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ONSOz

Bu ¢alismada nitril bitadien kauguk ile yapilan deneylerde farkh katki maddelerinin
kauguk ve metal yapisma performansina ve kopma mukavemetine olan etkileri
arastirilmistir. Calismada elde edilen sonuglar, endustriyel ¢alismalarda verimlilik ve
optimizasyon saglamaktadir.

Bu ¢alisma Universite sanayi isbirliginin bir GriinGdar. Deneysel ¢alismalar Bayrak Lastik
Sanayi Tic. A.S.” nin kauguk Uretim tesisi ve laboratuvarinda yapilmistir. 1974 yilinda
8600 m” lik bir alanda titresim séniimleyici ve baglanti elemanlari Gretiminde faaliyete
gecen firma, 2009 yilinda 14.000 m” lik Ust diizey teknoloji ile kurulmus hamurhane
tesisini ve RPA, TGA gibi test cihazlarinin bulundugu Uriin Gelistirme Laboratuarini da
biinyesine katmistir. 45.000 m? lik bir alanda insaa edilen yeni tiretim tesisinde gelismis
ylizey islem ve vulkanizasyon teknolojileri ile birlikte 3 boyutlu 6lcim cihazlarini da
blnyesine katarak 2016 yilinda hizmet vermeye baslayacaktir. Bayrak Lastik bugiin
faaliyet alaninda Tirkiye de lider konumdadir.

Temennimiz bu tip ¢alismalarin artarak, Ulke kalkinmasina ve gelismesine yararlar
saglamasidir. Bu calismayi yoneten, bilgilerini esirgemeyen ve yol gosteren degerli
hocam Sayin Yrd. Dog. Dr. Emel AKYOL’ a tesekkiir ederim.

Calisma deneyleri esnasinda her tiirlii olanagi saglayan Bayrak Lastik Yonetim Kurulu
Baskani Sayin Zekeriya BAYRAK ve Arge Mudirii Sayin Omer Litfi OZDOGAN olmak
Uzