar verdigi i¢in uzun yillar kullanilmigtir.

Kromatografik yéntemler yaninda spektroskopik yontemlerden UV spektroskopisi ile kiitle
spektroskopisi kullanilmaktadir. Duyarlibigiun istenilen diizeyde olmamasi nedeniyle UV
spektroskopisi pek kullanilmaz. Kiitle spektroskopisinin kullanimi son on yilda olduk¢a
artmis durumdadir. Bu yontem 6zellikle ugucu N-nitrozaminlerin tespitinde kullamlmaktadir.
Kiitle spektrometresi, miktar tespiti yapabildigi gibi N-nitrozaminleri teshis etmekte de
kullanilabilmektedir. Uluslararas1 kanser aragtirma orgiitii, ¢esitli teknikler ile elde edilen
pozitif bulgularmn kiitle spektroskopisi ile mutlaka dogrulanmasimi Snermektedir.

1973 yilinda termal enerji analizorii (TEA) olarak adlandirilan ve chemiluminescent olayina
dayanan yeni bir dedekt6r bulunmus ve galigma prensibi tanmmlanmigstir (Fine vd., 1975). Bu
dedektsriin N-nitrozamin bilegiklerine oldukga yiiksek duyarlilik gosterdigi kanitlanmigtir
(tespit limiti 10 pg).

Yapilan aragtirmalarda TEA dahil olmak iizere tiim tekniklerden daha iyi sonug veren bagka
bir teknik, GC-kapiler kolonuna bagh bulunan Krotos AEI MS 50 (kiitle spektrometre)
gelistirilmis ve tespit limitinin de 0,3 pg (Webb vd., 1979) oldugu bulunmustur.

2.3 Genigletici Yaglar Kaynak Aragtirmasi

2.3.1 Genigsletici yaglar ve siniflandirilmasi

Genisletici yaglar, doymus hidrokarbonlar, naftalenler, alkil naftalenler ve benzer yapidaki
sentetik hidrokarbonlar1 ihtiva eder. Bu yaglar kauguk endiistrisinde plastifyan olarak
kullanilmakta ve 6zellikleri de iiretildikleri yonteme gére farkliliklar gostermektedir.

Genisletici yaglar, genellikle kimyasal igerigine gére smiflandinlir. Bu smiflandirma

hidrokarbon yapimn ii¢ yontemle analizine dayamr. Bu yontemler;

. ASTM D2007 kil-silikajel yontemine gére doymus hidrokarbonlar, polar bilesikler ve
asfaltenler,

. DIN 51378 veya ASTM D2140’a gére aromatik, naftenik ve parafinik yapilarin (Ca, Cx ve
Cp) viskozite-yogunluk sabitinden (VDC) ve refraktivite kesisim noktasindan (RI) bulunmas:

yontemi ve,

. Infrared spektroskopisi yontemi.
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VDC’ye gére yaglar, parafinikten baslamak iizere agir aromatiklere kadar yedi gruba ayrilr.
ASTM D2226’ya gore ise yaglar, agir aromatiklikten naftenik-parafinlere kadar dért gruba
ayrilmaktadir.

2.3.2 Genigsletici yaglarin fonksiyonlari
Genigletici yaglar oldukga yiiksek oranlarda plastifyan olarak, kauguk miktarmimn azaltilmasi,
kauguk karisgimlarinin iglenmesinin kolaylagtirilmasi ve eclastisite-gekme 6zelliklerinin

iyilegtirilmesi fonksiyonlarini gérmek fizere kullamlir.

2.3.3 Genigsletici yaglarin iiretim yontemleri

Kauguk tiretiminde genisletici yag olarak adlandirilan yaglarin dzellikleri tiretim yontemlerine
gore degismektedir. Bunlar, yiiksek oranda poliaromatik hidrokarbonlar: ihtiva eden vakum
destilat yaglar1 (DAE, distillate aromatic extract), ¢oziicii ekstraksiyonu ile rafine edilmis
yaglar (MES, mildy extracted solvate) ve muamele edilmis destilat (TDAE, treated distillated
aromatic extract) yaglanidir (BLIC, 1997). Bu yag tiirlerinin firetim zinciri sekil 2.15°de
verilmektedir.

Vakum Hldrfajenleme Vaksgiderme

destilasyonu

Hafif hidrojen

destilatlar

Agir petrol
fraksiyonu

Coziicii ekstraksiyonu

Hafif ekstrakte
edilmis solvat

» MES

Atik aromatik ekstrakt Destile aromatik
ekstrakt

Sekil 2.15 Kauguk endiistrisinde alternatif aromatik proses yaglan
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2.3.4 Uretim ybntemlerine gore genisletici yaglarmn kompozisyonu
Bolim 2.3.3’de gosterilen iiretim zincirinde elde edilen destilat tiriinlerinin kimyasal
kompozisyonlar: Sekil 2.16°da gosterilmektedir.

Sekil 2.16 Destilat iirtinlerinin kimyasal kompozisyonu

2.3.5 Genigsletici yaglarin icerdigi kanserojen bilesikler ve mevcut durum
Sekil 2.15’de gosterildigi gibi vakum destilasyonu yoluyla elde edilen DAE Sekil 2.16’da
verilen kimyasal kompozisyonu igermektedir. Kauguk endiistrisinde genisletici ve yumusatici

olarak yaygin bigimde kullanilan bu yag yiiksek oranda PAH igermektedir.

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar, poliniikleer aromatik hidrokarbon ya da poliaromatik
hidrokarbon olarak da adlandmilmaktadir. Bu bilegiklerin 100’den fazla tiirli oldugu
bilinmektedir. Yapilarinda iki ve daha fazla aromatik halka bulunduran PAH bilesiklerinin
birgogunun kanserojen oldugu cesitli ¢aligmalarla gésterilmistir (IARC, 1991; Menzie vd.,
1992; ATSDR, 1993; Mastrangelo vd., 1996; Irwin vd., 1997). Bu nedenle 6zellikle arag
lastigi iireticileri, iiriinlerinden yiiksek oranda kanserojen PAH’lar1 igeren DAE’yi elimine
etmeleri konusunda gittikge artan bir baskiyla kars1 kargtya kalmiglardir (Roberts, 2002).
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Avrupa Birligi Tehlikeli Maddeler Y6netmeligi'nde, DAE’nin kategori 2’de bulunan bir
kanserojen oldugu tammlanmakta ve R45 “kansere sebep verebilir” seklinde etiketlenmesi
gerektigi belirtilmektedir. Yonetmelikte, genisletici yag ihtiva eden polimer ve kauguk
karisimlarimi etiketleme uygulamasi getirilmemistir. Ancak galisanlarin korunmasi amaciyla
kanserojen olarak smuflandimlan maddelerin  degistirilmesini ve biitlin gayretlerin
gosterilmesini istemektedir (Liipfert, 1990). Bununla birlikte bazi ¢evre kuruluglar her bir
SBR balyas: iizerinde olmak iizere “kansere sebep verebilir” etiketinin bulundurulmasi

gerektigi belirtilmektedir (Carman, 1997).

Biitiin iilkelerde saygmlig1 olan “Avrupa Birligi Kauguk Endiistrisi Liaison Dairesi” BLIC
raporuna gore (1997), Avrupa Birligi tarafindan kanserojen olarak nitelenen PAH’larin
yagdaki toplam degerinin 50 ppm’den daha diisiik olmasi gerektigi belirtilmektedir. Ahlbom’a
(1994) gére yaglardaki PAH konsantrasyonu 700 ppm ile %30 araligmda bulunmaktadir.

Avrupa Birligi Komisyonu ile Avrupa Kauguk Endiistrisi Birligi’nin ortaklasa yiiriitttikleri
calismalar sonucunda aldiklari karara gore (EC-BLIC, 2003) “76/769 no’lu tehlikeli
maddelerin pazarlanmas1 ve kullanimimin simirlandirilmasi” yonetmeligi esas almarak arag
lastiklerinde tehlikeli genisletici yaglarin kullaniminin yasaklanmasi ve bu uygulamanim 2006
yilina kadar tamamlanmasi kararlagtirilmig bulunmaktadir. Buna gére 2004 yili sonuna kadar
konunun adaptasyonu, 2005 yilinda uygulamaya gegis ve 2006 yilinda da uygulamanin
tamamlanmasi 6ngériilmektedir. Avrupa Kauguk Endiistrisi Birligi 2008 yilimn kanserojen
PAH igeren yaglarin kullaniminin tamamen ortadan kalktig bir yil olacagim bildirmektedir

Null’un calismasinda (1999); MES, TDAE ve naftanik proses yag kullamilarak arag
lastiklerinden kaynaklanan PAH emisyonlarinin %98 oraminda azaltilabildigi ve ham petroliin
kaynagina gére bunun degisebilecegi belirtilmektedir.

2.3.6 Poliaromatik hidrokarbon tiirleri

Boliim 2.3.5°de belirtildigi gibi kanserojen PAH’larin 100’den fazla tiirli olmasina ragmen
giintimiizde US EPA ve Avrupa Birligi tarafindan, gevre kirliligine neden olan ve &ncelikli
olarak analiz edilmesi gereken 16 tane PAH belirlenmistir (Manoli vd., 1999). Bu bilesiklerin
isimleri ve kimyasal yapilar1 Sekil 2.17°de gosterilmektedir. Bu bilesiklerin fiziksel 6zellikleri
Ek-3’de verilmektedir.
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naphthalene
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Indeno(1,2,3-cd)pyrene dibenzo(a,h)anthracene
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benzo(ghi)perylene

/

Sekil 2.17 Poliaromatik hidrokarbon tiirleri

2.3.7 Kaucuk endiistrisinde maruz kalinan PAH miktarlan

Kauguk endiistrisinde kullanilan genisletici yaglarin kanserojen PAH bilesiklerini igermesi
nedeniyle kauguk endiistrisinde g¢aligan isgiler tizerinde ¢esitli aragtirmalar yapilmigtir
(Vermeulen vd., 2000; Talaksa vd., 2001). Caligmalara gére kauguk endiistrisinde calisan
iscilerin genigletici yaglar nedeniyle PAH bilesiklerine maruz kaldiklari, bu bilesikleri
teneffiis ya da deri yoluyla viicuda aldiklar1 ve alman miktarin viicuttan afilmasinin yari
Smriiniin 17 giin oldugu belirlenmistir. Viicudun maruz kaldig1 toplam miktar siklohegzanda
¢6ziinen madde olarak &lgiildiigiinde, deri kirlenmesi yoluyla alman PAH’lar sirastyla el ve
bileklerde %56, ¢enelerde %17 ve omuz bélgeleri %14 olarak bulunmustur. Mastrangelo vd.
(1997) galismasinda, endiistriyel tesislerde PAH’lara maruz kalma limit degeri olarak verilen
mevcut 0,2 mg/m® degerinin kabul edilemeyecegini, 40 yil boyunca PAH’lara maruz
kalmamn bagl bir risk olusturdugunu dolayisiyla bu degerin diistiriilmesi gerektigini
belirtmislerdir. Bu bilgilerin yam sira arag lastigi tiretim tesislerinde tiretim sirasindaki PAH
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emisyonlarmin biiyiikliigiiniin heniiz yeteri kadar bilinmedigi belirtilmektedir (Hailwood vd.,
2001).

2.3.8 Poliaromatik hidrokarbon bilesiklerinin kanserojenitesi
Avrupa Birligi ve US EPA tarafindan 6ncelikli olarak izerinde durulmasin istedigi 16 PAH

tiirliniin kanserojeniteleri ¢izelge 2.5°de verilmektedir (Manoli vd., 1999).

Cizelge 2.5 Kanserojen poliaromatik hidrokarbon bilesiklerinin kanserojeniteleri

PAH tiiri Buhar basimnci Kanserojenlik giicii
(Torr) TARC/US EPA smiflandirmas:
Naftalen 0,0492 t.edm.
Acenaftilen 103-10? (20°C) t.edm.
Acenaften 102-102 (20°C) t.edm.
Fluoren 103-10 (20°C) t.edm.
Fenantren 6,8x10™ (20°C) 3
Antrasen 2x10*  (20°C) 3
Fluoranten 10°-10™ (20°C) 3
Piren 6,9x10” (20°C) 3
Benzo(a)antrasen 5x107  (20°C) 2A/B2
1,2-Benzofenantren 101110 (20°C) 3/B2
Benzo(b)fluoranten 1011-10° (20°C) 2B/B2
Benzo(k)fluoranten 9,6x107 (20°C) 2B
Benzo(a)piren 5x10° 2A/B2
Indeno(1,2,3-c,d)piren ~107"° 2A/B2
Dibenzo(a,h)antrasen ~1071° 2A/B2
Benzo(g;h,1)perilen ~1071° 3

2A/B2:Insan i¢in biiyiik olasilikla kanserojen/muhtemel kanserojen; 2B:Insan i¢in kanserojen;
3:insan i¢in kanserojen olarak smiflanabilir; t.edm.:Insan kanserojenitesi igin test edilmemis.

IARC ; US EPA.

2.3.9 Genigletici yaglarin arag lastiklerinden ¢evreye salinmasi
Arag lastiklerinde kullanilan genigletici yaglar nedeniyle yol kenarlarindan toplanan sular

bosaltma kanallar1 (drenaj), aginma partikiilleri, ¢amur ve havadan gevreye yayilan PAH
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dikkate deger oranda bulunmaktadir (Baumann vd., 1998). Arag lastiklerindeki kanserojen
PAH problemi, “Isve¢ Ulusal Kimya Denetgileri” tarafinda yapilan bir ¢alismanimn sonucuyla
baglantili olarak son yillarda ortaya ¢ikarilmigtir. 1994 yilinda gergeklestirilen ¢aligmaya gore
her yil Isveg’te 60,000 ton’un iizerinde arag lastigi satin alindi1 ve Avrupa Birligi’nde bu
degerin toplam olarak 2,1 milyon ton oldugu belirtilmektedir.

Arag lastigi i¢in verilen bu miktarin iginde kaugugun yam sira iginde %20-35 oranlarinda
genisletici yag dahil ¢esitli katkilarin oldugu ve buna gore her bir yolcu ara¢ lastiginde
ortalama bir litre genisletici yag bulundugu belirtilmektedir.

Ay ¢alismada atmosferdeki PAH emisyonlanimin en biiyiik kaynaklarindan birinin arag
lastikleri oldugu ve Avrupa Birligi iilkelerinde arag¢ lastii endiistrisine ¢esitli firmalardan
yilda 250,000 ton genisletici yag tedarik edildigi agiklanmaktadir.

Yine aym ¢alismaya gére kauguk partikiilleri igindeki yaglarin kauguga kimyasal olarak bagh
olmadig1 dolayisiyla gevreye salindig1 ve gevreye yayilan bu yaglarin Isveg’te yaklagik 1,500
ton, Avrupa Birligi iilkelerinde ise toplam 30-40,000 ton oldugu tahmin edilmektedir.

2.3.10 PAH’larin kaucuktan izole edilmeleri

PAH’larin kauguktan izole edilmeleri i¢in oncelikle kauguk biinyesindeki genisletici yaglar
Soxhlet ekstraksiyon aparati kullamlarak aseton gibi uygun bir ¢oziicii ile ekstrakte edilir.
Ekstraksiyon sartlar1 ve siiresi, ekstraktin izl ve kantitatif olarak elde edilmesini saglayacak
sekilde denemeler yapilarak belirlenir.

2.3.11 Kauguk ekstraktlarini temizleme islemi

Kauguk ekstrakti i¢inde bulunan PAH’larin kauguklardan ekstraksiyon yoluyla izole
edilmelerinden sonra analiz sirasinda kauguk ekstrakti icindeki kirlilikler nedeniyle gaz
kromatografisindeki piklerin birbiri {izerine bindirmelerini/¢akigmalarini engellemek igin
analiz yapilmadan 6nce temizlenmeleri gerekir. Elde edilen ekstrakta temizleme isleminin
uygulanmasimn amaci g¢akigmalara neden olan, yiiksek kaynama noktali ve PAH digmdaki
bilesenleri uzaklagtirmaktir. Aksi halde bunlar, béliim 2.2.11°de belirtilen nedenlerden dolay:

hatali sonuglara neden olabilirler.

Elde edilen ekstraktin temizlenmesi igin ¢esitli yontemler kullanilabilmektedir. Bunlar; sivi-
s1v1 partisyonu (¢6ziicii degigimi), kafein ile kompleks haline getirme veya SPE y6ntemleridir
(Hennion, 1999; Moret vd., 2000).
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Sivi-s1v1 partisyon metodunda, yag numunesi siklohegzan gibi bir organik ¢dziiciide ¢6ziiliir
ve PAH’lar dimetilformamid-su (9:1) karisimi veya dimetilsiilfoksid [IP (Institute of
Petroleum) Metot no: 346/92 (1998); British Standard, BS2000: part 346] ile ekstrakte edilir.
Elde edilen ekstrakt daha sonra su ile seyreltilerek iki faz arasinda PAH’lann partisyon
katsayis1 degistirilir ve son olarak tekrar siklohegzan fazina cekilerek temizlenir. Daha ileri
seviyede temizleme ve saflagtirma yapmak igin siklohegzan fazina g¢ekilen ekstraktin
silikajel, florisil, alumina, Sphadex LH-20 gibi adsorbent maddeler kullamilarak kolon
kromatografisi, ince tabaka kromatografisi veya jel gecirgenlik kromatografisi ile
fraksiyonlanmas: 6nerilmektedir. Temizlenen ekstrakt son olarak 30 °C’de déner
buharlagtiricida belirli hacimlere kadar buharlagtirilarak analize hazir hale getirilir.

Kafein ile kompleks haline getirme ydnteminde ise yag numunesi once siklohegzan ile
¢oziilir ve PAH’lar kafein-formik asit ¢6zeltisinden kuvvetli karigtirma ile segici olarak
ekstrakte edilirler. Meydana gelen kompleks %2°lik sulu sodyum kloriir ¢6zeltisi ile bozulur
ve serbest kalan PAH’lar siklohegzan ile ekstrakte edilir. Daha ileri seviyede temizleme ve
saflagtirma icin yine aym bigimde yukarida belirtilen fraksiyonlama yontemlerinden biri
kullamhir. Temizlenen ekstrakt son olarak aym sekilde 30 °C’de déner buharlastiricida belirli
hacimlere kadar buharlagtirilarak analize hazir hale getirilir.

Kati faz ekstraksiyonunda ise gesitli firmalarm bu tiir yaglarin iginden PAH’larin temizlenip
saf olarak elde edilebilmeleri i¢in 6zel olarak gelistirdikleri kartuglar kullamlir. SPE (solid
phase extraction) kartuglari olarak bilinen bu kartuglar, i¢inde belirli miktarlarda belirli
adsorbent maddeleri igerirler. Bu metot, yukarida belirtilen metotlarla elde edilen geri
kazanimlarin (hatta bazi ¢alismalarda daha iyi) ve sonuglarin benzer olmas: nedeniyle tercih
edilmektedir. SPE kartuslarinin kullanilmasi aym1 zamanda daha az miktarlarda ¢oziicii
gerektirmekte ve daha kisa analiz siiresi saglamaktadir. Bu amagla kullamlan SPE
kartuglarina, CHROMABOND® Florisil® CHROMABOND® HR-P ve BAKERBOND®
spe Silica-BAKERBOND® spe Cyano-BAKERBOND® spe Filtration Column seti &rnek

olarak verilebilir.

Macherey—Nagel firmasi, SPE metoduyla ham petrol ve petrol tiriinii yaglardan PAH’larmn
izole edilmeleri i¢in Uygulama No’su P-1616 olan ve CHROMABOND® Florisil® ‘in
kullamldigr bir metodu Onermektedir. J.T.Baker firmas: ise petrol eterinde ¢dziinmeyen
fraksiyonu, doymus hidrokarbonlari, poliaromatik hidrokarbonlann ve N, S, O polar
bilesiklerini ayr1 ayr izole etmek i¢in Uygulama No’su EN-003 olan ve BAKERBOND® spe
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Silica-BAKERBOND® spe Cyano-BAKERBOND® spe Filtration Column {i¢lii setinin
kullanildig1 bir metodu énermektedir.

2.3.12 PAH’larn analiz yontemleri

Yakin gegmiste kullanilan kagit kromatografisi ve ince tabaka kromatografisi galismalan ile
bunlarin ardmdan kullamlan ultraviyole dedeksiyonu veya flitoresans spektroskopisi gibi yari-
kantitatif metotlarin yerini hemen hemen tamamen modern yiiksek ¢dziiniirliikli GC ve

yiiksek-performans sivi kromatografi teknikleri almistir.

Kapiler GC, PAH’larin ayrilmalarinda ¢ok yaygm bigimde kullamlmaktadir. Kapiler
kolonlarmn yiiksek ayirma kabiliyetleri ve kiitle spektrometresinde tek iyon izleme modunu
kullanabilme imkaninin bulunmasi, bilinen ve bilinmeyen biitiin PAH’larin arka arkaya ve
son derece diislik konsantrasyonlarda dahi tespit edilmelerini saglamaktadir. OV-1701 gibi
zayif polar tagtyict fazlar ile %5 fenil igeren poli(fenil-ko-siloksan) fazlart genel olarak
bilinen SE-52 ve SE-54 fazlarindan oldukga iyi ayirma saglamaktadir. Enjeksiyon teknikleri
icinden en gok splitless (ayrimsiz) ve on-column (agik kolon) teknikleri kullamilmaktadir. Her

iki yontem PAH’larin kantitatif tayininde son derece hassas sonuglar vermektedir.

PAH fraksiyonlarmn destilatlardan gelmesi nedeniyle numunelerin kompozisyonlar: oldukga
karmagiktir. I¢lerinde doymus, doymamig, aromatik, poliaromatik hidrokarbonlar ile bunlarm
alkilleri gibi ¢esitli bilegikler bulunmaktadir. Kapiler GC ve MS, bunlara ragmen petrol
kokenli olan biitiin numuneleri analiz etmede kullamlan en iyi tekniktir.

Ayirma probleminin yasandii durumlarda HPLC daha gok tercih edilebilir. Bu durumlarda
HPLC’nin kullanimi yiiksek ¢oziiniirliige sahip olan kapiler GC’nin kullamimindan daha hizh
olabilir. Oregin PAH’larin izomerlerini ayirmakta GC’nin yetersiz oldugu durumlarda
HPLC’de ters-faz kolonlart kullanmilarak bu sorun agilabilir. Bu amagla en gok Cig kolonu
kullamImaktadir. Burada kullanilan tasiyic: faz ise asetonitril-su veya metanol-su ve gradiyent

eliisyonudur.

PAH’larin ¢ogunun kuvvetli fliioresans ozelligi gostermeleri nedeniyle HPLC’de
spektroflorometrik dedektdr kullamlir. Bu durumda GC-MS/SIR ile kiyaslanabilecek 6lglide
hassas sonuclar ve segicilik elde edilebilmektedir. HPLC’nin bir avantaji ise, yiiksek
sicakliklarda meydana gelen termal bozunma nedeniyle GC metotlan ile analizlenemeyen
yiiksek molekiil agirlikli PAH’larin analizlenebilmesidir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler
3.1.1 Polimerlesme reaksiyonunda kullanilan kimyasal maddeler

3.1.1.1 Stiren ve butadien monomerleri
Stiren-butadien emiilsiyon kopolimerlesme reaksiyonunda, Talichem S.A. firmasi {iriinii stiren
ve PETKIM iiriinii butadien-1,3 kullamlmgtir. Deneylerde kullanilan stiren ve butadien-1,3

monomerlerine ait analiz sonuglar ¢izelge 3.1 ve ¢izelge 3.2°de verilmektedir.

Cizelge 3.1 Kullanilan stiren monomerinin §zellikleri

Testler Birim Sonu¢  Test metodu
Stiren %Ag. 99,84 PM 1-001-67
Renk APHA 5 ASTM D1209
TBC Ag.ppm 15 ASTM D4590
Polimer %Ag. 0 ASTM D2121
Kiikiirt %AS8. 0,0002 ASTM D2747
Aldehitler .

4 %AE. 0,0028 ASTM D2119
(Benzaldehit olarak)
Peroksit

%AE. 0,001 ASTM D2340

(HzOz olarak)
Alfa metil stiren Ag.ppm 330 ASTM DS5135
Divinilbenzen Ag.ppm <5 ASTM D5135

Viskozite (25 °C) Cp 0,75 ASTM D445
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Cizelge 3.2 Kullarlan butadien-1,3 monomerinin 6zellikleri

Testler Birim Sonug Test metodu
Butadien-1,3 %A8. 98,58 ASTM D4424
Etan Ag.ppm <200 ’
Propan %AS8. <0,01 ’
Izobiitan+Propilen ., <0,006 ,s
n-Biitan+siklopropan »s Eser "
Buten-1+izobutilen » 0,04 ’
tr-Buten-2 » Eser ’
cis-Buten-2 ’s 1,22 »s
Butadien-1,2 ’s 0,16 »
Toplam pentan »s 0,15 ’s
Toplam asetilen

(metil+etil+vinil) Agppm <100 7
Propadien 4 <10 »
Tert-butil katekol (TBC) ’ 128 Polysar14.311-B
Karbonil ’s 0 Polysar 14.112-A

3.1.1.2 Emiilsiyon yapici ¢ozeltisinde kullanilan kimyasallar

Sabun ¢ozeltisi olarak da adlandirilan emiilsiyon yapici ¢ozeltisinde zeolitle yumusatilmis ve
havasi alinmis su, pH ayarlayici olarak %99,8’lik NaOH (Merck), emiilsiyon yapici olarak
%92’lik zayif yag asidi sodyum tuzu (Alemdar Kimya) ve ticari ad1 Dresinate olan % 81’lik
rosin asit potasyum tuzu (Abieta Co.), elektrolit olarak %99,9’luk KCl (Merck), anyonik
emiilsiyon yapici yardimcist olarak ticari adi Vultamol NN9104 olan min.% 87’lik sodyum
naftalin siilfonat (BASF), %99,8’lik EDTA (Merck), %99,3’liik Na,CO3 (Merck) ve oksijen
tutucu olarak ticari adi Lykopon olan min.%86’lik sodyum hidrosiilfit (BASF) kullamlda.

3.1.1.3 Aktivator ¢ozeltisinde kullanilan kimyasallar

Aktivatér ¢6zeltisinde, tampon yapict olarak %91,3°liik trisodyum fosfat (TSP) (Rhodia Co.);
Fe™ iyonlar1 vererek ve baslatici ile reaksiyona girerek baglaticiyr aktive eden %97°lik
FeS04.7H,0 (Erdoganlar Ltd.); %99,8’lik EDTA (Merck) ve kuvvetli bir indirgen olarak
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Fe™""ii Fe""ye indirgeyen ticari adi Formofon olan %98’lik sodyum formaldehit siilfoksilat

(Bruggemann Co.) kullanildi.

3.1.1.4 Baslatici ve zincir transfer ajani olarak kullanilan kimyasallar

Baglatici olarak ticari adi Luperox olan %56°lik paramentan hidroperoksit (Atofina) ve zincir

transfer ajani olarak ticari adi1 Sulfole100 olan % 95°lik tersiyer dodesil merkaptan (Atofina)

kullamldi.

3.1.1.5 “Reaksiyon durdurucu” olarak kullanilan kimyasal maddeler

Reaksiyon durdurucu olarak kullanilan kimyasallar gizelge 3.3°de verilmektedir.

Cizelge 3.3 Reaksiyon durdurucu olarak kullanilan kimyasallar.

Kimyasal yapisi Kimyasal adx

Coziiniirlik

1,2-dihidroksibenzen

1,3-dihidroksibenzen
OH

)] o
o I T
I

1,4-dihidroksibenzen

HO OH

1,2,3-trihidroksibenzen

o}
T O O
I I

OH
4-ter-butil-1,2-benzendiol

T

Su, eter, alkol

Su, eter, alkol

Su, eter, alkol

Su, eter, alkol

Su iginde %85
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OH

1-naftol Eter, alkol, su
pH
N Dietilhidroksilamin Su iginde %85
/
OH . e . . . . .
@\/ '1‘ \/@ Dibenzilhidroksilamin Stiren i¢cinde %10
OH
>~NH Izopropilhidroksilamin Su iginde %15

Bu ¢alismada reaksiyon durdurucu olarak ticari ad1 Preventol Z olan % 42°lik sodyum dimetil
ditiyokarbamat (tiyostop) (Flexsys N.V.); tiyostop yiikseltgeyici olarak % 98’lik NaNO,
(BASF); % 85’lik dietilhidroksilamin (Atofina); % 15°lik isopropilhidroksilamin (Angus
Chemie GmbH), % 99,5°lik dibenzilhidroksilamin (National Starch and Chemical
Corporation, USA), 4-ter-butil-1,2-benzendiol (TBC) (Aldrich); 1,2-dihidroksibenzen
(Aldrich); 1,3-dihidroksibenzen (Aldrich); 1,4-dihidroksibenzen (Aldrich), 1-naftol (Aldrich)
ve 1,2,3-trihidroksibenzen (Aldrich) kullanildi.

3.1.1.6 Antioksidan olarak kullanilan kimyasal maddeler
Antioksidan olarak ticari adi Wingstay 200 olan %13’lik fenilen diamin (Goodyear)

kullamlda.

3.1.1.7 Genigsletici yag olarak kullanilan yaglar

Genigletici yag olarak aromatik karbon yiizdesi 40 olan yliksek aromatik yag (DAE)
(Tiiprag/iZMIR); aromatik karbon ylizdesi 28 olan orta aromatik yag (TDAE) (Mobil Oil
Co.Ltd.) ve aromatik karbon yiizdesi 14 olan diigiik aromatik yag (MES) (Mobil Oil Co.Ltd.)
kullanilds.
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3.1.1.8 Latekslerin ¢oktiiriilmesinde kullanilan kimyasal maddeler
Latekslerin ¢oktiiriilmesinde % 98°lik NaCl ve % 96°1ik H,SO4 (Merck) kullanilds.

3.1.2 Kauguk karigimlarmin hazirlanmasinda kullanilan kimyasal maddeler

Kurutulmus SBR numunelerinden karigim hazirlanmasi i¢in NBS-SRM (National Bureau of
Standards — Standard Reference Material) No:378 IRB-7 (Industry Reference Black) karbon
siyahi, NBS-SRM No:370 ¢inko oksit, NBS-SRM No:372 stearik asit, NBS-SRM No:384
TBBS (N-tert-butil-2-benzotiazol sulfonamid) ve NBS-SRM No:371 kiikiirt kullanildi.

3.1.3 Poli(stiren-ko-butadien) orneklerinin izomer yapilar1 ve dagihminin tayininde
kullanmilan kimyasal maddeler

Analiz i¢in % 99,6’lik toluen (Merck), 41x23x6 mm KBr hiicre (International Crystal) ve
mikro yapisi NMR ile belirlenmis SBR standard: kullamildi. Kullanilan SBR standardinin
mikro yapisi cis- % 5.5 ; trans- % 57.9 ; vinil- % 13.9 ve stiren % 22.6’dir.

3.1.4 N-Nitrozamin ve PAH’larin Analizinde Kullanilan Kimyasal Maddeler

3.1.4.1 N-nitrozamin analizlerinde kullanilan kimyasal maddeler

N-nitrozaminlerin kauguktan ekstrakte edilmeleri i¢in % 99,5’lik metanol (Carlo Erba), %
99,7°1ik askorbik asit (Merck); nitrozlanabilir aminlerin tayini i¢in % 99,5°lik NaCl (Merck),
% 99,8’lik K;CO3 (Merck), % 99,5°lik NaNO, (BDH), % 99,5°’lik NaHCOs; (Merck) ve %
36,5-38’lik HCI (Riedel-deHaén); kat1 faz ekstraksiyonu igin GC/TEA ile analiz edilerek N-
nitrozamin igermedigi tespit edilen % 98’lik diklormetan (BDH), Extrelut NT (Merck Kat.
No: 1.15093.0001) ve Extrelut NT20 (Merck Kat. No: 1.15096.0001); standart olarak her biri
metanol i¢inde 5000ug/ml konsantrasyondaki NDMA (Supelco Kat. No: 4-0059), NDEA
(Supelco Kat. No: 4-0334), NDPA (Supelco Kat. No: 4-0061), NDBA (Supelco Kat. No: 4-
8320), NPIP (Supelco Kat. No: 4-0458), NPYR (Supelco Kat. No: 4-0298) ve NMOR
(Supelco Kat. No: 4-0485) kullanildi.

3.1.4.2 Poliaromatik hidrokarbonlarm analizlerinde kullanilan kimyasal maddeler

PAH’larin kauguk numunelerinden ekstrakte edilmeleri i¢in % 99,7°1lik aseton (J.T.Baker),
temizleme islemlerinde % 99,5°lik metanol (Carlo Erba), % 95°1ik n-hegzan (Merck) ve kat1
faz ekstraksiyonu igin Florisil® / 6ml /1000 mg’lik hazir kartus (CHROMABOND, Machery-
Nagel AG Kat.No.730082), standart olarak ise Naftalen (Supelco Kat.No.R423090),
Acenaftilen (Supelco Kat.No:R430770), Acenaften (Supelco Kat.No.R430010), Fluoren
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(Supelco Kat.No.R430800), Fenantren (Supelco Kat.No.R430810), Antrasen (Supelco
Kat.No.R423010), Fluoranten (Supelco Kat.No.R423080), Piren (Supelco Kat.No.R430780),
Benz[a]antrasen (Supelco Kat.No.R430720), 1,2-Benzofenantren (Supelco Kat.No.R430760),
Benzo[b]fluoranten (Supelco Kat.No.R430740), Benzo[k]fluoranten (Supelco
Kat.No.R430750), Benzo[a]piren (Supelco Kat.No.R430730), Benzo[g,h,i]perilen (Supelco
Kat.No.R430790), Dibenz[a,h]antrasen (Supelco Kat.No.R430820) ve Indeno[1,2,3-cd]piren
(Supelco Kat.No.R430830) kullanildi.

3.2 Deneylerde Kullamilan Aletler

3.2.1 Stiren ve butadien kopolimerlesme reaksiyonunda kullanilan deney diizenegi

Stiren ve butadienin kopolimerlesme reaksiyonu deney diizenegi Ek-4’de verilmektedir.
Polimerlesme deney diizenegi (sise polimerlesmesi sistemi) tekrarlanabilirligi saglayabilmek
amaci ile basinca dayanikl polimerlesme kabim (750 ml hacimli sige) aym anda kullanmak
tizere 6zel olarak hazirlanildi. Diizenek, bir sofutucu sistemi, doner saft, doner saft lizerinde
sabitlenmis ve 5’er adet olmak iizere ii¢ sira halinde toplam 15 sigenin yerlesecegi kafesler ve
siselerin dénme sirasinda diismesini engelleyen kafes kapaklarindan ibarettir. Ek-4’de ayrica
gosterildigi gibi deneylerde siselere polimerlesme kimyasallart konulmadan once siselerin

azot ile havasimin bosaltilmasini saglayan bir diizenek kullanildi.

3.2.2 Poli(stiren-ko-butadien) latekslerinin mekanik stabilite tayininde kullanilan aletler
Poli(stiren-ko-butadien) latekslerinin mekanik stabilitenin belirlenmesinde, CSI Custom

Scientific Instruments Inc. (USA) firmasinin CS3-023 model cihazi kullamldi.

3.2.3 Poli(stiren-ko-butadien) latekslerinin kati madde ve doniigiim miktarmim tayin
edilmesinde kullanilan aletler

Poli(stiren-ko-butadien) latekslerinde kati madde miktarmin tayin edilmesinde 0.0001 g

hassasiyette Sartorius marka terazi, Memmert marka etiiv ve desikator kullamldi.

3.2.4 Poli(stiren-ko-butadien) latekslerin ¢oktiiriilmesinde kullanilan aletler

Poli(stiren-ko-butadien) latekslerinin ¢oktiiriilmesinde yiiksek devirli bir karigtirici ve pH
Olgiimii i¢in Metrohm marka pH metre kullanildi.
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3.2.5 Kaucugunun kurutulmasi ve kaucuk karisimmnin hazirlanmasinda kullamlan
aletler

Elde edilen stiren-butadien kauguk numunelerini kurutmak ve kauguk karigimi hazirlamak
icin Planters (Engineering Company-England) marka karigtirma mili kullanilda.

3.2.6 Bagh stiren tayininde kullanilan aletler

Stiren-butadien kauguk numunelerinin bagl stiren orani tayininde Bausch Lomb marka Abbe

tipi Refraktometre kullanildi.

3.2.7 Mooney viskozite tayininde kullanilan aletler

Stiren-butadien kauguk numunelerinin mooney viskoziteleri Negretti Automation Model

MK3 Mooney viskozimetre kullanilarak &l¢tildii.
3.2.8 Camsi gecis sicakhigr tayininde kullamilan aletler

Stiren-butadien kauguk orneklerinin camsi gegis sicakliklarn SHIMADZU marka DSC-50
model Diferansiyel Taramali Kalorimetre ve Thermal Analyzer TA-50I cihaz: ile belirlendi.
Stiren-butadien kaugugunun camsi gegis sicakliginin oda sicakliginin altinda olmasi nedeniyle
Shimadzu marka LTC-50 sogutma aparati ve sogutucu olarak sivi azot kullanildi.

3.2.9 Poli(stiren-ko-butadien) 6rneklerinin izomer dagilimim tayininde kullanilan aletler

Stiren-butadien kauguk Orneklerinin izomer yapilari ve dagilimlari Thermo Nicolet marka

Nexus 670 model FT/IR cihazi kullamlarak belirlendi.

3.2.10 Stiren-butadien kaucugu vulkanizasyonunda kullanilan aletler

Stiren-butadien kauguk kangmmimn vulkanizasyonu igleminde Telemecanique marka 1sitmali

pres ve kalip kullamldi.

3.2.11 Vulkanizasyon 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan aletler

Stiren-butadien kauguk karisimi Orneklerinin vulkanizasyon testleri Monsanto-MDR2000

model Reometre cihazi kullanilarak yapildi.
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3.2.12 Vulkanize edilmis stiren-butadien numunelerinin mekanik testlerinde kullamilan
aletler

Vulkanize olmus stiren-butadien kauguk numunelerinin mekanik testlerini (¢ekme testleri)
yapmak igin gerekli olan geritlerin hazirlanmasinda LMP-Paris marka Dumbbell kullamlds.
Standart 6lgiilerde kesilen seritlerin g¢ekme testleri ise Lhomargy marka ¢ekme cihaz
kullanilarak yapildi.

3.2.13 N-nitrozamin analizlerinde kullanilan cihazlar ve aparatlar

N-nitrozamin analizlerinde Gerhardt-Soxtherm marka hizli ekstraksiyon aleti; PerkinElmer
marka AutoSystemXL model GC ve buna bagli TurboMass model MS; Hewlett-Packard
marka 5890 model GC ve buna bagl Thermo Electron Corp. marka 543 model TEA, Alltech
marka Kuderna-Danish numune konsantre edici aparati (2 ml konsantre edici tiip, 3-balonlu
mikro Snyder kolon, 40ml. mikro K-D balon; Kat No: 9049, 9019, 9097), 1 ml’lik pastér
pipet, 1 ml’lik amber sige (kahve renkli sige), bir yiizeyi teflon olan kauguk conta, su banyosu
ve hazirlanan standartlarm muhafaza edilmesi igin -18°C’ye sogutma saglayan Argelik marka
derin dondurucu kullamlmigtir. Standartlar, bu sicaklikta 1 ay silireyle problemsiz
saklanabilmektedir. Bu siire agildiktan sonra standartlarin ancak kontrolden gegirildikten
sonra kullamlabilecegi ¢esitli kaynaklarca Onerilmektedir. Kuvvetli kanserojen olmalari
nedeniyle N-nitrozaminlerle ilgili biitin ¢aligmalar ¢eker ocakta yapildi ve standartlar
hazirlanirken tek kullanimlik eldiven kullanildi.

Ekstraksiyon kogullari: Plaka 1sitma sicakligt 290 °C, kaynatma zamani 1 saat; ekstraksiyon

stiresi 4 saat.

GC/MS analiz kosullan:

Kapiler kolon : PE-5MS 30mx320 pm

Tag1yic gaz : Helyum, kolon giris basinci 14 kPa

Enjektor sicaklid :200 °C

Enjeksiyon hacmi ve teknigi  : 2 pl., ayirimsiz

Kolon sicaklik programu : ilk sicaklik 30 °C, bekleme siiresi 5 dakika
1. :7°C/dk. hizla 110 °C’e, bekleme siiresi 1 dakika
2. :20°C/dk. hizlal190 °C’e, bekleme siiresi 1 dakika

MS transfer hatt1 sicakligt :200°C

Iyon kaynag sicaklhig : 200 °C

Iyonlastirma voltaji :70 eV
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GC/TEA analiz kosullar1;

Kapiler kolon : HP-5MS 30mx250 um

Tag1yic1 gaz : Helyum, 1 ml/dk.

Enjektor sicaklif 1200 °C

Enjeksiyon hacmi ve teknigi  : 2 pl., ayinmsiz

Kolon sicaklik programi1 : ilk sicaklik 50 °C, bekleme siiresi 5 dakika

: 7 °C/dk. hizla 190 °C’e, bekleme siiresi 10 dakika
TEA transfer hatt1 sicaklign :250°C

TEA dedektor sicaklig :250°C
Pirolizator sicaklig :550°C
O3 basinc1 : 40 kPa

3.2.14 Poliaromatik hidrokarbonlarin analizlerinde kullamilan cihazlar ve aparatlar
PAH’larin kauguktan ekstrakte edilmeleri, temizlenmeleri ve analizlenmelerinde Gerhardt-
Soxtherm marka hizli ekstraksiyon aleti, MILLIPORE Waters vakum pompasi, aspirasyon
diizenegi, Alltech marka Kuderna-Danish numune konsantre edici aparati (2 ml konsantre
edici tiip, 3-balonlu mikro Snyder kolon, 40 ml mikro K-D balon), pastor pipet, 5 ml’lik sise,
bir yiizeyi teflon olan kauguk conta, su banyosu ve PerkinElmer marka AutoSystemXL GC ile
buna bagli TurboMass MS kullanildi.

Ekstraksiyon kosullari: Plaka 1sitma sicakligi 180 °C, kaynatma zamam 2 saat, ekstraksiyon

stiresi 6 saat, ¢6zgen indirgeme 3x15ml.

GC/MS analiz kosullars;
Kapiler kolon : PE-5MS 30mx320 um
Tag1iyic1 gaz : Helyum

kolon ilk giris basinci 138 kPa/bekleme siiresi 1,5 dk.
: 7 kPa/dk. hizla 14 kPa
Zamanlama programi : -0,50 dk.’da tasiyic1 gaz ayirimi O ml/dk.
-0,45 dk.’da tasiyici gaz 20 ml/dk.
1,50 dk.’da tagtyic1 gaz ayirimi 50 ml/dk.
Enjektor sicakligt : 240 °C
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Enjeksiyon hacmi ve teknigi  : 2 pl, ayirimsiz (Pressure Pulse Inj.)

Kolon sicaklik progranmu : ilk sicaklik 70 °C, bekleme siiresi 2 dakika
: 5 °C/dk. hizla 250 °C, bekleme siiresi 40 dakika
MS transfer hatt1 sicaklig1 :220°C
Iyon kaynag sicaklig : 220 °C
fyonlastirma voltaji : 70 eV

3.3 Stiren ve Butadienin Kopolimerlesme Deneyleri, Genisletici Yag Iceren Stiren
Butadien Kaucugn ve Kaucuk Karistminin Hazirlanmasi

3.3.1 Stiren ve Butadienin Kopolimerlesme Deneyleri

Deneylere baglamadan bir giin 6nce polimerlesme kaplar: (siseler) temizlenerek kurutuldu,
sise kapaklan ve contalari, azot “purge” diizenegi hazirlandi ve sogutucu sistemi devreye
alindi. Deneylere baslanacag giin ise emiilsiyon, aktivatér ve reaksiyon durdurucu ¢ozeltileri
hazirlandi. Bu ¢6zeltilerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallarin miktarlart Cizelge 3.4-

3.6°de verilmektedir.

Cizelge 3.4 Emiilsiyon ¢6zeltisinin hazirlanmasi

Kimyasal (birim) Miktar
Yumusak su (ml) 1000,0
NaOH (g) 0,5
Yag asidi sodyum tuzu (g) 82,5
KCl(g) 11,5
Rosin asidi potasyum tuzu (g) 87,5
Vultamol (g) 5,5
EDTA (g) 0,1
Na,CO; (g) 6,0

Emiilsiyon ¢6zeltinin hazirlanmasi igin 6nce uygun bir beherde 1000 ml. yumusak su yaklagik
70 °C’ye 1s1tildi. Daha sonra Cizelge 3.4’de verilen kimyasallar uygun kaplarda tartilarak 70
°C’deki su i¢ine manyetik karistiriciyla karistirilarak sirasiyla NaOH, yag asidi sodyum tuzu,
KCl, rosin asidi potasyum sabunu, Vultamol, EDTA ve Na,CO; ilave edildi. flaveler sirasinda
biitiin kaplar son yumusak su ile yikanarak yikama sular1 ¢6zeltiye ilave edildi. Tiim ilaveler
tamamlandiktan sonra ¢6zelti kabimin agzi hafif kapatilarak ¢6zeltinin 38 °C’ye sogumasi
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beklendi. 4’er deneyden olugan her deney seti i¢in hazirlanan bu ¢ozeltinin pH ve % kat1
degeri Olgiildii. Hazirlanan ¢ézeltilerin pH degerleri 11,21; 11,10; 11,30 ve 11,12 iken aym
¢ozeltilerin % kat1 oranlar1 sirasiyla 7,95; 7,90; 7,95 ve 7,92 olarak istenen siirlar iginde (pH
11,1£0,2 ve % kat1 7,60+0,35) oldugu belirlendi.

Cizelge 3.5 Aktivator ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Kimyasal ad1 Miktar
Saf su 200,0 ml
TSP 4,0 gr
EDTA 2,5gr
FeS0,4.7H,0 2,5gr

Sodyum formaldehit siilfoksilat 4,5 gr

Aktivator ¢dzeltisinin hazirlanmasi igin Cizelge 3.5°de verilen saf suyun bir kismi behere
aktarildi ve manyetik karigtiric1 ile karistirilarak sirastyla TSP ve EDTA ilave edildi. Geri
kalan saf suyun bir kismui ile FeSO4.7H,0 ¢6ziildii. Bu ¢ozelti, TSP ve EDTA ¢ozeltisini
igeren behere aktarildi. Son olarak aymi ¢6zelti i¢ine sodyum formaldehit siilfoksilat ilave
edilerek ¢oziildii ve pH’s1 6lgiildii. Her deney seti i¢in hazirlanan bu ¢6zeltinin pH degerinin

istenen 7,1+0,2 smirlan i¢inde oldugu goriildii.

Polimerlesme deneylerinde belirtilen miktarda su ve emiilsiyon ¢ozeltisi polimerlesme
siselerine konuldu. Once 2-3 atm azot basinci altinda “purge” sistemi hattindaki oksijen disar:
atildi. Oksijeni uzaklagtirilmis hattaki cam borular siselere daldirilarak sivinin iginden ve
iistlinden 20 dk. azot gaz1 gegirilerek sivi i¢inde ¢6ziinmiis olan ve sise igindeki gaz fazinda
bulunan oksijen uzaklagtirildi. Bu siire sonunda azot akimi altinda siseye hava girmeden
siseler kapakla kapatildi ve 40 °C’deki etiive konuldu. Diger taraftan stiren kabi vakum
altinda tutularak olasi hava kabarciklar1 uzaklagtirildi. Ertesi giin siseler etiivden almarak
kapaklar1 agildi ve sadece iist kismindan, sivi i¢ine cam boruyu daldirmadan 5 dk. azot gazi
geeirildi. Azot akimu altindaki gisenin kenarindan sirasiyla Lykopon, stiren+zincir transfer
ajam (karisim halinde) ve aktivatdr ¢ozeltisi ilave edildi. Tlaveler tamamlandiktan sonra azot
debisi artirilarak iistten bol azot akimi altinda cam borular ¢ekildi ve kapak sikica kapatildi.

Daha sonra galkalanmadan numaralanmig tel kafeslere yerlestirildi.
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Basinca dayanikli gelik numune kabz ile yeni aliman ve 5 atm. basingtaki 1,3-butadien regetede
belirtilen miktarda (siseye ilave yapilmadan hemen 6nce hatlardan butadien gegirilerek O,
uzaklastirilmis olan 50-60 cm uzunlugundaki seffaf hortum, buna baglh bir vana ve vanamn
ucuna takilmis bir igne ile) daras: alinmug, kafes icindeki siseye ilave edildi. llave sirasinda
sisenin basmci artacafindan sige lizerindeki basing vanali tahliye ignesi agilarak azaltildi.
Boylece butadienin sigseye daha kolay dolmas: saglanmis oldu. Son olarak butadien transfer
ignesi ¢ikarilarak net agirlik tartildi. Istenilen agirliga gelininceye kadar transfer ignesinin

vanasi agilarak butadienin fazlas1 digar1 at1ldi.

Butadien ilavesi tamamlanan sise iyice ¢alkalanarak, daha 6nceden numarasi belirlenmis olan
7 °C’deki su banyosu igindeki bslmeye yerlestirilerek zaman kaydedildi. Siseler bu sicaklikta
40 devir/dk. dénme hizinda 30 dk. tutulduktan sonra baglatici ilave edilerek zaman t; olarak
kaydedildi. Baglaticimin az miktarda kullamilmas: nedeniyle, ty’dan hemen énce stiren i¢inde
¢oziilerek hazirlanan baglatic1 ¢ozeltisi 6lgekli bir siringa vasitasiyla alinarak siselere ilave

edildi.

Son olarak kontrol sisesinde reaksiyon yaklagik % 60-70 doéniisiime (%22-24 kat1) ulasildif
belirlendiginde, 7 °C’deki su banyosu igindeki tiim polimerlesme siselerine bir giringa
vasitastyla reaksiyon durdurucu ¢ézeltileri ilave edildi. Siseler 2-3 tur dondiiriildiikten sonra
(vaklasik 20-30 saniye) 7 °C’deki su banyosunun i¢inden ¢ikartildi. Her bir siseden, reaksiyon
durdurucu ¢ozeltisi ilave edildikten % ve 48 saat sonra enjektdrle numune almarak nce t1/2saat
zaman i¢in % kat1 tayini yapildi, sonra tsge,: zamam icin tekrar % kati tayini yapilarak
doniisiimde herhangi bir degisme olup olmadig: kontrol edildi. Daha sonra ¢eker ocakta kabin
basinci atmosfer basincina getirildi ve her bir deney setine ait siseler aym sekilde

numaralanmig paslanmaz gelik kaplara bosaltildi.

3.3.1.1 Durdurucu kimyasallarin etkinliklerinin ve lateks mekanik stabilitesinin
belirlenmesi

Cizelge 3.3’de verilen durdurucu kimyasallarin emiilsiyon polimerlesmesini durdurma

etkinlikleri ¢izelge 3.6°de verilen regete kullanilarak belirlendi.
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Cizelge 3.6 Durdurucu kimyasallarin etkinliklerinin belirlenmesinde kullanilan kimyasallar ve

polimerlestirme kosullar
Kimyasallar Miktar (phm)
Yumusak su 135,00
Emiilsiyon ¢ozeltisi 70,00
Lykopon 0,01
Stiren 30,00
Zincir transfer ajam 0,20
Baglatict 0,06
Aktivator 0,01
Butadien-1,3 70,00
Durdurucu 0,01 -0,20
Polimerlestirme kogullari:
Sicaklik: 7°C+1

Karigtirma hizi: 40 devir/dakika
Siire: 6 saat+0,5 saat

Ik olarak polimerlesme reaksiyonunun durdurulmasi igin gereken en uygun konsantrasyon
belirlenmeye ¢aligildi. Bu amagla hedeflenen %60-70 donlistim oranina (%22-24 Kkatr)
ulagildiginda 0,01 , 0,05 , 0,10 ve 0,20 phm konsantrasyonlarinda durdurucu ilave edilerek
Boliim 3.3.2°¢ gore latekslerin 50°C’de, % , 24 ve 48 saat sonraki kati madde miktarlar
belirlendi. Tartimlar +0,001 gr. hassasiyetle alinda.

Daha sonra belirlenen en uygun durdurucu konsantrasyonunda Cizelge 3.3’de verilen
durdurucu kimyasallar ve Cizelge 3.6’da verilen regete kullamlarak %60-70 doniistimde
poli(stiren-ko-butadien) lateksleri elde edildi. Lateksler elde edildikten )2 saat sonra, oda
sicaklifinda lateksten ornek almarak kati madde ylizdesi ve lateksin mekanik stabilitesi
dlgiilerek lateksin kolloidal kararlilig: belirlendi. Ortalama 20 deney yapilarak lateks mekanik

stabilitesi analizinin standart sapmasi (o), 0,006 olarak hesaplandi.

Daha sonra reaksiyona girmeyen monomerler lateks numunelerinden bélim 3.3.3’de
anlatildifn gibi uzaklagtirildi. Reaksiyona girmeyen monomerlerin temizlenmesinden sonra
lateksler ¢oktiiriildii, kurutuldu. Flde edilen poli(stiren-ko-butadien) orneklerinin renk
6zellikleri tespit edildi.
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Bundan sonraki ¢aligmalarda, b6liim 4.1 ve 4.2°de anlatildig: gibi durdurucu etkinligi, lateks
mekanik kararliifi ve kauguk renk ozellikleri bakimindan uygun bulunan durdurucu
kimyasallar kullanilda.

3.3.1.2 Lateks mekanik Kkararhih@ ve kauguk renk ozellikleri bakimindan uygun
bulunan durdurucu kimyasallar kullanilarak genisletici yag icerem poli(stiren-ko-
butadien) latekslerinin hazirlanmasi

Bolim 4.1 ve 4.2°de anlatildi gibi durdurucu etkinligi, lateks mekanik kararlilig1 ve kauguk
renk 6zellikleri bakimmndan uygun bulunan durdurucu kimyasallar kullanilarak genisletici yag
iceren poli(stiren-ko-butadien) lateksleri hazirlandi. Latekslerin hazirlanmasinda kullanilan

reaksiyon durdurucu ¢ozeltileri Cizelge 3.7°de verilmektedir.

Cizelge 3.7 Reaksiyon durdurucu ¢ézeltileri

Durdurucu Sistemi Miktar

IPHA % 15°1ik sulu ¢6zelti
DEHA % 85°1ik sulu ¢g6zelti
DBHA % 2,5°lik stiren ¢dzeltisi

DEHA: 5,1 gr

NaNO;: 1,3 gr

Saf su: 1 I’ye tamamland1

IPHA, DEHA ve DBHA durdurucu ¢ozeltileri Cizelge 3.7°de belirtilen oranlarda belirtilen
¢bzgen iginde g¢oziilerek hazirlandi. DEHA+SDD+NaNO,; durdurucu sistemi ise &nce
belirtilen miktarda NaNO, manyetik karigtirici ile bir miktar saf su ile 100 m1’lik beher iginde
¢6ziildii daha sonra SDD ve DEHA behere ilave edilerek karistirildi. Hazirlanan ¢ozelti 1 I’lik

balon joje igine ve saf su ile yikatilarak aktarildi, 1 I’ye tamamlandh.

Cizelge 3.6’da verilen polimerlestirme kosullarinda Cizelge 3.8°de verilen deney programina
gore her bir polimerlesme durdurucusu igin toplam 12 polimerlesme sisesinde deney yapildi
(bir deney setinde 4 polimerlesme sisesi olmak {izere ii¢ deney setinde toplam 12
polimerlesme sigesi bulunmaktadir). Deneyler GSBR1, GSBR2, GSBR3, GSBR4, GSBRS,
GSBR6, GSBR7, GSBR8, GSBR9, GSBR10, GSBR11 ve GSBR12 seklinde numaralandi.

Cizelge 3.8’de deney kodlan verilen polimerlesme deneyleri Cizelge 3.9°de verilen
kimyasallar kullanilarak Boliim 3.3.1°de anlatildif gibi gergeklestirildi
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Cizelge 3.8 Poli(stiren-ko-butadien) eldesinde kullanilan durdurucular, genisletici yaglar ve

deney sayilar
Deney . . L Deney
Durdurucu Sistemi Genisletici Yag
Kodu saylsl
GSBR1 IPHA DAE 4
GSBR2 IPHA TDAE 4
GSBR3 IPHA MES 4
GSBR4 DEHA DAE 4
GSBRS DEHA TDAE 4
GSBR6 DEHA MES 4
GSBR7 DBHA DAE 4
GSBRS DBHA TDAE 4
GSBRY DBHA MES 4
GSBR10 DEHA+SDD+NaNO, DAE 4
GSBR11 DEHA-+SDD+NaNO; TDAE 4
GSBR12 DEHA+SDD+NaNO, MES 4

Cizelge 3.9 IPHA, DEHA, DBHA ve DEHA+SDD+NaNO, durdurucu kimyasallar1 ile
yapilan polimerlesme deneyleri

Deney ad1
GSBR1,4,7,10 GSBR2,5,8,11 GSBR3,6,9,12

Kimyasal maddeler 12/Ip1}11<tma)r lzdpﬁﬂitna)r lzdplli(tma)r
Yumugak su 135,00 135,00 135,00
Emiilsiyon ¢ozeltisi 70,00 70,00 70,00
Lykopon 0,01 0,01 0,01
Stiren 30,00 30,00 30,00
Zincir transfer ajam 0,20 0,20 0,20
Baglatic1 0,06 0,06 0,06
Aktivator 0,01 0,01 0,01
Butadien-1,3 70,00 70,00 70,00
Durdurucu* 0,20 0,20 0,20
Genigletici yag 112,00 112,00 112,00

(DAE) (TDAE) (MES)

*IPHA (0,2 phm), DEHA (0,2 phm), DBHA (0,2 phm) ve DEHA+SDD+NaNO, (DEHA 0,1

phm; SDD 0,6 phm; NaNO, 0,03 phm)
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3.3.2 Kat1 Madde ve Doniisiim Miktarinm Tayin Edilmesi
Laboratuar 6lgeginde hazirlanan stiren butadien latekslerinde, ASTM D1417 test metodu

kullamlarak % kati madde miktar1 ve PETKIM SBR fabrikas firetim el kitabindaki Polysar
“SBR i¢in yiizde déniisiim egitligi” tablolarmdaki [% doniistim=3,131 x % kaf1 — 6,1]
formiiliinden de % déniisiim hesaplandi. Bu amagla lateks drnekleri polimerlesme siselerinden
almarak kurutulmus ve darasi alinmug aliiminyum kaplara tartildi ve vakumlu etiivde
kurutuldu. Aliiminyum kap desikatdrde sogutulduktan sonra yeniden tartilarak kati madde
miktar1 ve buradan da doniislim yiizdesi hesaplandi. Tartimlar +0,1 mg hassasiyetle alindi.
Aym numune i¢in 20 analiz yapilarak kati madde yiizdesi tayininin standart sapmasi (o) 0,07
olarak bulundu.

3.3.3 Reaksiyona Girmeyen Monomerlerin Uzaklastirilmasi

Polimerlesme reaksiyonu sonunda elde edilen latekste reaksiyona girmeyen monomerler 3

atm basing altindaki buharla siyirma (stripping) yéntemiyle siiriiklenerek uzaklagtirilds.

3.3.4 Latekslere antioksidanlarm katilmasi

Reaksiyona girmeyen monomerlerin buharla siyrilarak lateksten uzaklastinlmasmndan sonra
lateks igeren kaplara kauguk bazinda yaklasik % 0,65 oraninda olacak sekilde %13’lik
antioksidan ¢o6zeltisinden katildi. Buna gére her kap igerisine bu ¢ozeltiden 34 ml ilave edildi

ve bir karistiric1 vasitasiyla iyi bir sekilde karigmasi saglandi.

Lateksleri ¢oktiirme iglemine baglamadan 6nce ve antioksidan ilavesinden hemen sonra her

bir kap igerisine elektrolit olarak karigtirilarak 1,5 1, % 4,5’lik NaCl ¢6zeltisi ilave edildi.

3.3.5 Latekslere genisletici yaglarin katilmasi

Déniigiimiin izlenmesi amaciyla 48 saat bekletilen ve reaksiyona girmemis monomerlerinden
temizlenmis ve antioksidan ilave edilmis olan latekslere kauguk bazinda yaklasik % 27,5
oramnda olacak sekilde genisletici yag katildi. Buna gore her bir kap igerisine 1 g
hassasiyetle 194 g genisletici yag ilave edilerek bir karistirict vasitasiyla homojen bir sekilde

karigmast saglandi.

3.3.6 Latekslerin ¢oktiiriilmesi
Reaksiyona girmemis monomerlerinden temizlenmis, antioksidan, NaCl ve genisletici yag

katilmig olan lateks numuneleri, ortamin pH’1 2,5-4,5 olana kadar 0,1N H,SOy ilave edilerek
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¢oktiiriildii. Coktiirme iglemi sirasinda lateks stirekli olarak karigtinldi ve ortamin pH’1 pH

metre ile 6l¢tildi.

Coktiiriilen lateks, elekten gegirilerek kauguk g¢okeltileri toplandi. Elde edilen kauguk daha
sonra bol su ile yikanip preslenerek kurutulmak tizere hazirlandi.

3.3.7 Genisletici yag iceren stiren butadien kaucugu drneklerinin karutulmasy
Preslenerek suyu uzaklastirilan kauguk numuneleri karigtirma milinden, dnce 50+5 °C’de
gecirildi. Daha sonra da kangtirma milinin sicaklign 12045 °C’ye ytikseltilerek bu sicaklikta
yaklagik 10 dakika daha gegirilerek kurutuldu.

3.3.8 Stiren - butadien kauguk karnsimlarinin hazirlanmasi
Stiren-butadien &rneklerinin karigimlar1 ASTM D 3182 ve ASTM D3185 Metotlarma gore

hazirlandi. Kauguk karigimlarinin hazirlanmasinda, yagh tiir olarak bilinen SBR 1712 regetesi
kullanild:. Buna gére 275 g kauguk numunesi 50 + 5 °C’de 40 birim mil disk araligindan 7
dakika boyunca gegirildi. Daha sonra déner mil tizerindeki kauguga 2 dakika i¢inde 3,5 g
kiikiirt ve 2 dakika i¢inde 2,0 g stearik asit, mil disk aralig1 45°e getirilerek 11’inci dakikada
137,5 g karbon siyahi, mil disk araligi 50°ye getirilerek 6,0 g ginko oksit ve ardindan 2,76 g
TBBS ilave edildi. Kauguk karigimi énce mil disk araligi 10’a getirilerek 2 dakika, sonra 75’
getirilerek y181lma goriinmeyene kadar milden gegirildi ve daha sonra 3-5 cm. eninde silindir

yiizeyinden kesilerek levha haline getirildi.

Levha haline getirilmis iki par¢a kauguk karigimu, silindir ¢ikis ySniinde isaretlenerek temiz
bir cam yiizeyinde 15 dakika bekletildi. Levhalar daha sonra 15 x 15 cm ebatlarinda kesilip 3
saat oda sicakhiginda bekletilerek vulkanizasyon testleri (pisme testleri) ve vulkanizasyon

islemi yapilmak tizere hazirlandi.

3.4 Stiren-butadien Kaucugu Karisimmin Vulkanizasyonu

Bélim 3.3.8’de hazirlanan stiren-butadien kauguk karigimlanimn vulkanizasyonu ASTM
D3182 Metoduna gére yapildi Vulkanizasyon iglemi, 3,5 MPa basing ve 145,0 + 0,5 °C’de 35
dakika tutularak yapildi. Presten ¢ikarilan numuneler oda sicakhifindaki su banyosunda 10-15
dakika boyunca sogutuldu ve daha sonra 24 saat oda sicaklifinda bekletilerek ¢ekme testleri
yapilmak tizere hazirlandi.
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3.5 Vulkanize Edilmemis ve Vulkanize Edilmis Stiren-Butadien Kaucugu Orneklerinde
Yapilan Testler ve Analizler

3.5.1 Vulkanize edilmemis stiren-butadien kaugugu drneklerinde yapilan testler

3.5.1.1 Bagh stiren testleri

Kurutulmus stiren-butadien kaugugu 6rneklerinin bagh stiren degerleri, ASTM D1416 test
metodu uygulanarak belirlendi. Buna gore kauguk numuneleri toluen/etanol azeotropu ile
ekstrakte edildikten sonra etiivde kurutuldu. Kurutulan kauguk numuneleri iki plaka arasinda
preslenerek ince bir tabaka elde edildi ve 25 °C’de (np>’) kirilma indisleri &lgtildii. Her 6rnek
icin en az iic kez kirlma indisi okumasi yapilarak ortalama alindi. Olgiilen kirilma
indislerinden ve aym deney metodu iginde verilen “Kirilma indisi degerleri ve bagl stiren

yiizdesi” baglikli ¢gizelgeden faydalamlarak bagl stiren degerleri bulundu.

3.5.1.2 Mooney viskozite testleri

Kurutulmus stiren-butadien kaugugu Srneklerinin Mooney viskoziteleri, ASTM D1646 test
metodu uygulanarak belirlendi. Sonuglar cihazdan okunan Mooney viskozite sayisi ve
ML/1+4’ 100 °C bigiminde kaydedildi. Omegin cihazdan okunan deger 50 ise 50- ML/1+4’
100 °C bigiminde sonug verilmektedir. 50-M, Mooney viskozite sayisim; L, biiylik rotor
kullamldigimi; 1, numunenin motor ¢aligtirilmadan 6nce makine i¢inde dakika olarak 1sitilma
stiresini; 4, dakika olarak motor ¢alistirildiktan sonraki ve okumanin yapildig: andaki siireyi
ve 100 °C, testin yapildigi sicakhign gOstermektedir. Ticari olarak pazarlanmakta olan
SBR1712 kaugugu 6rnegi ile 20 analiz yapilarak Money viskozite testinin standart sapmasi
(o) 0,6 olarak hesaplandi.

3.5.1.3 Cams gecis sicaklifn testleri

Kurutulmus stiren-butadien kaugufu Orneklerinin camsi gegis sicakhify analizlerine
baslamadan 6nce cihaz saf indiyum ile kalibre edildi (156,6 °C). Hiicre olarak aliiminyum kap
ve analizler i¢in 10 mg numune kullamldi. Caligma atmosferi olarak 30ml/dk.’lik akis ile
helyum ve -100 °C’den baglayarak 150 °C’e 10 °C/dk.’lik hizla artan bir sicaklik programi
altinda galisildi.

3.5.1.4 Stiren-butadien kauguk d6rneklerinin izomer yapilan ve izomer dagiliminin tayini
Kurutulmus stiren-butadien kaugudu 6rneklerinin izomer yapilar1 ve izomer dagilimlan FT/IR

yontemiyle belirlendi. Orneklerin mikro yap1 analizlerinde “The Goodyear Tire and Rubber
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Company, QAS5110-01- Determination of Microstructure of Styrene-Butadiene Copolymer
by FT/IR” test metodu kullamldi. Bu amagla 0,01 g hassasiyette 200 mg 6rnek toluen iginde
¢6ziildii ve KBr hiicre iizerine uygulanarak kurutuldu. Hazirlanan polimer filmin FT/IR
spektrumu gekildi ve elde edilen spektrumdan ilgili band yiikseklikleri Slglilerek izomer
dagilimlan ve stiren orant belirlendi. Hesaplamalarda; cis-1,4 izomeri igin 3003 cm’; trans-
1,4 izomeri igin 965 cm'; 1,2-vinil izomeri igin 910 ecm™ ve stiren igin 699 cm” bandi
kullanildi.

Yapilan 10 analiz sonucundan cis-1,4 izomeri igin standart sapma (o) 0,5 ; trans-1,4 izomeri
icin standart sapma (c) 0,2 ; 1,2-vinil izomeri i¢in standart sapma (c) 0,2 ve stiren i¢in

standart sapma (o) 0,2 olarak hesapland.

FT/IR spektrumlari, cihazin ayirma giicii 1 cm™ olacak sekilde gekildi.

3.5.1.5 N-nitrozamin analizleri

3.5.1.5.1 N-nitrozaminlerin izole edilmeleri, temizlenmeleri ve konsantre edilmeleri

N-nitrozaminlerin kauguk numunelerinden izole edilmeleri i¢in ince kesilmis 10 g kauguk
numunesi ekstraksiyon kartusuna tartildi. Ekstraksiyon kabma 70 ml metanol ve % 0,1
oraninda olacak sekilde askorbik asit ilave edildikten sonra altiminyum folyo ile sarild1 ve 24
saat boyunca soguk ekstraksiyon yapildi. Ekstrakt alindiktan sonra 30 ml daha metanol ilave
edilerek Soxhlet ekstraksiyonu yapildi. Elde edilen ekstrakt ilk ekstraktin tizerine ilave edildi.
Elde edilen 100 ml ekstraktin 50 m1’i 100 mI’lik behere alinarak {izerine 1 litresi iginde 0,5 g
NaCl, 0,2 g K,CO3 , 30 mg NaNO, ve 4,2 g NaHCO; olan g¢ozeltiden 20 ml ve yapay
nitrozamin olusumunu engellemek igin de 1 ml 1N NaOH ¢&zeltisi ilave edildi. Daha sonra
kat1 faz ekstraksiyonu yapmak iizere paketinden yeni agilmis Extrelut kolonuna aktarildi ve
15 dakika beklendi. Daha sonra 8x5ml diklormetan ile eluat toplandi. Eluat 6énce K-D
(Kuderna-Danish) aparatinda 4 ml’e daha sonra hafif azot akis1 altinda 1 ml’e konsantre
edildi. Pastér pipetiyle sisesine aktarilan numune ise bekletilmeden analiz edildi. Bu analiz

sonucundan N-nitrozamin miktarlar1 belirlendi.

Elde edilen ekstraktin geri kalan 50 ml’lik kismi ise 100 m!’lik yeni bir behere alinarak aym
sekilde iizerine 1 litresi i¢inde 0,5 g NaCl, 0,2 g K,CO; , 30 mg NaNO, ve 4,2 g NaHCO;
olan ¢6zeltiden 20 ml ve 1 ml IN HCI ¢6zeltisi ilave edildi. Oda sicakhigmda 30 dakika
bekletilen bu ¢ozelti tizerine 1 ml IN NaOH ¢ozeltisi ilave edildikten sonra kati faz
ekstraksiyonu yapmak fizere paketinden yeni agilmig Extrelut kolonuna aktarildi ve 15 dakika
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beklendi. Daha sonra 8x5ml diklormetan ile eluat toplandi. Eluat énce K-D aparatinda 4 ml’e
daha sonra hafif azot akis1 altinda 1 ml’e konsantre edildi. Pastér pipetiyle sisesine aktarilan
numune ise bekletilmeden analiz edildi. Bu analiz sonucundan ise nitrozlanabilir aminlerin

(N-nitrozamin olarak) miktarlar1 belirlendi.

3.5.1.5.2 N-nitrozaminlerin kalibrasyonu, geri kazamm, cihaz tespit limiti,
tekrarlanabilirlik, kalitatif ve kantitatif tayini caliymalar:

N-nitrozaminlerin analizine baglanmadan 6nce saf oktafloronaftalen kullamlarak GC/MS
kalibre edildi. Daha sonra 0,4 pug/ml konsantrasyondaki NDMA, NDEA, NDPA, NDBA,
NPIP, NPYR ve NMOR karigimini igeren ¢ozeltinin GC/MS’de TIC kromatogrami alind1 (Ek
5). Bu bilegsenlerin MS’de iyonlagmalari sonucunda agifa ¢ikan fragmentleri igerisinde,
literatiir bilgileri de dikkate alinarak iyon bollugu en biiyiik olan kiitleler segilerck yerleri
belirlendi (Ek 5-6). Segilen kiitleler; NDMA igin 74, NDEA i¢in 102, NDPA i¢in 70, NDBA
icin 84, NPIP i¢in 42, NPYR i¢in 41 ve NMOR i¢in 56’dir. Bu ¢aligma verileri ile birlikte
kullamlan ¢oziicli de dikkate alinarak veri toplama ile ilgili tiim MS parametreleri ayarlandi.

Bu sartlar altinda, bu caligmada gelistirilen bir SIR metodu ve diklormetan igerisinde 0,1 ; 0,2
; 0,4 ; 0,6 ; 0,8 ve 1,0 ug/ml konsantrasyonlarda hazirlanan N-nitrozamin standartlari
kullamlarak kalibrasyon g¢aligmas: yapildi. Kalibrasyon ¢alismasinda sadece deneylerde elde
edilen numunelerde kalitatif olarak tespit edilen N-nitrozamin bilegikleri kullamldi. Buna gére
kalibrasyonda kullanilan standartlardan Ek 7-12’de verilen SIR kromatogramlari elde edildi.
Bu kromatogramlardan yararlamlarak kalibrasyon egrileri ¢izildi ve bu egrilere ait regrasyon
katsayilar1 hesaplandi (Ek 13-14).

Geri kazanim g¢aligmalarinda 0,2 pg/ml. konsantrasyondaki standart N-nitrozamin karisimini
iceren 1 ml ¢ozelti kullanildi. Bu N-nitrozamin g¢6zeltisine B6lim 3.5.1.5.1°de verilen
yontemin tiim basamaklari uygulanarak N-nitrozamin geri kazanim belirlendi. Geri kazanmim
ylizdesinin hesab1 i¢in [% Geri kazanim=(GC/MS’de tespit edilen N-nitrozamin
miktar1/0,2)x100] esitligi kullamldi. Ug geri kazanim deneyinin ortalamasi almarak tespit
edilen geri kazanim oranlar1 Cizelge 3.10°de verilmektedir. Bu ¢alisma ile tespit edilen geri
kazamm oranlarmdan, ydntemin tiim basamaklarinda kaybedilen her bir N-nitrozaminin oram

belirlenmekte ve kayip orani GC/MS’de tespit edilen sonuglara ilave edilmektedir.
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Cizelge 3.10 Standart ¢6zelti kullamilarak bulunan NDMA, NDEA, NPYR, NDPA, NMOR,
NPIP ve NDBA’lerin geri kazanim oranlan

N-nitrozamin Z/e % Geri kazanmim
NDMA 74 70
NDEA 102 75
NPYR 41 92
NDPA 70 89
NMOR 56 91
NPIP 42 95
NDBA 84 94

Cihaz tespit limitinin, 0,1 pg/ml konsantrasyondaki ¢ézeltiden seyreltmeler yapilarak 1 ppb
(1pg/1 kg kauguk) N-nitrozamin oldugu belirlendi.

Tekrarlanabilirligin ise 0,2 pg/ml konsantrasyondaki N-nitrozamin ¢6zeltisinin 10 kez

analizlenmesi ile % 95 oldugu bulundu.

N-nitrozamin ile ilgili biitiin ¢aligmalar boyunca zaman zaman kalibrasyon egrisinin kalite
kontrolii yapildi. Bu amagla 1,0 pg/ml konsantrasyondaki N-nitrozamin ¢ézeltisi kullanildi ve
sonug olarak 1,01 ile 0,98 araliginda degisen degerler bulundu.

Boliim 3.5.1.5.1°e¢ gore hazirlanan numuneler bekletilmeden GC/MS’de analiz edildi ve
beklenen biittin N-nitrozamin tiirleri, NIST ve WILEY MS Kkiitiiphaneleri taranarak kalitatif

tayinleri yapilda.

Numunelerin TIC kromatogramlarindan, igerdikleri N-nitrozamin bilesiklerinin yapilar
belirlendi ve daha sonra ayn1 numune bekletilmeden, gelistirilen SIR metodu ile tekrar analiz
edildi. Hazirlanan hesaplama programi ve kalibrasyon egrisi verileri yardimiyla N-

nitrozaminlerin kantitatif tayini yapilda.

3.5.1.6 Poliaromatik hidrokarbonlarin analizleri

3.5.1.6.1 Poliaromatik hidrokarbonlarin izole edilmeleri, temizlenmeleri ve konsantre
edilmeleri

PAH’larin kauguk numunelerinden izole edilmeleri i¢in ince kesilmis 5 g kauguk numunesi
ekstraksiyon kartusuna tartildi. Ekstraksiyon kabina 100 ml aseton ilave edildikten sonra 8
saat boyumca ekstraksiyon yapildi. Ekstrakt oda sicaklifina getirildikten sonra su banyosu
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iizerinde aseton buharlagtirildi. Elde edilen ekstrakt tartilarak genisletici yagm %’si
hesaplandi. Daha sonra PAH’larin temizlenmeleri igin “Yag ve ham petrol matrisinden
PAH’larin elde edilmesi” baglikli P-1616 kodlu Machery-Nagel AG metodu uygulandi. Bu
metoda gére, ambalajindan yeni agilmig hazir Florisil® 6 ml/1000 mg’lik kartus igerisine 6nce
20 ml metanol daha sonra 20 ml n-hegzan ilave edilerek kolon sartlandirildi. Sartlandirilmsg
kolona bir giringa yardimiyla 0,2 g ekstrakt ilave edildi. Kolonun ucuna igne takilarak kolon,
agzinda kauguk conta olan vakum diizenegine monte edildi ve vakum altinda ekstrakt hafif bir
sekilde kolon igerisine aspire edildi. Daha sonra yavasg bir gekilde 4x10 ml n-hegzan ilave
edilerek fraksiyonlar toplandi. PAH, kolon igerisinden aromatik sistemin biiylikliigiine gére
ayrilmaktadir. Toplanan fraksiyon K-D aparatinda 4 m1’ye konsantre edildi. Pastdr pipetiyle
sisesine aktarilan numune ise bekletilmeden GC/MS’de analizi yapildu.

3.5.1.6.2 Poliaromatik hidrokarbonlarin kalibrasyonu, geri kazanim, tekrarlanabilirlik,
kalitatif ve kantitatif tayini caliymalan

PAH’larin analizine baglanmadan o6nce saf oktafloronaftalen kullanilarak GC/MS kalibre
edildi. Daha sonra 7,0 ug/ml konsantrasyondaki Naftalen, Acenaftilen, Acenaften, Fluoren,
Fenantren,  Antrasen, Fluoranten, Piren, Benz[a]antrasen, 1,2-Benzofenantren,
Benzo[b]fluoranten, Benzo[k]fluoranten, Benzo[a]piren, Benzo[g,h,i]perilen,
Dibenz[a,h]antrasen ve Indeno[1,2,3-cd]piren karigimim igeren ¢ozeltinin GC/MS’de TIC
kromatogrami alind1 (Ek 15). Bu bilegenlerin MS’de iyonlagmalarn sonucunda agiga ¢ikan
fragmentleri igerisinde, literatiir bilgileri de dikkate alinarak iyon bollugu en biiylik olan
kiitleler segilerek yerleri belirlendi (Ek 15). Segilen kiitleler; Naftalen igin 128, Acenaftilen
igin 152, Acenaften igin 154, Fluoren igin 165, Fenantren i¢in 178, Antrasen ig¢in 178,
Fluoranten igin 202, Piren i¢in 202, Benz[a]antrasen i¢in 228, 1,2-Benzofenantren igin 228,
Benzo[b]fluoranten igin 252, Benzo[k]fluoranten igin 252, Benzo[a]piren igin 252,
Benzo[g,h,i]perilen 276, Dibenz[a,h]antrasen igin 278 ve Indeno[1,2,3-cd]piren igin 276’dur.

Bu gartlar altinda, gelistirilen bir SIR metodu ve aseton igerisinde 0,5 ; 1,0 ; 3,0 ; 5,0 ve 7,0
pg/ml. konsantrasyonlarda hazirlanan PAH standartlari kullanilarak kalibrasyon g¢aligmasi
yapildi. Buna gore kalibrasyonda kullamlan standartlardan &6rnek olarak 7,0 pg/ml’lik
standardn  Ek 16-19’da verilen SIR kromatogramlar1 elde edildi. Bu kromatogramlardan
yararlanilarak kalibrasyon egrileri ¢izildi ve bu egrilere ait regrasyon katsayilar hesaplandi
(Ek 20-35).

Geri kazamim ¢aligmalarinda, 7,0 pg/ml konsantrasyondaki standart PAH karigimim igeren 1
ml ¢dzelti kullanildi. Bu standart PAH ¢6zeltisine, Boliim 3.5.1.6.1°de verilen yontemin tiim



80

basamaklan uygulanarak PAH geri kazanimi oranlari belirlendi. Geri kazamm yiizdesinin
hesab1 icin [% Geri kazanim=(GC/MS’de tespit edilen PAH’mn miktari/7)x100] esitligi
kullanildi. Ug geri kazanim deneyinin ortalamasi alinarak tespit edilen geri kazanim oranlart
Cizelge 3.11°de verilmektedir. Bu ¢aligma ile tespit edilen geri kazamim oranlarindan,
yontemin tiim basamaklarinda kaybedilen her bir PAH’1in oram belirlenmekte ve kayip oram
GC/MS’de tespit edilen sonuglara ilave edilmektedir.

Cizelge 3.11 Standart ¢6zelti kullanilarak bulunan PAH geri kazanim oranlari

PAH Z/le % Geri kazanim
Naftalen 128 77,2
Acenaftilen 152 67,1
Acenaften 154 63,5
Fluoren 165 60,3
Fenantren 178 53,3
Antrasen 178 63,7
Fluoranten 202 51,4
Piren 202 55,6
Benz[a]antrasen 228 52,6
1,2-Benzofenantren 228 50,2
Benzo[b]fluoranten 252 56,8
Benzo[k]fluoranten 252 50,9
Benzo[a]piren 252 54,5
Benzo[g,h,i]perilen 276 57,0
Dibenz[a,h]antrasen 278 58,6
Indeno[1,2,3-cd]piren 276 53,3

Cihaz tespit limiti, 0,1 pg/ml konsantrasyondaki PAH karisimi ¢ozeltisinden seyreltmeler
yapilarak, 5 ppb PAH (5pg/1 kg kauguk) olarak belirlendi.

0,5 pg/ml. konsantrasyondaki PAH karigimi ¢ozeltisi kullamlarak yapilan cihaz
tekrarlanabilirlik galigmalarinda; Naftalen %97, Acenaftilen %97, Acenaften %99, Fluoren
%97, Fenantren %98, Antrasen %98, Fluoranten %97, Piren %97, Benz[a]antrasen %96, 1,2-
Benzofenantren %95, Benzo[b]fluoranten %97, Benzo[k]fluoranten %96, Benzo[a]piren
%97, Benzo[g,h,i]perilen %97, Dibenz[a,h]antrasen %98 ve Indeno[1,2,3-cd]piren i¢in %96
tekrarlanabilirlik bulundu.
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PAH ile ilgili biitiin galismalar boyunca zaman zaman kalibrasyon egrisinin kalite kontrolii
yapildi.

Bolim 3.5.1.6.1’e gére hazirlanan numuneler bekletilmeden GC/MS’de analiz edildi ve
beklenen biitin PAH tiirleri NIST ile WILEY MS kiitiiphaneleri taranarak kalitatif tayinleri
yapild1.

Numunelerin TIC kromatogramlarindan, igerdikleri PAH bilesiklerinin yapilar belirlendi ve
daha sonra aym numune bekletilmeden, gelistirilen SIR metodu ile tekrar analiz edildi.
Hazirlanan hesaplama programi ve kalibrasyon egrisi verileri yardimiyla PAH bilesiklerinin

kantitatif tayini yapilda.

3.5.1.7 Stiren-butadien kaucuk karistmu dérneklerinin vulkanizasyon testleri

Béliim 3.3.8’de hazirlanan numunelerin Reometre vulkanizasyon testleri ASTM D5289

Metoduna gére yapildi. Vulkanizasyon testlerinde M, , My , ts2 ve tyy parametreleri belirlendi.

SBR1712 kauguk 6rneginin regetesi kullanilarak Bélim 3.3.8’¢ gére hazirlanmus olan kauguk
karisim numunesinde 10 deney yapilarak M}, i¢in standart sapma 0,2 dN.m; My igin standart
sapma 0,3 dN.m; ts2 igin standart sapma 0,2 dk ve tog igin standart sapma 0,3 dk olarak tayin

edildi. Vulkanizasyon parametreleri olarak verilen,

M; : minimum tork degeridir. Kaugugun 1sinmasi ile viskozitesinin minimum oldugu noktaya

karsilik gelen tork degeri olup dN.m veya Lb.-in. olarak verilmektedir.

My - vulkanizasyon tamamlandig1 an egri maksimum degerine ulagir. Bu noktadan sonra tork
bir siire sabit kalir. My degeri, ulasilan en yiiksek noktaya karsilik gelen tork degeridir ve
dN.m veya Lb.-in.olarak verilmektedir.

ts2 : Minimum torkun 2 dN.m arttif1 degere kargilik gelen siiredir (dk). Vulkanizasyonun
lineer hizla arttif bolgenin baglangi¢ noktasidir. Bu noktadan sonra vulkanizasyon baglar.Bu
siire malzemenin karigtirilabilecegi ve kaliplamamin en iyi yapilabilece§i siireyi gosterir.
Scorch ya da prematiire vulkanizasyon olarak da adlandirilan bu siire agilir agilmaz kaugugun
kaliba sorunsuz doldurulmasi imkansiz hale gelmeye baslar. Isleme sirasinda genellikle bu

slirenin yaris1 kadar bir siire kaugugun yiiksek sicaklikta karistirilmasina izin verilir.

too : kauguk karigimimin vulkanizasyonunda maksimum tork degerinin % 90’mina ulagilmasi

icin gerekli zaman (dk).
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3.5.2 Vulkanize edilmis stiren-butadien kaugugunda yapilan mekanik testler

Bolim 3.4’e gore hazirlanan vulkanize olmug numunelerin ¢ekme testleri (mekanik testler)
ASTM D412 metoduna uygun olarak yapildi. Cekme testlerini yapmak igin, hazirlanmis olan
levhalar ASTM C kalibma uygun olarak kesilerek standart seritler hazirlandi. Cekme
testlerinde, gerilme mukavemeti (tensile strength), % 300 modiiliis (% 300 uzamada esneklik
modiilil) ve kopmada % uzama oOlgiimleri yapildi. Her bir &mek iki kez aym kalipta
hazirlanarak her bir kaliptan 4’er serit kesildi. Daha sonra her bir numuneye ait 8 serit
kullamilarak deney yapildi. Deney sonucu 8 deneyin ortalamasi alinarak belirlendi. Boliim
3.3.8 ve 3.4’¢ gore hazirlanmig olan ticari SBR1712 kauguk numunesinden 5 kalip
hazirlanarak kesilen 20 serit numunenin deneyleri yapilarak gerilme mukavemeti igin standart
sapma (o) 0,6 MPa; % 300 uzamada esneklik modiilii igin standart sapma (o) 0,5 MPa ve
kopmada % uzama igin standart sapma (o) 10,7 olarak bulundu.
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4.  SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Stiren ile Butadienin Kopolimerlesmesinde Durdurucu Etkinliginin ve
Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Stiren ile butadienin emiilsiyon polimerlesme reaksiyonunun durdurulmasi i¢in 0,01; 0,05;
0,10 ve 0,20 phm konsantrasyonlarmda Béliim 3.1.1.5°de belirtilen durdurucu kimyasallar
ilave edilerek latekslerin 50 °C’de % , 24 ve 48 saat sonraki durdurma etkinlikleri belirlendi.
Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1’de verilmektedir.

Cizelge 4.1 Stiren ile butadienin kopolimerlesmesinde kullanilan dért farkl
konsantrasyondaki durdurucu kimyasallar ve durdurucu ilave edildikten sonra 50 °C’de
tutularak farkli zamanlarda alian latekslerin katt madde yiizdelerine gére durdurma

etkinlikleri
Kati madde miktar (%)
(durdurucu ilave edildikten sonra)
Durdurucu kimyasal Miktar ¥ saat 24 saat 48 saat
(phm) sonra sonra sonra
OH 0,20 19,5 25,2 26,2
©/°H 0,10 19,7 27,3 27,5
0,05 20,5 27,5 28,0
1,2-dihidroksibenzen 0,01 24,9 29,5 29.5
OH 0,20 20,6 26,5 26,8
@\ 0,10 21,3 27,2 27,7
OH 0,05 22,2 27,5 27,8
1,3-dihidroksibenzen 0,01 25,4 29,2 29,8
o 0,20 19,4 23,0 22,5
© 0,10 22,2 254 25,6
o 0,05 23,8 27,1 27,9
1,4-dihidroksibenzen 0,01 27,3 29,5 30,0

OH
HO OH 0,20 21,7 25,0 26,3
0,10 22,4 25,8 27,4
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1,2,3-trihidroksibenzen 0,05 22,6 27,5 27,7

0,01 26,4 29,7 29,8
OH
OH

0,20 21,5 21,5 21,6
0,10 22,3 23,4 23,3
0,05 21,4 23,5 23,0
4-ter-butil-1,2-benzendiol 0,01 25,1 27,6 274
OH 0,20 20,2 23,4 23,5
0,10 20,5 24,1 24,3
0,05 20,5 24,0 24,8
1-naftol 0,01 23,7 27,8 28,0
,OH 0,20 19,8 20,0 21,2
/—N 0,10 20,5 20,8 20,9
' — 0,05 21,8 22,1 22,6
dietilhidroksie 0,01 21,0 21,3 22,4
0,20 20,6 21,8 21,8
@\/3';@ 0,10 20,8 21,2 21,4
T T 0,05 21,6 22,7 22,6

dibenzilhidroksilamin
0,01 26,7 27,4 273
,OH 0,20 20,9 21,3 21,3
>_NH 0,10 21,8 22,3 21,9
0,05 21,5 22,0 22,2

izopropilhidroksilamin
0,01 26,4 26,8 26,5

Kontrol
- 29,1 30,7 30,7
(durdurucu kimyasal yok)

Cizelge 4.1’den, kullamilan biitiin durdurucu kimyasallarin ilk . saat i¢inde, en yiiksek
konsantrasyon olan 0,2 phm konsantrasyonda en etkin sekilde polimerlesme reaksiyonunu
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durdurduklan goriilmektedir. Ancak aym sicaklik kosullarinda ve daha uzun siirede (6. 48
saat) hidroksilamin uglu olan son ii¢ durdurucu ile 4-ter-butil-1,2-benzendiol ve 1,4-

dihidroksibenzenin etkili oldugu gértilmektedir (~ % 22 kati).

Polimerlesme reaksiyonu durdurucusunun etkinliginin iyi olmamasi leteksin uzun siireli
depolanmasi durumlarinda ve &zellikle reaksiyona girmeyen monomerlerin buharla siyirma
yoluyla lateksten uzaklagtirilmasi sirasmda polimerlesmenin ilerlemesine dolayisiyla iiriin

dzelliklerinin olumsuz y6nde etkilenmesine neden olmaktadir.

1,4-dihidroksibenzen, 1,2,3-trihidroksibenzen  ve  4-ter-butil-1,2-benzendiol ~ gibi
hidroksibenzen tiirevleri c¢esitli alanlarda monomerlerin saklanmasinda inhibitér olarak
kullamilmaktadir (Flory, 1975; Hamielec, 1992). 10 - 200 ppm konsantrasyon araliginda
kullanilan 1,4-dihidroksibenzen bunlardan en yaygin olamdir. 1,4-dihidroksibenzen oksijenin
bulundugu ortamda oksidasyona ugrayarak (yiikseltgenerek) kinhidron yada kinona
dontismektedir. Kinon, radikal ile Cohen ve Price’a gore cesitli mekanizmalarla etkileserek
stabil ve aktif radikaller olugturmayan benzer inhibitdr radikaller (I, II ve IIT) ve bir doymamis
son grup irlinli meydana getirir (Flory, 1975). S6z konusu mekanizma, 4.1 ve 4.2’de
verilmektedir.

H -H........ o O

1/2 0,

“H,0 (4.1)
OH O-H......

hidrokinon kinhidron benzokinon



R - M, RM,;
H —> (1)

\é

Alkil hidroksilaminler de monomerlerin saklanmasi yada yiiksek sicakliklardaki kullammlar
sirasinda kendi kendine polimerlesmesini engellemek maksadiyla inhibitér olarak (Roling,
1989 ; Plueddemann vd., 1989), fotografgilikta baski ¢ézeltisinde oksidasyon inhibitdrii
olarak (Fuji, 1992) kullamlmaktadir. Ayrica polimerlerin stabilize edilmelerinde de
kullanilmakta olup reaksiyon 4.3’e¢ gére, meydana gelen reaktif ara iiriin olan nitroksil
ortamdaki C-radikalleri tutma yetenegine (scavenging) sahiptir (Zweifel, 2000). Reaksiyon

R-M, + (1) (4.2)

( I ) + R- Mx
doymamis son grup

mekanizmasma gore her hidroksilamin molekiilii iki radikal tutma potansiyeline sahip
bulunmaktadr.

H
R\/\/\ R R\/\/< R* RM ..
N-OH — » N-O. —— N-O (4.3)
RS RS RN
Hidroksilamin Nitroksil radikali Nitron

Izopropilhidroksilamin &meginde ise, mekanizmaya gore radikalin sonlanmasi reaksiyon

4.4’e gore aktif uca proton aktarilmasiyla gergeklesirken aseton oksim meydana gelmektedir.
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OH i O
N/ + R— >—N/ >—N'—0H (4.4)
\g Ny

. o L serbest
izopropilhidroksilamin ., 4ikal

— N=0

N-OH + RH

Aseton Oksim

Bu calismada yapilan GC/MS c¢alismalarinda agifa ¢ikan aseton oksimin varlifi tespit
edilmistir. GC/MS ile yapilan ¢aliymada aseton oksim’in varhigma ait TIC kromatogrami
(Total Jon Chromatogram) ile aseton oksimin iyon bollugu en yiiksek olan 73 kiitleli
kromatogrami $ekil 4.1’de ve alikonma zamam 5.17 olan pikin kiitle spektrumu ile bu
spektrumun kiitliphane tarama sonucu Sekil 4.2°de verilmektedir.

Sekil 4.1 izopropil hidroksilamin ile sonlandirilan stiren ile butadien kopolimerinin aseton
ekstraktinin GC/MS’de elde edilen TIC kromatogrami ile aseton oksimin belirlenmesi igin
iyon bollugu 73 olan kiitlelerin kromatogrami
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Sekil 4.2 Izopropil hidroksilamin ile sonlandirilan stiren ile butadien kopolimerinin aseton
ekstraktinin GC/MS’de belirlenen ve alikonma zaman 5.17 olan pikin kiitle spektrumu ile bu
spektrumun kiitliphane tarama sonucu

Yapilan NMR  ¢aligmalarinda da  izopropilhidroksilamin,  dietilhidroksilamin,
dibenzilhidroksilamin ve dietilhidroksilamin+sodyumnitrit+dimetilditiyokarbamat
polimerlesme durdurucu kimyasallar1 kullamldiginda polimerik zincirin radikalik aktif
ucunun azot iizerinden sonlanmadigi bunun yerine bir protonun transferi ile sonlandigi
belirlendi. Sekil 4.3’de bu durdurucu kimyasallar kullanilarak radikalik aktif ucun
sonlandirildif1 stiren-butadien kopolimer 6rneklerinin 'H-NMR spektrumlar goriilmektedir.
NMR spektrumlarindaki 5-6 ppm civarindaki rezonanslar kopolimer zincirinde butadienden
kaynaklanan C=C grubunun gevresindeki protonlardan ve 7 ppm civarindaki rezonanslar
kopolimerdeki stirenin aril halkasi ¢evresindeki protonlarindan kaynaklanmaktadir. NMR
spektrumunda 1-2,5 ppm civarindaki rezonanslar ise kopolimer zincirindeki metil ve metilen
cevresindeki protonlardan kaynaklanabilmesinin yani sira eger polimerlesme amin grubu ile
sonlanmig ise aromatik ve alifatik aminlerin 2,0-3,5 ppm civarinda rezonans vermeleri

nedeniyle, pikler zayif da olsa saglikli yorum yapmak gli¢ olmaktadur.

Bu kosulda numunelerin °N-NMR spektrumundan amin grubunun mevcut olup olmadi
kolayca belirlenebilmektedir. Nitekim, alkilhidroksilamin kullanilarak sonlandirilan stiren-

butadien kopolimerinin radikalik aktif ucunun azot iizerinden kapatilarak sonlanmadig Sekil
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4.4°de verilen "N-NMR spektrumunda herhangi bir kimyasal kaymanin izlenmemesi ile
anlagilmaktadir.

GSBR-6. 1M PETKIM P
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Sekil 4.3 Polimerik zincirin radikalik aktif ucunun a) Izopropilhidroksilamin
b)Dietilhidroksilamin ¢) Dibenzilhidroksilamin ve d) Dietithidroksilamin + sodyum nitrit +
dimetilditiyokarbamat kimyasallar1 kullanilarak sonlandirildig) stiren-butadien kopolimer
rneklerinin "H-NMR spektrumlari
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Sekil 4.4 Alkilhidroksilamin ile sonlandirilan stiren-butadien kopolimer 6rneklerinin
>N-NMR spektrumlar:

4.2 Stiren-butadien Kopolimer Latekslerinin Kolloid Kararhhg ve Renk Ozellikleri
Bolim 4.1de en uygun durdurucu konsantrasyonu olarak belirlenen 0,20 phm
konsantrasyonda, durdurucu kimyasal ilave edildikten % saat sonra oda sicakhginda stiren-
butadien kopolimer latekslerinden &rnekler alindi. Béliim 3.3.2°de belirtildigi gibi
polimerlesme reaksiyonu durduruculan ilave edildikten % saat sonraki kati madde %’leri
belirlenerek durdurma etkinlikleri kontrol edildi. B6liim 3.3.1.1°de belirtilen metoda gore
stiren-butadien kopolimer latekslerinin kolloid kararliiklarn, Bélim 3.3.6 ve 3.3.7°de
belirtildigi gibi lateks ¢oktiiriiliip kurutularak elde edilen stiren-butadien kaugugunun renk
dzellikleri belirlendi. Sonuglar Cizelge 4.2°de verilmektedir.
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Cizelge 4.2 0,2 phm durdurucu konsantrasyonunda stiren-butadien latekslerinin kolloid
kararlihg ve bunlardan elde edilen kaugugun renk dzellikleri

> saat sonra Lateks mekanik
Kaucugun
Durdurucu kimyasal lateks kati orani kararhhig:
Rengine Etkisi

(Ag.% ,25°C) (Ag.%)
1,2-dihidroksibenzen 19,2 0,06 +
1,3-dihidroksibenzen 20,6 0,06 +
1,4-dihidroksibenzen 19,7 0,10 +
1,2,3-trihidroksibenzen 21,7 0,12 +
4-ter-butil-1,2-benzendiol 20,3 0,03 +
1-naftol 19,8 0,02 +
Dietilhidroksilamin 19,7 0,02 -
Dibenzilhidroksilamin 19,6 0,01 -
Izopropilhidroksilamin 19,8 0,02 -
Kontrol (durdurucu yok) 28,3 0,20 -

+ : renk koyulagt1

- : renginde degisme gbézlenmedi

Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi kontrol numunesi ile karsilagtinldiginda biitiin durdurucu
kimyasallar Béliim 4.1’de bulunan sonuglara benzer sekilde 25 °C’de de polimerlesme
reaksiyonunu durdurmaktadir. Bununla birlikte 1,2-dihidroksibenzen, 1,3-dihidroksibenzen,
1,4-dihidroksibenzen, 1,2,3-trihidroksibenzen durduruculart kullamldiginda kaugugun
renginin koyulagmasmin yam sira diigiik lateks kolloid kararliii gostermektedirler. 4-ter-
butil-1,2-benzendiol etkili kosullarda polimerlesme reaksiyonunu durdurmakla beraber benzer
sekilde renk koyulagmasimn yam sira lateks kolloid kararhilifn da diisiiktiir. 1-Naftol
kullamldiginda elde edilen lateksin kolloid kararlilign daha iyi gorlinmesine karsilik Bolim
4.1°de anlatildig: gibi etkin kogullarda polimerlesme reaksiyonunu durdurmada daha az etkili
olurken diger taraftan rengin artmasina neden olmaktadir.

1,4-Dihidroksibenzenin soguk tip stiren-butadien kaugugu i¢in diisiik sicakliktaki uygulamada
polimerlesme durdurucusu olarak kullamildigi, ancak rengin koyulagmasma neden olmasi
nedeniyle bunun yerine rengi koyulagtirmayan ve radikalleri etkin bir sekilde sonlandiran

ditiyokarbamatlarin (6rnegin sodyum dimetilditiyokarbamat) kullamildigi belirtilmektedir
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(Mark, 19985). Ancak bunun kullaniminin da Béliim 4.4.3’de anlatilacag: gibi kanserojen N-

nitrozamin olusumuna yol a¢tig1 gériilmektedir.

Lateks kolloidal kararhlifinm iyi olmas1 diger bir ifade ile lateks mekanik kararlilik degerinin
kiigiik olmasi, elde edilen lateksin koagiilasyondan 6nce yada herhangi bir nedenle daha uzun
stireli depolanmas: sirasinda kendi kendine ¢kmeden kararli davrandigim gstermektedir.

Hidroksil grubu igeren durdurucu kimyasallarmin kaugukta yarattifn bu olumsuz etkiler
nedeniyle bundan sonraki c¢aligmalarda etkili kosullarda dahi polimerlesme reaksiyonunu
durdurmada etkili, lateks kolloid kararlilig1 iyi ve aym zamanda renk koyulagmasma yol
agmayan  hidroksilamin  uglu  dietilhidroksilamin, dibenzilhidroksilamin ~ ve

izopropilhidroksilamin durdurucu kimyasallar1 kullanilarak hazirlanan Srnekler incelendi.

4.3 Poli(stiren-ko-butadien) Latekslerinin % Kati ve %Doniisiim Degerleri

Bolim 3.3.1.2°de anlatildigi gibi hazirlanan stiren-butadien kopolimer latekslerinin,
polimerlesme durduruculan katildiktan % saat (t12) ve 48 saat (ts3) sonraki % kati degerleri
ve Bolim 3.3.2’de anlatildigt gibi hesaplanan doniigiim ylizdeleri Cizelge 4.3’de
verilmektedir.

Cizelge 4.3 IPHA, DEHA, DBHA ve DEHA+SDD+NaNO; reaksiyon durduruculari ve
yiiksek, orta, diigiik aromatikli genisletici yag kullamlarak elde edilen stiren-butadien
kopolimer latekslerinin ti ve tsg saat sonraki % kati degerleri ve doniisiim ylizdeleri

Deney No % tllg o % t;:a a % doniigiim
GSBR1 22,9 23,1 66
GSBR2 23,0 23,4 67
GSBR3 23,1 23,3 67
GSBR4 23,2 23,5 67
GSBRS5 22,9 23,2 66
GSBR6 23,4 23,7 68
GSBR7 22,8 23,0 66
GSBRS 23,2 23,4 67
GSBRY 23,0 23,2 66
GSBR10 22,8 23,1 66
GSBRI11 23,2 23,4 67

GSBR12 23,0 23,3 67
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Cizelge 4.3’ de goriildiigii gibi, elde edilen latekslerin % kati ve doniisiim degerleri hedeflenen

siurlar olan % 60-70 arasinda bulunmaktadir.

4.4 Vulkanize Edilmemis SBR’de Yapilan Test Sonuclari

4.4.1 Mooney viskozite ve camsi gecis sicakliklari sonuglari

IPHA, DEHA, DBHA, DEHA-+SDD+NaNO; reaksiyon durdurucular ve yliksek, orta, diisiik
aromatik genigletici yag kullanmilarak elde edilen stiren-butadien kaugugu orneklerinin
Mooney viskoziteleri ve camsi gecis sicakliklart sirasiyla Bélim 3.5.1.2 ve 3.5.1.3°de
anlatildigy gibi belirlendi. Cams1 gegis sicakliklari, elde edilen termogramlarin cams: gegis
bolgesindeki egimlerin kesistirilmesiyle bulundu. Sonuglar Cizelge 4.4’de, O6mek bir
termogram ise Sekil 4.5°de verilmektedir.

Cizelge 4.4 IPHA, DEHA, DBHA ve DEHA+SDD+NaNO, reaksiyon durdurucular ve
yiiksek, orta, diislik aromatikli genisletici yag kullanilarak elde edilen stiren-butadien kaugugu
6meklerinin mooney viskoziteleri ve diferansiyel taramali kalorimetre ile bulunan camsi gegis

sicakliklan

Numune Polimerlesme Genigletici Aromatiklik Money Tg

Durdurucusu yag degeri (ML/1+4° 100 °C) (°C)
GSBR1 IPHA DAE 40 53 -54,8
GSBR2 IPHA TDAE 28 50 -55,0
GSBR3 IPHA MES 14 47 -55,0
GSBR4 DEHA DAE 40 53 -54,9
GSBRS5 DEHA TDAE 28 51 -554
GSBR6 DEHA MES 14 50 -56,1
GSBR7 DBHA DAE 40 53 -54,5
GSBR8 DBHA TDAE 28 51 -55,2
GSBR9 DBHA MES 14 47 -54,8
GSBR10 DEHA+SDD+NaNO, DAE 40 51 -54,9
GSBR11 DEHA-+SDD+NaNO, TDAE 28 49 -56,0
GSBR12 DEHA+SDD+NaNO, MES 14 47 -55,4
SBR1712 Kontrol - - 50 -55.4

Elde edilen sonuglar Boliim 3.5.1.2°de belirtilen analiz hatasi simrlart da dikkate alindiginda

kullamlan polimerlesme durdurucusu cinsinin ¢alisilan 0,2 phm konsantrasyonda Mooney
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viskozite degerini olumsuz etkilemedigi, diger taraftan, kullamilan genigletici yag tiiriiniin
aromatiklik oraninin artmasiyla Mooney viskozitesinin bir miktar yiikseldigi goriilmektedir.
Kontrol numunesi SBR1712 ile karsilagtirildiginda, aromatiklik degeri diisiik olan MES tiirii
genisletici yagin kullamilmasiyla elde edilen kaugugun Mooney viskozitesi biraz daha diisiik
olmakla birlikte kabul edilebilir simirlar igerisinde (51+5) bulunmaktadir.

[PHA, DEHA, DBHA ve DEHA+SDD+NaNO, polimerlesme durdurucularmn
kullanilmasiyla elde edilen kauguk o6rneklerinin camsi gegis sicakliklari incelendiginde
dikkate deger bir farkin bulunmadigi goriilmektedir. Bu ise polimerlesme reaksiyonunda
kullamlan durdurucularmn benzer etkinlikleri sagladigi, dolayisiyla Gibbs ve DiMarzio (Allen;
1989) tarafindan verilen “cams1 gegis sicaklifinin polimerin molekiil agirlifina bagl oldugu”
bilgisine dayamilarak molekiil agirliklarinin ve kopolimer bilesimindeki stiren/ butadien
oranlarmin da benzer olduklar sSylenebilmektedir. Aksi durumda elde edilen stiren-butadien
kaugugundaki stiren miktarmin, kontrol 6rneginden daha yiiksek olmasi durumunda, camsi
gecis sicakliginin da yilikselmesi beklenirdi.

nse
m e
3. oo%
LR
mge g
Arnosphere: Helium
1 Rate Flow:s 30.00[ml/min]
- Operators  K.EZDESIR
2.00¢
onget
S~ — ~54.47C

: Onset
- -55,19C
0,000 . . —
i \
’ [ Cnget
~1.00k «54 ,75C

~2. GO'* L ¢ § 1 i 1 i {

Sekil 4.5 Elde edilen stiren-butadien kopolimerine ait 6rnek termogramlar
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4.4.2 Poli(stiren-ko-butadien) latekslerinin izomer dagilim ve kopolimer bilesimi

Boliim 3.5.1.4’de anlatildig1 gibi stiren-butadien kopolimerlerinin izomer dagilimi ve bilegimi
FT-IR yontemiyle belirlendi. Boliim 3.5.1.1°de belirtilen ve stiren-butadien kopolimerinde
bagli stiren olarak verilen agirlikca stiren yiizdeleri de belirlenerek FT-IR’den hesaplanan
stiren oranlan karsilastirildi. Elde edilen sonuglar gizelge 4.5°de, 6rnek bir FT-IR spektrumu
ise Sekil 4.6°de verilmektedir.

Cizelge 4.5 IPHA, DEHA, DBHA ve DEHA+SDD+NaNO, reaksiyon durdurucular
kullamlarak elde edilen stiren-butadien kopolimer 6rneklerinin stero diizenleri ve kopolimer
bilesimleri

Izomer dagilimm ve kopolimer bilesimi (%)

Numune
Cis- Trans- Vinil- Stiren *Stiren %

GSBR1 5,10 57,65 14,52 22,73 23,08
GSBR2 5,98 57,70 13,15 23,17 23,08
GSBR3 4,82 57,71 14,74 22,73 23,68
GSBR4 5,06 57,92 15,05 21,97 23,68
GSBR5 4,59 58,45 13,18 23,12 23,08
GSBR6 5,16 58,51 13,32 23,10 23,08
GSBR7 5,51 58,29 14,01 22,19 23,66
GSBRS 4,82 57,51 14,75 22,92 23,66
GSBR9 5,27 57,60 15,44 21,69 23,68
GSBR10 4,97 57,76 15,22 22,05 23,90
GSBR11 5,06 58,99 14,71 21,24 23,08
GSBR12 5,31 57,57 15,51 21,61 23,85
Kontrol 5,00 57,00 15,00 23,00 23,20
(SBR1712)

* Kirilma indisi yontemiyle bulunan bagl stiren oram

Stiren-butadien kaugufunun izomer dagilimi ve kopolimer bilesimi, {rlintin fiziksel
davramglarini etkileyen énemli 6zelliklerdir. Bu nedenle iirliniin beklenen &zellikleri vermesi,

esas itibariyle bu 6zelliklerin saglanmasiyla miimkiindiir.

Izomer dagilimmi belitrleyen ana faktér polimerlesme reaksiyonunun gergeklestigi ortamin

sicakhigadir.  Bolim  3.3.1°de  belirtildigi gibi polimerlesme reaksiyonu 7 °C’de
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gerceklestirilmis olmakla birlikte polimerlesme reaksiyonunun sonlandinldiginin kontrol
edilmesi amaciyla stiren-butadien lateksinin daha yiiksek sicaklikta ve 48 saat gibi uzun bir
stire bekletilmesi sirasinda polimerlesmenin ilerlemesi, kopolimerin izomer dagihmim ve
bilesimini etkiler. Ancak Cizelge 4.5°de goriildiigti gibi IPHA, DEHA, DBHA ve
DEHA+SDD+NaNO, durduruculant kullanildiginda kopolimer bilesimde dikkate deger bir
farklilik gozlenmemektedir. Diger taraftan ticari olarak pazarlanmakta olan SBR1712 kodlu
{irtiniin kopolimer bilesimi ile kiyaslandiginda olduk¢a yakm sonuglarin elde edildigi
goriilmektedir. Kopolimer bilesimindeki stiren orani ayrica Boélim 3.5.1.1°de belirtildigi gibi
kirilma indisinin &lgiilmesine dayanan farkli bir yontemle de belirlenerek FT/IR sonuglarinin
desteklendigi goriilmektedir.
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Sekil 4.6 Elde edilen stiren-butadien kopolimeri FT-IR spektrumu

4.4.3 N-nitrozamin analiz sonuclan

Bsliim 3.3.1.2°de belirtilen IPHA, DEHA, DBHA ve DEHA+SDD+NaNO, polimerlesme
reaksiyonu durdurucular kullanilarak sonlandirilan polimerlesme reaksiyonundan elde edilen
lateks, Béliim 3.3.6’da belirtildigi gibi reaksiyon durdurucu katildiktan 48 saat sonra
coktiiriillerek hazirlanan kauguk numunelerinin igerdikleri N-nitrozamin ile N-nitrozamin

cinsinden nitrozlanabilir aminlerin tiirleri ve miktarlari belirlendi. Béliim 3.5.1.5.2’de tayin
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edilen geri kazanim oranlan da dikkate alinarak geri kazamm farklari sonuglara ilave edildi.
Elde edilen sonuglar Cizelge 4.6°da, tespit edilen N-nitrozaminlere ait TIC (total ion
chromatogram) ile iyon kiitlelerine ait kromatogramlart Sekil 4.7°de ve bunlara ait kiitle
spektrumlan ile spektrum kiitiiphane tarama sonuglar1 Sekil 4.8’de verilmektedir.
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Sekil 4.7 N-nitrozodimetilamin ve N-nitrozodietilamine ait TIC ve iyon kiitleleri
kromatogramlari
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GSBR11NABLEfscan 79 (4.949) Cm (77:83-69:76)
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Hi REV far __CompoundName MW, Formula CAS rary.
1it 949 932 METHANAMINE, N-METHYL-N-NITROSO- (CAS) $§ DI 74 CIHBOND 62768 Wiley
2 932 926  METHANAMINE, N-METHYL-N-NITROSO- (CAS) $$ DI 74 C2HEON2 62.-78-9 Wiley
3 807 900 METHANAMINE, N-METHYL-N-NITROSO- (CAS) 85 DI 74 C2HEON2 62-75-9 Witey
4 808 8968  NITROSO DIMETHYLAMINE $3 NITROSO-DIMETHYLA 74 C2HBONZ2 0-00-0 Wiley
5 813 790 METHANAMINE, N-METHYL-N-NITROSO- (CAS) $8 D! 74_C2HBON2 62768 Wiey
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He REV for __ Compound Name MW. Formula CAS Library
2 644367  ETHANAMINE, NETHYL-N-NITROSG- (CAS) $8 DIETH 102 CAHIGONZ 55-15'5 Wiey
3 639 384  ETHANAMINE, N-ETHYL-N-NITROSO- (CAS) $$ DIETH 102 C4H10ON2 65-18-6 Wiey
4 821 354 (L) 3-AMINO-2-METHYLBUTANGIC ACID 117 CEH1102N 0-00-b Wiey
§ 579 330  ETHANAMINE, N-ETHYL-N-NITROSO- (CAS) $§ DIETH 102 C4H100N2 §5-18-5 Wiley
6 667 323  ETHANAMINE, N-ETHYL-N-NITROSO- {CAS) § DIETH 102 C4H100N2 55-18-5 Wiey
7 852 316  ETHANAMINE, N-ETHYL-N-NITROSO- (CAS) §$ DIETH 102 CAHIOONZ 86-18-6 Witey

Sekil 4.8 Tespit edilen N-nitrozaminlere ait kiitle spektrumlan ve kiitiiphane tarama sonuglar:
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Cizelge 4.6 IPHA, DEHA, DBHA, DEHA+SDD+NaNO; reaksiyon durduruculan ve yiiksek,
orta, diigiik aromatikli genisletici yag kullanilarak elde edilen Stiren-butadien kaugugu
Srneklerinin nitrozamin ve nitrozamin olarak nitrozlanabilir amin (NA\NAb) miktarlan

NITROZAMINLER (NA\NAb)

(ng/kg=ppb) ZNA
Numune NDMA NDEA NDPA NDBA NPIP NPYR NMOR
GSBR1 - - - - - - - -
GSBR2 - - - - - - - -
GSBR3 - - - - - - - -
GSBR4 - 1\ - - - - - 1
GSBR5 - 1\ - - - - - 1
GSBR6 - 1\ - - - - - 1
GSBR7 - - - - y y - -
GSBR8 - - 4 4 -~ ’ - -
GSBRY - : - . - - - -
GSBRI10 69268 1\ - - - " - 339
GSBR11 78236 1\ - - - k - 316
GSBR12 98253 1\ - - - - - 353

N-nitrozamin tayininin dogrulugu, farkli bir laboratuarda ve ayn1 zamanda nitrozaminleri, 1
ppb’den daha diisiik degerlerinde dahi tespit edebilen GC/TEA sonuglar ile karsilagtirilarak
kontrol edildi. Bu amagla SBR1502 ticari isimli stiren-butadien kaugugu numunesi, Béltim
3.5.1.5.1’de N-nitrozamin tayini i¢in anlatilan iglemlerden gegirilerek farkli bir laboratuarda
GC/TEA’da analiz edilirken aym zamanda, g¢aligmalarmin yiiriitiildiigi laboratuarda
GC/MS’de analizi yapildi. Buna gore, yapilan hesaplamalarda GC/TEA’da NDMA 32 ppb ve
NDEA 1 ppb bulunurken, GC/MS’de NDMA 40 ppb ve NDEA 1 ppb olarak bulundu.
GC/TEA ¢aligmalarinda; kullanilan N-nitrozamin standardimin  GC/TEA kromatogrami Ek
44’de, SBR1502 ticari isimli stiren-butadien kauguk numunesinin ekstraktina ait GC/TEA
kromatogram ise Ek 45°de verilmektedir.

Cizelge 4.6’dan goriildiigii gibi IPHA, DEHA ve DBHA polimerlesme durduruculari
kullanildiginda Boliim 4.1’de anlatildigi gibi polimerlesme reaksiyonunu etkili bir sekilde
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sonlandirirken stiren-butadien kaugugunda IPHA ve DBHA’nin kullanimi N-nitrozamin

olusumuna neden olmamaktadir.

DEHA ile elde edilen stiren-butadien kaugugunun ise kullanilan DEHA’in igindeki dietilamin
safsizlig, Bolim 2.2.4’de verilen mekanizma iizerinden N-nitrozamin meydana

getirmektedir. Bunun miktarimn ise 1 ppb N-nitrozodietilamin oldugu goriilmektedir.

Bolim 3.3.6°da verildigi gibi polimerlesme sonlandirildiktan sonra lateks, asit ve tuz ilave
edilerek koagiile edilmektedir. Koagiilasyon sirasinda da siilfiirik asit ve nitrozlama kaynagi
olan sodyum nitrit nedeniyle bgliim 2.2.4°de verilen kimyasal reaksiyon meydana
gelmektedir.

Polimerlesme reaksiyonu, giiniimiizde kullamilan DEHA+SDD+NaNO, durdurucu sistemi ile
sonlandinldifinda ise oldukga yiiksek miktarlarda N-nitrozodimetilamin olugtugu
goriilmektedir. N-nitrozodimetilamin olugumuna neden olan dietilamin kaynag, Layer (1994)
ve Willoughby (1998) tarafindan incelenmis ve olugan N-nitrozodietilaminin ise bu sistemde

de yukarida anlatilan mekanizma izerinden meydana geldigi ileri stirlilmiistiir..

Layer ve arkadaglarn (1994), vulkanizasyon hizlandiricis1 olarak kullanilan tiuram
disiilfidlerin 1sisal pargalanmasi sonunda reaksiyon 4.2’e¢ gore alkil aminlerin ve zchirli

karbondisiilfiiriin olustugunu belirtmektedir.

Willoughby ve arkadaglarinin (1998) c¢aligmasinda ise, tetrametiltiuram distilfid
vulkanizasyon hizlandiricisim kullanarak stiren-butadien kaugugunda vulkanizasyon islemini
gerceklestirirken N-nitrozamin olustugu belirtilmis ve karistirma parametrelerinin N-

nitrozamin olugumuna etkileri incelenmistir.

DEHA+SDD+NaNQO, durdurucu sisteminin bir pargasi olarak kullamilan sodyum
dimetilditiyokarbamatin (SDD), reaksiyon 4.3’e gére kuvvetli bir yiikseltgeyici olan sodyum
nitritin etkisiyle yiikseltgenerek tetrametiltiuram disiilfid meydana getirdigi bilinmektedir.
Sodyum dimetilditiyokarbamatin bu yolla tiurama doniliserek vulkanizasyon hizlandiricisi
olarak etki etmesinin yam sira reaksiyon 4.2°e gére agiga ¢ikan dimetilamin ve ortamdaki
nitrozlama araci sodyum nitrit nedeniyle kanserojen N-nitrozodimetilamin olusumuna neden

olmaktadir (Layer ve Chasar, 1994).

Bu cahigmada stiren-butadien polimerlesmesinde kullanilan kimyasallar nedeniyle N-

nitrozodimetilamin ve N-nitrozodietilamin diginda diger N-nitrozamin tiirlerinin
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bulunmamasi, bunlarin meydana gelmesine yol agacak herhangi bir kaynagm bulunmadigim

gOstermektedir.
S S
R R S
Y <|L S—S lé N/—A> 2N BN
—C—8—8§—C— —C—§——>CS,+2  'NH (4.2)
R R R/l\ - 2
Tiuram disiilfid Alkil amin
(R=CHj ise, tetrametiltiuram disiilfid) (R=CHj ise, dimetilamin)
H;C S H-C S S CH
N N ©@ , N\ . 7
/N——C /N C—8—8—C—N (4.3)
H3C \\S- Na+ H3C \CH3
Sodyum dimetilditiyokarbamat Tetrametiltiuramdistilfid

4.4.4 Poliaromatik hidrokarbonlarm analiz sonuglar:

Boliim 3.1.1.7°de belirtilen yiiksek, orta ve diigiik aromatikli genisletici yaglar kullamlarak
Béliim 3.3.5, 3.3.6 ve 3.3.7’de belirtildigi gibi hazirlanan kauguk numunelerinin igerdigi
kanserojen poliaromatik hidrokarbon tiirleri ve miktarlarni Béliim 3.5.1.6’da anlatildig gibi
belirlendi. Elde edilen sonuglar g¢izelge 4.7 ve 4.8°de, tespit edilen poliaromatik
hidrokarbonlara ait &mek TIC (total ion chromatogram) kromatogramu ise $ekil 4.4’de
verilmektedir.
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Cizelge 4.7 IPHA, DEHA reaksiyon durdurucular ve yiiksek, orta, diistik aromatikli
genisletici yag kullanilarak elde edilen SBR kaugugu 6rneklerinin GC/MS’de belirlenen PAH
miktarlar

PAH ug PAH / kg kauguk (ppb)

GSBR1 GSBR2 GSBR3 GSBR4 GSBR5 GSBR6

Naftalen 17668 439 518 20174 589 539
Acenaftilen 97 15 16 171 16 26
Acenaften 495 13 11 617 17 10
Fluoren 686 34 25 908 5 21
Fenantren 1732 151 110 2576 185 48
Antrasen 1966 27 11 2898 19 10
Fluoranten 82 55 17 164 11 12
Piren 232 9 9 379 9 23
Benz[a]antrasen - - - 313 - -
1,2-Benzofenantren 2259 - - - 23 -
Benzo[b]fluoranten - - - - 23 -
Benzo[k]fluoranten - - - - - -
Benzo[a]piren - - - - 13 -
Benzo[g,h,i]perilen - - 27 - 41 52
Dibenz[a,h]antrasen 256 - - - 47 25
Indeno[1,2,3-cd]piren 150 - - - 38 -
YPAH 25624 743 744 28200 1036 766

Cizelge 4.8 DBHA, DEHA+SDD+NaNO, reaksiyon durdurucular ve yliksek, orta, diisiik
aromatikli genisletici yag kullanilarak elde edilen SBR kaugugu &rneklerinin GC/MS’de
belirlenen PAH miktarlar

PAH ug PAH / kg kauguk (ppb)

GSBR7 GSBR8 GSBR9 GSBR10 GSBR11 GSBRI12

Naftalen 28303 567 463 18365 632 578
Acenaftilen 156 9 14 264 27 10
Acenaften 698 8 5 753 28 8
Fluoren 1092 27 12 1377 83 36
Fenantren 3261 134 26 4454 306 9
Antrasen 3673 30 9 4744 28 13
Fluoranten 215 35 33 236 29 61
Piren 281 9 9 56 17 43
Benz[a]antrasen - - - 804 - -
1,2-Benzofenantren - - - 455 - 21
Benzo[b]fluoranten - - - 123 - -
Benzo[k]fluoranten - 257 - - - -
Benzo[a]piren - - 9 - - 14
Benzo[g,h,i]perilen - 79 - - - -
Dibenz[a,h]antrasen - 62 - 272 - -

Indeno[1,2,3-cd]piren - - 423 - -
YPAH 37679 1217 580 32326 1150 793
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Sekil 4.9 Kanserojen poliaromatik hidrokarbonlarin GC/MS- TIC kromatogrami 1)Naftalen
2)Acenaftilen 3)Acenaften 4)Fluoren 5)Fenantren 6)Antrasen 7)Fluoranten 8)Piren
9)Benz[a]antrasen 10)1,2-Benzofenantren 11)Benzo[b]fluoranten 12)Benzo[k]fluoranten
13)Benzo[a]piren 14)Benzo[g,h,i]perilen 15)Dibenz[a,h]antrasen 16)Indeno[1,2,3-cd]piren

Cizelge 4.7 ve 4.8°de goriildiigii gibi yiiksek aromatikli DAE tiirti yag kullamildiginda
(GSBR1, GSBR4, GSBR7 ve GSBR10) toplam olarak oldukga yiiksek miktarlarda kanserojen
poliaromatik hidrokarbonlar bulunurken, orta ve diisilk aromatikli TDAE ve MES tiirii yag
kullanildiginda oldukga diisiik miktarlarda kanserojen poliaromatik hidrokarbon bulunmustur.
Béliim 2.3.4°de anlatildid1 gibi genigletici yaglarin tiretim yontemlerine gore farklilik gosteren
kompozisyonu dikkate alinirsa, PAH analiz sonuglarmin distintildiigli gibi bu sekilde
bulunmasi beklenir. Ancak TDAE ve MES tiirii genigletici yaglar1 kullanarak elde edilen
stiren-butadien kaugufunun kanserojen PAH tiirlerini ¢ok diigiik miktarlarda igermesini
saglayabilmenin yam sira, iiriintin fiziksel 6zelliklerinin ve vulkanizasyon reolojisinin ne
sekilde etkilenecegi de aragtirllmalidir. Bu nedenle gevre ve insan sagligina duyarh bir iirtin
gelistirilirken diger taraftan {iirtinden beklenen 6zelliklerin ne oranda karsilanacaginin
bilinmesi gereklidir. Bundan sonraki boéliimler bu konudaki galismalarin sonuglarim

icermektedir.
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4.5 IPHA, DEHA, DBHA ve DEHA+SDD+NaNO, polimerlesme reaksiyon
durdurucular ve yiiksek, orta, diigiik aromatikli genisletici yag kullanilarak elde edilen
stiren-butadien kaucugu érneklerinin vulkanizasyon ve mekanik dzellikleri

4.5.1 Vulkanizasyon ozellikleri

IPHA, DEHA, DBHA ve DEHA-+SDD+NaNO, polimerlesme reaksiyonu durduruculan ile
elde edilen ve yiiksek, orta ve diigiik aromatikli genigletici yag kullamlarak hazirlanan stiren-
butadien kaugugu 6rneklerinin B6lim 3.5.1.7’de anlatildigi gibi vulkanizasyon parametreleri
belirlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.9°’da ve bu parametrelerin belirlendigi tipik bir
Reometre vulkanizasyon egrisi Sekil 4.3’de verilmektedir.

Cizelge 4.9 IPHA, DEHA, DBHA ve DEHA+SDD+NaNQO; polimerlesme reaksiyon
durdurucular ve yiiksek, orta, diisiik aromatikli genigletici yag kullanilarak elde edilen stiren-
butadien kaugugu 6rneklerinin vulkanizasyon 6zellikleri

Numune Vulkanizasyon 6zellikleri
M, My tsy too
@Nm) (dNm)  (dk) (dk.)

GSBR1 1,84 10,51 6,06 13,07
GSBR2 1,85 10,13 6,03 13,55
GSBR3 1,69 8,65 7,59 14,43
GSBR4 1,81 10,02 6,03 12,89
GSBR5S 1,84 9,75 6,29 13,25
GSBR6 1,82 8,74 7,44 14,29
GSBR7 1,90 10,21 5,64 13,00
GSBRS 2,00 10,15 6,28 13,15
GSBRY9 1,90 8,82 7,25 14,08
GSBRI10 2,01 9,34 5,82 12,11
GSBR11 2,06 9,17 6,55 12,53
GSBR12 2,01 8,70 7,86 13,06

Kontrol (SBR1712) 1,87 9,49 5,60 12.01
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Sekil 4.10 Vulkanizasyon parametrelerinin belirlendigi tipik Reometre vulkanizasyon egrisi

Her bir durdurucu grubu igin kullanilan genigletici yagin aromatiklik oraninin vulkanizasyon

parametreleri ile iligkileri Sekil 4.11, 4.12, 4.13 ve 4.14’de verilmektedir.

3

. 25
=
é 2 ~— % ﬁ
= —

1,5

1 T 1) I
10 20 30 40
% Aromatik Karbon (Ca)

——|PHA —— DEHA —— DBHA —— DEHA+SDD+NaNO2

Sekil 4.11 IPHA, DEHA, DBHA ve DEHA+SDD+NaNO, polimerlesme reaksiyon
durdurucular ve yiiksek, orta, diigiik aromatikli genisletici yag kullanilarak elde edilen stiren-
butadien kaugugu 6meklerinin vulkanizasyon parametresi M, ile iligkisi
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Sekil 4.11°de, kaugugun 1sinmast ile viskozitesinin minimum oldugu noktaya karsilik gelen
tork degeri M;, her bir durdurucu grubu i¢in kullanilan genisletici yaglarin aromatiklik
6zelliklerine gore gizilen egrileri incelenip Boliim 3.5.1.7°de belirlenen deney hatalar1 simirlar
igerisinde degerlendirildiginde 6nemli bir degisime neden olmadiklar1 goriilmektedir. Buna
gbre stiren-butadien emiilsiyon kopolimerlesmesinde durdurucu olarak kullanilan IPHA,
DEHA, DBHA ve DEHA+SDD+NaNO, kimyasallarinin galigilan 0,2 phm konsantrasyonda
M; tizerinde bir etkisi bulunmamaktadir. Aymi sekilde, kullamilan genigletici yaglarin
aromatiklik miktarlarmin  da M; (zerinde belirgin bir etkisinin olmadigi da
sOylenebilmektedir. Sonuglar ayrica, Bolim 4.1°de verilen 6n galigmalarda tespit edilen
durdurucu konsantrasyonunun uygunlugunu da teyit etmektedir. Bu degerin altindaki
durdurucu konsantrasyonunda caligilmasi durumunda polimer zincirinde biiylime ydniinde
degisiklik olacagindan M; degerinde artmaya, bu ise {irliniin islenmesi sirasinda daha fazla

enerji harcamasina neden olacaktir.
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Sekil 4.12 IPHA, DEHA, DBHA ve DEHA-+SDD+NaNO, polimerlesme reaksiyon
durdurucular ve yiiksek, orta, diisiik aromatikli genigletici yag kullanilarak elde edilen stiren-
butadien kaugugu 6reklerinin vulkanizasyon parametresi My ile iligkisi

Sekil 4.12°de ise, vulkanizasyonun tamamlanmasiyla, ulagilan en yiiksek noktaya karsilik
gelen My degerinin kullamlan polimerlesme durduruculari ve genigletici yaglarla olan

iligkileri gosterilmektedir.

Buna gére Bélim 3.5.1.7°de belirlenen deney hatalart da dikkate alindiginda, diisiik
aromatikli genigletici yag kullanildiginda IPHA, DEHA, DBHA ve DEHA+SDD+NaNO,
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polimerlesme durduruculart i¢in My degeri neredeyse aym bulunurken daha yiiksek

aromatikli genisletici yaglarin kullamilmasiyla bu degerde bir artmann oldugu goriilmektedir.

Daha yiiksek aromatikli yag tiirii igin IPHA, DEHA ve DBHA durdurucu kimyasallari
kullamldiginda My degerleri birbirine yakin bulunmaktadir. DEHA+SDD+NaNO; durdurucu
sistemi kullamildiginda ise My degerinin, diger durdurucu kimyasallarla elde edilen kauguk
orneklerinin My degerlerinden biraz daha diistik oldugu ancak aym sekilde bu durdurucu
sisteminde de, genisletici yagmn aromatiklik degerinin artmasiyla My degerinde bir

yiikselmenin oldugu goriilmektedir.

DARE tiirii yiiksek aromatikli yag ve DEHA+SDD+NaNO, durdurucu sistemi kullarularak elde
edilen stiren-butadien kaugufunun vulkanizasyonunda, tespit edilen en diistik My (tork)
degeri, vulkanizasyon igin harcanan en diisiik enerji seviyesini gostermektedir. Bu noktada,
[PHA ile durdurulan stiren-butadien kopolimerinden elde edilen kauguk Orneginin
vulkanizasyonunda, en fazla enerji harcamasi tespit edilmistir. Sonuglar nitrozamin ve PAH
seviyelerinin yami1 sira vulkanizasyon karakteristigi My (tork) acgisindan diger bir deyisle
harcanan enerji miktar1 agisindan incelendiginde; aromatik karbon degeri 14 olan MES ftiirii
genisletici yag ve durdurucu olarak IPHA, DBHA ve DEHA’nin kullamilmastyla elde edilen
kauguk 6rneklerinin uygun olduklari sonucuna varilmaktadir.
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Sekil 4.13 IPHA, DEHA, DBHA ve DEHA+SDD+NaNO, polimerlesme reaksiyon
durduruculan ve yiiksek, orta, diisiik aromatikli genisletici yag kullanilarak elde edilen stiren-
butadien kaugugu drneklerinin vulkanizasyon parametresi ts2 ile iligkisi



108

Boliim 3.5.1.7’de anlatildig1 gibi ts2, minimum torkun 2 dN.m arttif1 degere karsilik gelen
siiredir, ve vulkanizasyonun lineer hizla arttig1 bélgenin baslangi¢ noktasidir. Esas olarak bu
noktadan sonra vulkanizasyonun basladigi kabul edilmektedir. Bu siire malzemenin
kangtirilabilecegi ve kaliplamanin en iyi yapilabilecegi siireyi gosterir. Scorch ya da
prematiire vulkanizasyon olarak da adlandirilan bu siire agilir agilmaz kauguBun kaliba
sorunsuz doldurulmas: imkansiz hale gelmeye baglamaktadir. Sekil 4.13’da her bir genisletici
yag tiirli icin IPHA, DEHA, DBHA ve DEHA+SDD+NaNO, durdurucu kimyasallan ile elde
edilen stiren-butadien kaugugunun ts2 degerlerinin, deney hatalan igerisinde birbirine yakin
oldugu ve genigletici yagm aromatiklik degerinin artmastyla ts2 stiresinin 1.5-2 dakika
kisaldig goriilmektedir.

Buna gore her bir durdurucu igin, en diigiik aromatikli genisletici yag (C.=14) kullanildiginda,

en yiiksek aromatikli genigletici yag (C,=40) kullamildifinda bulunan ts2 degerine gére,
yaklasik 1.5-2 dakika sonra vulkanizasyonun baglayabildigi sonucuna varilmaktadur.
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Sekil 4.14 IPHA, DEHA, DBHA ve DEHA+SDD+NaNO; polimerlesme reaksiyon
durdurucusu ve yiiksek, orta, diigiik aromatikli genisletici yag kullanilarak elde edilen stiren-
butadien kaugugu drneklerinin vulkanizasyon parametresi tog ile iligkileri

Sekil 4.14, IPHA, DEHA, DBHA ve DEHA+SDD+NaNO, polimerlesme durdurucular1 ve
aromatiklik degeri birbirinden farkh genigletici yaglarin kullamlmasiyla elde edilen stiren-
butadien kaugugu Orneklerinin, Béliim 3.3.8°e¢ goére hazirlanan standart kauguk karigim
Srneklerinin vulkanizasyonunda 6Slgiilen en yiiksek tork degerinin % 90’na ulagilmasi igin

gerekli zaman (tgo) ile iligkilerini g6stermektedir.
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Buna gore IPHA, DEHA, DBHA ve DEHA+SDD+NaNO, kullanilarak elde edilen stiren-
butadien kauguk karigimi 6rneklerinin vulkanizasyonunda Slgiilen en yiiksek tork degerinin %
90’ma ulagilmasi igin gerekli olan siirenin, genisletici yagin aromatiklik degerinin artmasiyla
Sekil 4.14°deki gibi kisaldigi goriilmektedir.

Diger taraftan, IPHA, DEHA ve DBHA durdurucu sistemi kullanilarak elde edilen stiren-
butadien kauguk karigiminin vulkanizasyonda, Slgiilen en yiiksek tork degerinin % 90’ma
ulasiimasi igin gerekli olan siirenin, DEHA+SDD+NaNQO, ile elde edilen kauguk
kanigimlarmin vulkanizasyonda 6lgiilen en yiiksek tork degerinin % 90’ma ulasilmasi igin
gerekli olan siireden, B6liim 3.5.1.7°de belirlenen deney hatalari da dikkate alinarak yaklagik
1 dakika daha uzun oldugu gériilmektedir. Bu sonug, IPHA, DEHA ve DBHA kullanilarak
stiren-butadien kaugugu iiretilmesi durumunda, vulkanizasyon igleminin daha uzun siirecegi,
dolayistyla daha fazla enerji kullanimi ve daha az sayida mal iiretimi anlamina gelmektedir.
DEHA+SDD+NaNO, durdurucu  sistemi ile kiyaslandiginda IPHA, DEHA ve DBHA
durdurucularimin kullanilmasiyla Boliim 4.4.3’de bulundugu gibi kanserojen N-nitrozaminlere
yol agmamalar1 gibi avantaj saglarken diger taraftan vulkanizasyon siiresinin uzamasiyla

dezavantaj yaratmaktadir.

Kanserojen N-nitrozamin olusturmayan IPHA, DEHA ve DBHA durduruculan ile yiiksek
aromatikli DAE tiirli genisletici yagin (C,=40) kullamlmasiyla elde edilen stiren-butadien
kaugugunun vulkanizasyon stiresi, aymi tiir durdurucular ile diisiik aromatikli MES tiirii
genisletici yagin (C,=14) kullamlmasiyla elde edilen kaugugun vulkanizasyon siiresinden
yaklagik 1-1.5 dakika kisalmaktadir. Ancak bu durumda da iirtinde bulunmas: istenmeyen

kanserojen poliaromatik hidrokarbonlarin olmasi nedeniyle dezavantaj yaratmaktadir.

DEHA+SDD+NaNO; durdurucu sistemi kullanilarak elde edilen kaugugun vulkanizasyon
stiresindeki kisalmanin nedeni, Boliim 4.4.3’de anlatildigi gibi vulkanizasyon islemlerinde
hizlandinic1 olarak kullanilan ve reaksiyon 4.2 ile gosterilen reaksiyon nedeniyle sodyum
dimetilditiyokarbamat bilesiginden tetrametiltiuram disiilfidin meydana gelmesidir.

Sonug olarak, IPHA, DEHA ve DBHA durdurucular ile MES tiirii diisiik aromatikli (C,=14)
genisletici yagin kullanilmasiyla ortaya ¢ikan dezavantajlar, N-nitrozamin olugturmayan bir
vulkanizasyon hizlandiricisimin kullanilmasiyla giderilebilir goriinmektedir.
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452 IPHA, DEHA, DBHA, DEHA+SDD+NaNO; polimerlesme reaksiyonu
durdurucular ve yiiksek, orta, diisiik aromatikli genisletici yag kullamlarak elde edilen
stiren-butadien kaucugu drneklerinin mekanik ozellikleri

IPHA, DEHA, DBHA ve DEHA+SDD+NaNO, polimerlesme reaksiyonu durdurucularn ile
elde edilen ve yiiksek, orta ve diigiik aromatikli genigletici yag kullanilarak hazirlanan stiren-
butadien kaugugu 6rneklerinin Bolim 3.5.2’de anlatildigi gibi esneklik modiilii, gerilme
mukavemeti ve kopmada uzama 6zellikleri belirlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.10°da,
dort farkli polimerlesme reaksiyon durdurucusu ile yiiksek, orta ve diisik aromatikli

genisletici yaglarin bu 6zelliklerle olan iligkileri ise Sekil 4.15 - 4.17°de verilmektedir.

Cizelge 4.10 IPHA, DEHA, DBHA ve DEHA+SDD+NaNO, polimerlesme reaksiyon
durduruculan ve yiiksek, orta, diigiik aromatikli genisletici yag kullanilarak elde edilen stiren-
butadien kaugugu 6rneklerinin mekanik 6zellikleri

Numune Ozellik
[Eo/son3e (l)i(l)ﬂl(lzl\:r(r)lilélag Gerilme Mukavemeti Kopmagia uzama

(Mpa) (Mpa) (%)
GSBR1 8,2 18,3 518
GSBR2 8,5 18,6 523
GSBR3 8,0 16,8 497
GSBR4 8,0 17,8 512
GSBR5 8,3 18,5 516
GSBR6 8,1 17,1 502
GSBR7 8,2 18,2 516
GSBRS 8,0 18,7 533
GSBR9 7.8 16,1 504
GSBR10 8,5 18,6 521
GSBR11 8,7 19,1 532
GSBR12 8,4 17,4 509
Kontrol (SBR1712) 6,9-10,3 Enaz 17,2 En az 500

Sekil 4.15°de goriildiigii gibi IPHA, DEHA, DBHA ve DEHA+SDD+NaNO, polimerlesme
durduruculan ile elde edilen stiren-butadien kauguk karigiminin % 300 uzamadaki esneklik
modiilii, deney hata smurlan igerisinde degerlendirildiginde, IPHA, DEHA ve DBHA
kullanilarak sonlandirilan polimerlesmeden elde edilen kaugugun bir tiir genisletici yag iginde
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6nemli bir degisimin bulunmadigi, ancak DEHA+SDD+NaNO, durdurucu sistemi
kullamildiginda digerlerine kiyasla biraz daha yiiksek degerler elde edildigi goriilmektedir.
Bununla birlikte elde edilen biitiin 6rneklerin % 300 uzamadaki esneklik modiillerinin,
SBR1712 kauguguna ait esneklik modiilii smirlart igerisinde bulunmaktadir. Kullanilan
genigletici yagin aromatiklik degerinin artmasiyla esneklik modiiliinde biraz artma goriilse de

6nemli bir etkinin bulunmadig1 gézlenmektedir.
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Sekil 4.15 Dort farkli polimerlesme reaksiyon durdurucusu ve yiiksek, orta, diisiik aromatikli
genisletici yag kullamlarak elde edilen stiren-butadien kaugugu 6rneklerinin % 300 uzamada
esneklik modiilii iligkileri

Sekil 4.16°da ise IPHA, DEHA, DBHA ve DEHA+SDD+NaNO, polimerlesme durduruculari
ile farkli genigletici yag tiirleriyle elde edilen stiren-butadien kaugugu karisum &rneklerinin
kopmada gerilme mukavemeti iligkileri gOsterilmistir. Bo6lim 3.5.2°de anlatildign gibi
belirlenen kopmada gerilme mukavemeti degerleri belirlenen deney hata sinirlar igerisinde
degerlendirildiginde, bir genisletici yag tirli icin IPHA, DEHA, DBHA ve
DEHA+SDD+NaNO; durdurucu kimyasallarin tiiriniin kopmada gerilme mukavemeti
tizerinde 6nemli bir etkisinin bulunmadig1 goriilmektedir. Diger taraftan kullanilan genigletici
yagin aromatiklik deZerinin armasiyla kopmada gerilme mukavemetinin Sekil 4.16’da
goriildiigii bicimde artma egilimi gosterdigi izlenmektedir.
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Sekil 4.16 Dort farkli polimerlesme reaksiyon durdurucusu ve yiiksek, orta, diisiik aromatikli
genisletici yag kullamlarak elde edilen stiren-butadien kaugugu Srneklerinin kopmada
gerilme mukavemeti iliskileri

Sekil 4.17°de de yine aym sekilde IPHA, DEHA, DBHA ve DEHA+SDD+NaNO,
polimerlesme durduruculan ile farkli genisletici yag tiirleriyle elde edilen stiren-butadien
kaugugu karisim Omeklerinin kopmada uzama iligkileri gosterilmigtir. Boliim 3.5.2°de
anlatildifn gibi belirlenen kopmada uzama degerleri deney hata smirlari igerisinde
degerlendirildiginde, bir genisletici yag ftiiri icin IPHA, DEHA, DBHA ve
DEHA+SDD+NaNO; durdurucu kimyasallarinin kopmada uzama 6zelligi izerinde de Snemli
bir etkisinin bulunmadigi, bununla birlikte kullanilan genigletici yagmn aromatiklik degerinin
armastyla kopmada uzamanin Sekil 4.17°da goriildiigii bigimde artma egilimi gosterdigi
goriilmektedir.
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Sekil 4.17 Dért farkli polimerlesme reaksiyon durdurucusu ve yiiksek, orta, diisiik aromatikli
genisletici yag kullamlarak elde edilen stiren-butadien kaugugu 6rmeklerinin kopmada uzama
iliskileri
Yukanidaki sonuglardan, stiren ile butadienin kopolimerlesmesinde reaksiyon durdurucusu
olarak kullanilan biitiin kimyasallar, polimerlesme reaksiyonunu % saat i¢inde, en yliksek
konsantrasyon olan 0,2 phm’de etkili bir gekilde durdururken daha uzun siirelerde
dietilhidroksilamin, dibenzilhidroksilamin, izopropilhidroksilamin, 4-ter-butil-1,2-benzendiol
ve 1,4-dihidroksibenzen etkili olmaktadir. Ancak 4-ter-butil-1,2-benzendiol ve 1,4-
dihidroksibenzenin kullanilmasiyla elde edilen poli(stiren-ko-butadien) latekslerinin mekanik
stabilitelerinin diisiik olmas1 ve bu latekslerden hazirlanan kaugugun renginin koyulagmasi
nedeniyle uygun bulunmazken, hidroksilamin uglu kimyasallardan elde edilen latekslerin
mekanik  stabilitelerinin  yilksek ve bunlardan hazirlanan kaugugun renginin
koyulagmamasinin yanmi sira kanserojen N-nitrozaminlere yol agmamasi nedeniyle uygun

bulundu.

Her bir genisletici yag tirii ve dictilhidroksilamin, dibenzilhidroksilamin ve
izopropilhidroksilamin reaksiyon durduruculart kullamlarak elde edilen stiren-butadien
kaugugu numuneleri mooney viskozite, cams1 gegis sicakligl, izomer dagilimi ve kopolimer

bilesimi agisindan kontrol numunesi ile karsilastirildiginda farklilik bulunmamaktadar.

Bir genigletici yag tirii i¢in  dietilhidroksilamin, dibenzilhidroksilamin  ve
izopropilhidroksilamin polimerlesme reaksiyonu durdurucularinin, elde edilen {iriinlerin
mekanik 6zellikleri iizerinde 6nemli bir etkisi bulunmamakla beraber genigleticin yagin

aromatiklik degerinin artmasiyla mekanik Ozelliklerde artma olmaktadir. Ancak



114

dietilhidroksilamin, dibenzilhidroksilamin ve izopropilhidroksilamin polimerlesme reaksiyon
durduruculan ile yiiksek, orta ve diisiik aromatikli genisletici yag kullanilarak elde edilen
stiren-butadien kauguk 6rneklerinin tiimii kontrol numunesi ile karsilastinildiginda, biitiin

tiriinlerin kabul edilebilir sinirlar i¢inde bulunmaktadirlar.

Hazirlanan kaucuk karigimlarinin vulkanizasyonunda My degerlerinin  diisiik olmasi
dolayisiyla enerji tiiketimi yoniinden, aromatik karbon degeri diisiik olan genisletici yagm
avantaj sagladign diigiintilse de, genigletici yagin aromatiklik degerinin artmasiyla ts2
stiresinin 1,5-2,0 dk, tog siiresinin de yaklasik 1,0 - 1,5 dk kisalmas1 sadece enerji tiiketimi
yoniinden degil aym zamanda birim zamanda daha ¢ok sayida iirlin {iretilmesi bakimindan
daha ¢ok 6nemli gériinmektedir. Ancak aromatiklik degeri yiiksek olan genisletici yagn
digerlerine oranla ¢ok daha yilksek miktarda (yaklagik 30 kat daha fazla) kanserojen
poliaromatik hidrokarbon igermesi nedeniyle ¢evre ve insan sagligi agisindan sakincalar

yaratmaktadar.

Buna gére N-nitrozamin ve poliaromatik hidrokarbon igermeyen stiren-butadien kaugugu
iiretildiginde ¢evre ve insan sagli1 agisindan iyilesme saglanacag: ancak buna karsihk birim

zamanda tiretilecek iiriin sayisinda azalmaya neden olacag: sonucuna vartlmaktadir.
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EKLER

Ek 1 10 ppm N-nitrozamin igeren karigimm UV 1sinlarma maruz birakilmadan dnceki
GC-TEA kromatogrami

Ek 2 10 ppm N-nitrozamin igeren karisgimin UV 1sinlarina 2 saat maruz birakilmasindan

sonraki GC-TEA kromatogrami
Ek 3 Poliaromatik hidrokarbon bilesiklerinin fiziksel 6zellikleri
Ek 4 Polimerlesme reaksiyonu deney diizenegi

Ek 5 NDMA, NDEA, NPYR, NDPA, NMOR, NPIP VE NDBA’mn Toplam Iyon
Kromatogrami

Ek 6 NDMA, NDEA, NPYR, NDPA, NMOR, NPIP VE NDBA'mn Iyon
Kromatogramlari

Ek 7 0,1 pg/ml. NDMA ve NDEA’nimn SIR kromatogrami

Ek 8 0,2 ug/ml. NDMA VE NDEA’nin SIR kromatogrami1

Ek 9 0,4 pg/ml. NDMA ve NDEA’nimn SIR kromatogrami

Ek 100,6 ng/ml. NDMA ve NDEA’nin SIR kromatogrami

Ek 110,8 pg/ml. NDMA ve NDEA’nin SIR kromatogrami

Ek 12 1,0 pg/ml. NDMA ve NDEA’nm SIR kromatogrami
Ek 13NDMA kalibrasyon egrisi

Ek 14NDEA kalibrasyon egrisi

Ek 15PAH’larin Toplam Iyon Kromatogrami

Ek 16 Naftalen, Acenaftilen, Acenaften, Fluoren SIR kromatogrami
Ek 17Fenantren, Antrasen, Fluoranten, Piren SIR kromatogrami

Ek 18 Benz[a]antrasen, 1,2-Benzofenantren, Benzo[b]fluoranten, Benzo[k]fluoranten,
SIR kromatogrami

Ek 19 Benzo[a]piren, Benzo[gh,i]perilen, Dibenz[ah]antrasen, Indeno[1,2,3-cd]piren
SIR kromatogrami

Ek 20Naftalen kalibrasyon egrisi

Ek 21Acenaftilen kalibrasyon egrisi

Ek 22 Acenaften kalibrasyon egrisi

Ek 23Fluoren kalibrasyon egrisi

Ek 24Fenantren kalibrasyon egrisi

Ek 25 Antrasen kalibrasyon egrisi

Ek 26Fluoranten kalibrasyon egrisi

Ek 27Piren kalibrasyon egrisi

Ek 28Benz[a]antrasen kalibrasyon egrisi

Ek 291,2-Benzofenantren kalibrasyon egrisi

Ek 30Benzo[b]fluoranten kalibrasyon egrisi

Ek 31Benzo[k]fluoranten kalibrasyon egrisi

Ek 32Benzo[a]piren kalibrasyon egrisi

Ek 33Benzo[g,h,i]perilen kalibrasyon egrisi

Ek 34Dibenz[a,h]antrasen kalibrasyon egrisi

Ek 35Indeno[1,2,3-cd]piren kalibrasyon egrisi

Ek 36GSBR1, GSBR2, GSBR3 DSC termogramlari

Ek 37GSBR4, GSBRS5, GSBR6 DSC termogramlari

Ek 38GSBR7, GSBR8, GSBR9 DSC termogramlar:

Ek 39GSBR10, GSBR11, GSBR12 DSC termogramlari

Ek 40 GSBR1, GSBR2 ve GSBR3 numunelerinin mikroyap1 tayini igin ¢ekilen FT/IR
spektrumlari

Ek 41 GSBR4, GSBR5 ve GSBR6 numunelerinin mikroyap1 tayini i¢in ¢ekilen FT/IR
spektrumu
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Ek 42 GSBR7, GSBR8 ve GSBRY numunelerinin mikroyap: tayini i¢in ¢ekilen FT/IR
spektrumu

Ek 43 GSBR10, GSBR11 ve GSBR12 numunelerinin mikroyapi1 tayini i¢in gekilen
FT/IR spektrumu

Ek 44N-nitrozamin standardi GC/TEA kromatogrami

Ek 45SBR 1502 ekstrakti numunesinin GC/TEA kromatogrami
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Ek 1 10 ppm N-nitrozamin iceren kangimin UV iginlarina maruz birakilmadan dnceki
GC-TEA kromatogram
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Before UV Exposure
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Ek 2 10 ppm N-nitrozamin i¢eren karisimmn UV iginlarina 2 saat maruz

birakilmasmdan sonraki GC-TEA kromatogram

Standard Blend
After Two Hours of UV Exposure
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EK 4 Polimerlesme reaksiyonu deney diizenegi

e
.
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Ek 5 NDMA, NDEA, NPYR, NDPA, NMOR, NPIP VE NDBA’mn Toplam iyon

Kromatogrami
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Ek 6 NDMA, NDEA, NPYR, NDPA, NMOR, NPIP VE NDBA’nmn yon

Kromatogramlari
NAMIX26 Scan El+
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Ek 7 0,1 pg/ml. NDMA ve NDEA’nm SIR kromatogram

NAMIX19 1: SIR of 2 Channels El+
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Ek 8§ 0,2 pg/ml. NDMA VE NDEA’nin SIR kromatogrami

NAMIX20 1: SIR of 2 Channels Ei+
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Ek 9 0,4 pg/ml. NDMA ve NDEA’nin SIR kromatogrami
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Ek 10 0,6 pg/ml. NDMA ve NDEA’mn SIR kromatogrami

NAMIX22 1: SIR of 2 Channels El+
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Ek 11 0,8 pg/ml. NDMA ve NDEA’min SIR kromatogrami

NAMIX23 1: 8IR of 2 Channels El+
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Ek 12 1,0 pg/ml. NDMA ve NDEA’nin SIR kromatogrami

NAMIX24 1:8IRof2 Cl?a@;?}eiﬁ-ﬁlﬂ*
100+ 499 T 74.00
8.1288
NDMA
%
\5.33
\jl
0 I T 7 g T
NAMIX24 2: SIR of 3 Channels El+
100~ 8.89 102.00
1.39e6
NDEA
%
i}:
| il

4.00 800 800 1000 1200
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Ek 13 NDMA Kkalibrasyon egrisi

Compound 1 name: NDMA

Coefficient of Determination: 0.895472

Calibration curve: 108102 *x+ 0

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Force, Weighting: Null, Axis trans: None

1.10e5+

3,
} %///,/“”
Response-| / .
4 /ﬁ///ﬂwg(
G - T k] 1 ¥ § i i l i i
5.46- X
- X
: i T T T i ¥ ¥
+/- %Conc
X ¥
%
-8.01 1 3 ¥ s : P T— 1 1 = g |
00 041 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Compound 1: NDMA
& ID Type Std Conc RT Aren Respunss wy
48 NDMA+NDEA Stand 0.10 5.136 10688 10587.59%4 0,088
49 NOMA+NDEA Stand 0.20 5.12% 19888 19887.809 0.184
50 NDMA+NDEA Stand 0.40 5,048 42408 42407.719 0.392
51 NDMA+NDER Stand 0.60 5,022 68402 68401.633 0.633
52 WDMA+NDEA Stand 0.80 5.001 82709 82708.820 0.765
53 NDMA+NDEA Stand 1.00  4.9%87 109698  10969%8.148 1.018
54 NDMA+NDEA Blank
55 NDMA+NDEA Blank
56 8BR1712, Analy 4,942 67856 87855, 906 0.628
87 S8BR1712, Blank 1
58 B8BR1712, Analy 5.105 20321 20321.234 3.188
59 SBR1712, Blank '
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Ek 14 NDEA kalibrasyon egrisi

C@mpaund 2 name: NDEA
Cwﬁmient of Determination: 0.895142

ncurve: 708887 *x+ 0

Responise type: External Std, Area

Curve type: Lmear Origin: Force, Weighting: Null, Axis trans: None

7.10e4-

Response-

, X

e i T i ¥ I 1 I I i i
10.6+ X
1 %
~ X
I ” *

+/- %Conc 1 T T 1 T T T T T 1

) X

-8.89" T n 3 1 ¥ T T T 1 Ug
0.0 01 02 03 04 05 06 07 08 08 10
Compound 2: NDEA

# ID type Std Cono RT Aren Response vy
48 NDMA+NDEA Stand 0.10 %.B87 851 7850, 902 6.111
49 NDMA+NDEA Stand 0.20 %.900 15049 15048,701 0.212
50 NDMA+NDEA Stand 0.40 9.891 25562 25561, 506 0,360
51 NDMA+NDEA Stand 0.60 9.894 44771 44770.891 0.631
52 NDMAANDEA Stand 0.80 9.85%4 57200 5719%,512 0,806
53 NDMAHNDEA Stand 1.00 9.890 0266 T0265.578 0.3880
54 WNDMA+NDEA Blank
55 NDMA+NDEA Blank
56 8BR1712, bBnaly 9.859 531 530.586 0.007
57 SBR1712, Blank i
58 SER1712, Analy 8,853 243 243,313 0.003
59 8BR1712, Blank :
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Ek 15 PAH’larm Toplam iyon Kromatogram

1004

15.95
14,88

Scan El+

%

TIC
1.70e6
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Ek 16 Naftalen, Acenaftilen, Acenaften, Fluoren SIR kromatogrami

£1d8siR 1: SIR of 1 Channel El+

100- 697 TIC
| 3.31eB

LN L T M 0 M A s S A M M L N A L A ML T 7T TeTTTY

Std8SIR 2 SSR of 1 Channa! El+
100- 14.68 TIC
1 1.07e7
%._
0 ¥ i i ¥ ] (i i lk‘: ’

std8ssR = " '3: SIR of 1 Channel E+
100 15.95 TIC
. 6.63¢6

LALALAE R BLALALECE BUS SN RUSLILELS SLELALEUR SERLALIAY BUSUACHLE MU LIS BULAS T LA
Std8SIR & Slﬁaﬁ Channel El+
100+ 19.23 TIC

i 5.40¢b

%“ §
@'*"“i""i””a”"l‘”l ******* LALLM AR DAL IAL S '\ """" ﬂmﬁ
7.50 10.00 12.50 15.00 17.50 2000 ¢
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Ek 17 Fenantren, Antrasen, Fluoranten, Piren SIR kromatogrami

100 2486

5: SIR of 1 Channel El+
TIC
7.18e6

o

" 6:SIR of 1 Channel El+
TiIC
6.67eb

StdBSIR
| 100

0

c LI AL L N I B IR AN M L NS S 2 2 SN B A BN N TR I

TN

7: IR of 1 Channel I+
31,34 TiC
7.87¢6

R SLALIEAE A N S B A B B O AR A

Std8siR

AN S A AL N S O ey |

8: SIR of 1 Channel El+
?Gﬂ‘”’ 3241 TIiC
] 6.67e6
%
0 *'“n'-”t““r'“‘i'"'«“'“t'"."o““w“'u'“n'”'s”'fw'\fw“'“l"“iﬁme
20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00
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Ek 18 Benz[a]antrasen, 1,2-Benzofenantren, Benzo[b]fluoranten, Benzo[k]fluoranten,

SIR kromatogrami
Std8SIR 8: SIR of 1 Channel El+
100- 3870 TIC
] 3.34¢8

%M

e S A RA AN LR N ML RS R IS LSS ARSI Lt A M
StissSIR 10 sm af 1 chamm& El+
100+ ®R.m TIC

3.36e6
38.89

Yo

e ""l""‘i""“'l»””"lk'"‘i"'"ﬂ'“““!"'"[”‘"'{"”'l'“ ML AL ML R
StdasiR 11: is of‘i Ghann&! El+
100+ 46.34 TIC

) 9.77eb

%_.

e LEEIUILIS N AR N RN AN LML LA SRR L LA SR LR L AE AL AN AL RN BLALIC LA UL ALELE BLIRLAELIREN JLELELALS ILAL R ALE BULALELE AL AL
Std8SIR 12. SSR nﬁ Gnmne}EI-F
100+ TIC

. 8.80e5
. 4B.40

%- ‘

I o USSR RSP RER N ROARE ARRSR RS I DS IR AL T

3600  38.00 4000 4200 4400 4500  48.00 5000
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Ek 19 Benzo[a]piren, Benzo[g,h,i]perilen, Dibenz[a,h]antrasen, indeno[1,2,3-cd]piren

SIR kromatogrami

Std8SIR 13: SIR of 1 Channel Ei+
100+ 842 TiIC

J 4.93e5
%w

0 ”"“D'”"Kk“"!""E*"‘I""{”’“I""D ''''' LM AR DAL A
Std8SIR e SIR of 1 Channel El+
100+ TIC

] es.62 1.25¢5

“1

%-

O BEAALREA LR AR A
Std8sIR 15: SIR of 1 Channel Et+
100 &7 TiC

. 1.11e5
%

k

o , |

LML N LA IS AL AL L NN WAL LA AL SR AL AL NN
StdBSIR 16: sm of 1 Channel El+
100+ TIC

« 1.32¢5
%_.

c ""'L“"'&"'w""r'*"e'”‘i"""n""r"'ﬁﬁ‘”j“k'r'"flﬂTims‘
45.00 50.00 55.00 60.00 85.00 70.00 5.00
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Ek 20 Naftalen kalibrasyon egrisi

Compound 1 name: Naphthalene

Coefficient of Determination: 0.996056

Calibration curve: 27899.2*x+ 0

Response type: Exiernal Std, Area

Curve type: Linear, Origin; Force, Weighting: Null, Axis frans: None

1.95e5

86 Blank

/
e
Response-
S
- e
-4 Xl;’
//
e ";K!'J’dlhl"w'l“ih!u!)lﬁi[ﬂIl%uﬂvv\q]’ll‘l»!!ill”‘?lﬂ"“'Hl‘i!e“Vl(‘!if?vug
0.0 1.0 2.0 4.0 50 8.0 7.0
Conpound 1: NMaphthalene
# Type Std Couny RT Avea Response ug
81 Standard 0.50 7.004 12480 12480.098 0.447
82 Standard 1.00 7.010 31882 31891.879 1.143
83 Standarxd 3.00 6.996 76856 76855, 608 2.755
84 standard 5.00 7.003 144581  144581.422 5,182
85 Standard 7.00 6.999 194129  184128,516 6.958
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Ek 21 Acenaftilen kalibrasyon egrisi

Compound 2 name: Acenap

hthylene

Coefficient of Determination: 0.999166
Calibration curve: 787471 *x+ 0
Response type: External Std, Area
Curve type: Linear, Origin: Force, Weighting: Nuli, Axis trans: None

5.51e5 //x
///
P
. Response-
c rwoiﬂuxwf?g vc]il!.vllht(g?WYK[‘b!ﬂSi(lvl"ll((g'\!t‘ll!'l Vlblll‘vnu"tnlwuug
0.0 1.0 20 4.0 80 6.0 7.0
Compound 2: Acenaphthylene
# Type 8td Conc RT Area Respanse ug
81 Standard 0.50 14.9824 33614 33614.215 0.427
82 Standard 1.0C 14.913 15326 75326.203 0.557
83 Standard 3.00 14.907 228200  228199.71% 2.898
| 84 Standard 5.00 14.905 400729  400729.406 5.089
85 Standard 7.00 14.912 550581  550580.500 6.592
86 Blank
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Ek 22 Acenaften kalibrasyon egrisi

Compound 3 name: Acenaphthene

Cuoefficient of Determination: 0.984713

Calibration curve: 444746* x+ 0

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Force, Weighting: Null, Axis trans: None

3.20e5-

86 Blank

///
//M/
Response- ///
X
/f/
ﬁ kt?lﬁff“l‘ﬂ??’li‘l‘l'!T%fFT'ﬂ‘l)E!'HU]l&lilﬁﬂiubliﬁllk"l&‘)llﬂﬂ‘;f!t"‘l‘( iﬂug‘

| 0.0 1.0 20 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0
Compound 3: Acenaphthene

# Type 8td Cong EE Area Rasponse ug

81 Standard 0.50 15.999 21128 21127.674 2.475

82 Standard 1.00 15.981 423086 4230€.445 0.951

83 Btandard 3.60 15.975 117486  117486,297 2.642

84 Standard 5.00 15.973 220765  220764.781 §.964

85 Standard 1.00 15,9789 319690 31968%9.875 7.188
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Ek 23 Fluoren kalibrasyon egrisi

Compound 4 name: Fluorene

Coefficient of Determination: 0.996832

Calibration curve: 246766 *x+ 0

Response type: Exiernal Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Force, Weighting: Null, Axis trans: None

1.76e5

/”x/
e
//’
R@%pﬁnsew
‘ . L
' %
L
] X
G vn’i'm‘iuknglvrr LI G20 I JNC A A N 2L A A e yvt]ug
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0
Conpound 4: Fluorene
# Type 8td Conc  RTP Araa Responsa
81 Standard 0.50 186,297 13714 13713.89% 0.558
82 standard 1.00 19,285 19843 19843.4%4 4.807
83 Standard 3.00 18.273 69533 69533.422 2.829
84 Standard 5.00 19.263 120922 120922.430 4.920
85 Standard T.00 19.266 175809 175808.094 T.154

86

Blank




Ek 24 Fenantren kalibrasyon egrisi

147

86 Blank

Compound 5 name: Phenanthrene
Coefficient of Determination: 0.888090
Calibration curve: 26768.5* x+ 0
Response type: External Std, Area
Curve type: Linear, Origin: Force, Weighting: Null, Axis trans: None
1.80e5- x
P
o
///
Response- /
- e
/ X
%
c ﬁr!(x‘ETIIllv‘KVklllﬁ“Iv!fl!“V&’IL&‘O‘WV"Illi!lill!l[l‘1!\l‘][tl'!l[l‘nw;tt|tuf!#1{‘ug
0.0 1. 2.0 3.0 4.0 ‘ 6.0 7.0
Compound 5: Fhenanthrene
# : Std Conc RT Area Response uy

81 Standard G.50  25.03% 12127 12126.673 0.471

82 Standard 1.00 25.010 18748 18747.879 0.728

83 Standard 3.00  24.995 70117 70116.555 2.721

84 Standard 5.00  24.993 120769  120769.414 4.687

85 Standard T.00 24.995 180296 190296.047 7.385
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Ek 25 Antrasen kalibrasyon egrisi

Compound 6 name: Anthracene

Coefficient of Determination: 0.988087

Calibration curve; 201551 *x+ 0
Response fype: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin; Force, Weighting: Null, Axis trans: None

1.49¢5- %
e
Response-
) X
P
-
: b
G fﬂ"‘i(!‘v;lll(!!"wxll‘l‘”' l)l."! iﬂit!\“fl ‘‘‘‘‘‘ ’ll‘ ‘‘‘‘‘‘ !"'Wi‘vllj{lug‘
0.0 1. 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0
Compound 6: Mnthracene
# Typa gtd Conc RT Area Response agy
81 Standard 0,50 25,330 8110 8108.62¢ 0.402
82 Standard 1.00 25,316 15161 15160.701 0.752
83 Standard 3.00 25,278 $6935 586835.031 2.825
84 Standard 5.00 25.282 93089 2308%.047 4.619
85 Standaxd 7.00 25,284 148944 148943.625 7.3%0

g€ Blank
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Ek 26 Fluoranten kalibrasyon egrisi

Compound 7 name: Fluoranthene

Coefficient of Determination: 0.980206

Calibration curve: 305013 *x + 0

{Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Force, Weighting: Null, Axis trans: None

B& Blank

2.24e5- X
e
/f /
/g,
Response- w,,.«»/
e X/g{
/ y
X
e LA lll(vfirib“‘l‘i’l'ﬂllllllf’l’l"'l‘lU"If‘rll;!'!vkv'ﬁ‘i‘ﬁ“"lﬁﬂl'ﬂ f ‘YW]ug
00 10 2.0 3.0 4.0 5.0 7.0
crpotnd 7: Fluoranthene
# Type Std Conc B Avron Response 1wy
81 Standard 0.50 31.403 14028 14026.22¢ 0.460
82 Standard 1.00 31.376 2087% 20574.551 0.678%
B3 Btandard 3.00 31.358 86395 BE395, 164 2,833
84 Btandaxd 5.00 31.350 143688 143687, 688 4.711
85 Standaxd 7.00 31.370 223503 223502.813 7.328
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Ek 27 Piren kalibrasyon egrisi

Compound 8 name: Pyrene

Coefficient of Determination: 0.988664

Calibration curve: 268223 *x+ 0

‘Response lype: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Force, Weighting: Null, Axis trans: None

1.80e5-

/"/}
ﬁ”}/
/‘//
/
e
Response-| /
) X
/f/
A
0 "0“!"57“‘51}\'1»‘di‘l'ki‘l!l’i'z?l‘!t‘|uviil1Ip,btllll(l’\'ftlYk (Qlixlavtwlrus
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0
Compound 8: Pyrene
# Type 8td Conm R Area Response g
81 Standard 0.50 32.482 9810 S809.906 0.380
82 Btandard 1.00 32.448 16867 168€7.207 0,653
83 Standard 3.00 32.451 72341 T2340.906 2.801
84 standard 5.00 32.440 121485 121485.33% 4.705
85 Btandard 7.00 32.446 189901 189901.084 7,354

86 Blank
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Ek 28 Benz[a]antrasen kalibrasyon egrisi

Compound 9 name: Benz{alanthracene

Coefficient of Determination: 0.989118

Calibration curve: 126856 *x+ 0

Response type; External Std, Area

Curve type: Linear, Orgin; Force, Weighting: Null, Axis trans: None

9.31e4+ X
//f
-
/#/
/////%
Response- //
- P .
/ s
G '(?Ul’i‘!d‘fsl L] Ylkixv '?VYB}F'El’ﬂ (fgvt ‘0!"(}?1"3'“'!‘ !Y'l‘i!i\'}]ug‘
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 6.0 7.0
Compound 9: Beng[a)anthracene
§ Type 8td Conc RT Area Response ey
81 Standard 0.50C 38.787 4857 4857.331 0.383
82 Standard 1.00 38.744 8472 8472.491 0.667
83 Standard 3.00 38.743 34270 34270.242 2.689%
84 Standard 5.00 38.731 60751 €0790.891 4,788
8% Standard 7.00 38.737 93134 93133.883 7.33¢é
86 Blank
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Ek 29 1,2-Benzofenantren kalibrasyon egrisi

Compound 10 name: Chrysene

Coefficient of Determination: 0.989513

Calibration curve: 135413 *x+ 0

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Force, Weighting: Null, Axis trans: None

86 Blank

®

9.94e4 x
e
x
e
Response- e
//
e
f“wxx
AR
e u‘l‘l’if’llg“("l’ “IU’(!T §~T‘V'ﬂn‘7{‘l$li"l‘l ’u’l[&i’@ﬂli;"‘lIﬂilﬂ"‘ctfvwg
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0
Compound 10: Chrysene
# Typo 8td Cong R Area Response ug
81 Standard 0.50 38,978 5409 5408.613 0.399
82 $tandard 1.00 38.914 9198 $198.409 6.679
83 Standard 3.00 38.908 37574 37574.016 2.775
84 Standard 5.00 38,908 64031 64030.668 4,729
85 Standard 7.00 38.921 99439 299439,133 7.343
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Ek 30 Benzo[b]fluoranten kalibrasyon egrisi

i 11 name: Benzo[b]fluoranthene

Coefficient of Determination: 0.888153
Calibration curve: 584000 *x+ 0

Response type: External Std, Area
'Curve type: Linear, Origin: Force, Weighting: Null, Axis trans: None
4,28e4- X
J/Nla
////X
Response- //
4
4
ﬁ:‘i'sl|lwtl'v¢lv LI T A 4 AL TR LA B LA N AN JRE A A M ;u‘!][r!uu‘n-»n‘vwviu“g
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0
Compound 11: Benzolb]flucranthene
# Type s8td Conc RT Arvea ponse ug
81 Standard 0.50 46,467 2367 2366.530 0.405
82 Btandard 1.00 46.388 4856 4556.078 0.780
83 Standard 3.00 46.381 17651 17651.123 3.022
84 Standard 5.00 46.374 26550 26550.299 4.546
85 Standard 1.00 46.390 42939 42939.40¢ 7.353
86 Blank
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Ek 31 Benzo[k]fluoranten kalibrasyon egrisi

Compound 12 name: Benzo[Kjfluoranthene

|Coefficient of Determination: 0.989326

Calibration curve: 6364.09*x+ 0

Response type: External Std, Area

Curve fype: Linear, Origin: Force, Weighting: Null, Axis trans: None

4 67e4 :»«:
»
7
o
ﬂj/
%
Response- /
s -
c"’:‘/n{!hel«z“!huvn ;;;;; ;uilx*{lvli"wl!!i’!ll*v}1»;llﬁv!rb':J‘lvt Ol‘i!!l‘l"ll’@‘ug
0.0 1.0 20 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0
Compound 12: Benmo(k]fluoranthene
# Yype Std Conc BT Area Response ug
81 standard .50 46.725 2370 2370.458 0.372
82 Standard 1.00 46,651 450% 4505.381 0,708
83 standard 3.00 46,631 18869 18868.682 2.965
84 Standard 5.00 46.641 28426 29425.975 §.624
85 standaxd 1.00 46.645 46678 46678.30%9 7.335
86 Blank




Ek 32 Benzo[a]piren kalibrasyon egrisi
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Compound 13 name: Benzo[a]pyrene
Coefficient of Determination: 0.980644
caﬁbm&ow curve: 4493.30*x+0

esn0 'r‘ : External &d Area

‘cuwa type: Linear, Origin: Force, Weighting: Null, Axis trans: None

88 Blank

3.31e4- X
L
/;-f
//
o~
¥
Response- /
xf//f
- /./
%
c r?!;!ﬂﬁl‘“llhl"3!‘3{:"!U“TYYilllT"}llf!“}“!3 !iu“f“ ilwi!:rl@i[ WQV’jug
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0
Compound 13: Benzol[alpyrene
# Type 8td Conc ot Area Response ug
81 Standard 0.50 49,578 1822 1922.123 0.428
82 Standard 1.00 49,514 2716 27%5.684 0.618
83 Standazxd 3,00 49,450 14428 14428,192 3.211
84 Standard 5.00 49.507 19988 18855, 486 4.441
85 Standard 7.00 49.478 33108 333108.781 7.368
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Ek 33 Benzo[g,h,i]perilen kalibrasyon egrisi

Compound 14 name: Benzofghi]perylene
Coefficient of Determination: 0.983891

86 Blank

Calibration curve: 117748*x+ 0

Response type; External Std, Area
Curve type: Linear, Origin: Force, Weighting: Null, Axis trans: None

8.61e3 X
- x
Response-
gy X
e
c lrsvuizu ‘l")‘i”‘li!lI)S!vl»ll!ll“l‘lif‘lfﬂef%!';pi"'u"!\“! t!\(ﬂt%illJ!(I‘ug
0.0 1.0 20 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0
Conpound 14: Benzo[ghilperylene
# Type Std Cono RT Area TS ug

81 Standard 0.50  66.142 629 628.828 0.534

82 Standard 1.00  £5.984 719 718.637 0.610

83 Standard 3.060 66.010 3766 3765.711 3.1%8

84 Standarxd $.00 65.979 5319 $319.385 4.518

85 Standard 7.00 66,031 8611 8610.,822 7.313
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Ek 34 Dibenz[a,h]antrasen kalibrasyon egrisi

Compound 15 name: Dibenzja,hlanthracene

Coefficient of Determination: 0.882171

Calibration curve: 892,561 *x+0

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Force, Weighting: Null, Axis trans: None

6.57e3-

#
/’f
x/
/ -
,/ %
/‘/
o
Response- /
//
/“
/%/ "
c LA e e 3 Vi‘l‘ul!ll’"'@?"}"ﬂﬂ‘lq!!‘ﬁ;‘li“‘l ‘‘‘‘‘ ’I"(V‘lﬂ"‘lﬂll!lll‘[‘lﬁﬁﬂul 'N'("!!ug
0.0 10 20 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0
Compound 15: Dibenz{a, hlanthracene

# Type Std Conc  RT Area Response ug
81 Btandard ¢.50 67.580 586 586,403 0.657
82 Standaxd 1.00 67.4586 554 554.228 0.621
83 Standard 3.00 67.384 2773 2713.217 3.1087
84 Standard 8.00 67,416 4007 4006.523 4,489
88 Standard 7.00 67.397 6571 €571.230 7.362
86 Blank
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Ek 35 indeno[1,2,3-cd]piren kalibrasyon egrisi

Compound 16 name: Indenoc[1,2,3-cd]pyrene

Coefficient of Determination: 0.980255

Calibration curve: 1156356 *x+ 0

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Foree, Weighting: Null, Axis trans: None

8.46e3-

%
/},
*
Response-
¥
”/
G )!f‘l'!ll‘l"tttu 'u.“‘ nnnnn V\‘b‘fﬂl!ml‘\v?u'l'lI“Fl‘illlu“llﬂ’!“""‘l’?![(‘i';ug
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 70
d 16: Indenoll,2, 3-cdlpyrens
# Type Std Conz BT Araa Response wy
81 Standard 0.50 71.047 738 739,427 0,635
82 Standard 1.00 70.842 775 T74.608 g.6710
83 Standaxd 3.00 70.811 3788 3788.237 3.276
84 Standard 5.00 70.856 5133 5133.490 4,439
| 85 Standard T.60 70.852 8464 8463.748 7.318
86 Blank
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Ek 40 GSBR1, GSBR2 ve GSBR3 numunelerinin mikroyapi tayini icin ¢ekilen FT/IR

spektrumlari

Spectrum Tile:  GSBR-1

GE8R-1 Mivostrugture Thu Sep 12 15:11:40 2002
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Spectrum Tile:  GSBR-2
QSBR-2 Microstructure Thu Sep 12 15:38:27 2002

25 ) g

4,84 ﬂ

1.6+

1.4 §

810

s

0.8

08

; °:2~_WMJ \\gﬁwiw L\/;}

401 500 1000

Spoectrum Title:  GSBR-3
GSBR-3 Microstructure Thu Sep 12 15:36:16 2002
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Ek 41 GSBR4, GSBRS ve GSBR6 numunelerinin mikroyapi tayini icin ¢ekilen FI/IR

Spectrum THie:  GSBR-4
GSBR-4 Microstructure

164

spektrumu

Fri Sep 13 13:58:14 2002
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Spactum Tile:  GSBRS

Fri Sap 13 141228 2002
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Spectrum Title:  GSBR-8
GSBR-6 Micrastruchure

Fri Sep 13 18:14:30 2002
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Ek 42 GSBR7, GSBRS8 ve GSBRY numunelerinin mikroyapi tayini igin ¢ekilen FT/IR
spektrumu

Spectrum Title:  GSBR.7
GSBR-7 Microstruciure Mon Sep 16 13:38:15 2002
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Spectrum Title:  GOBR-8
GSBR-8 Microstructure Tue Sep 17 08:40:08 2002
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GSBR-9 Microstnucture Tue Ssp 17 13:55:28 2002
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Ek 43 GSBR10, GSBR11 ve GSBR12 numunelerinin mikroyap1 tayini icin ¢ekilen

FT/IR spektrumu

Spectrum Tille:  GSBR-10
GSBR-10 Microstrusture

Tue Sep 17 18:43:50 2002
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Spectrum Title:  G8BR-11
GSBR-14 Microstructure

Thu Sep 18 10:31:17 2002
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Spectrum Title:  GSBR-12
GSBR-12 Microstructurs

Thu Sep 19 15:43:68 2002
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Ek 44 N-nitrozamin standardi GC/TEA kromatogrami

Daia File name: CAHPCHEMM\DATASIG20148.D

CHHPCHEMIWIETHODSYTEAM

ADGT A, ADGT CHANNEL A (BIGZ0W8.D)

w
2500000 -
2000000 -
i 1 ; 88
W3 s ji | : M %‘x
cwgk 4 E\ s ‘.f&f%‘gg L o]

N4

19 -

30.566 7.901e6 21.760 1.943 1.043
34,877 6.536e6 18.000 2.587 2.546
29,176 4.16566 11470 6.655 6.591
34724 523066 14403 7.518 7.450
39224 7.085¢6 19.512 7.088 7.056
31.056 5.395¢6 14.856 8.939 8.845

T 208623

‘created o 6/2/2001 1:24:40 AM
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Ek 45 SBR 1502 ekstrakti numunesinin GC/TEA kromatogrami

Data File name: CHPCHEM\I\DATA\SIG20161.0
Method name: CAHPCHEMVWETHODS\TEAM
Sample Namg 1502

injDate : 6/2/2001
InlTime : 4:27:01 AM

Bample info, :
ADET B, ADCT CHANNEL A (8656151 D)
W ] :
1500000 -
1000000 | %
=1
i e > A
-
& ot
# Compound Name Amount Resp. Resp.% Exp.RT Meas.RT
1 NDMA 159,520 3.023e7 97.234 1.850 1.875
2 NDEA 4180 8.600s5 2.766 2.587 2572
3 NDBA 0.000 0.000 0.000 6.855 0.000
4 NPIP 0.000 0.000 0.000 7.518 0.000
5 NFRY 0000 0.000 0.000 7988 0.000
8 NMOR 0.000 0.000C 0.000 8939 0.000
T 163.718
179,815 |
= 32 e
5

' created om6/2/2001 1:13:52 AM
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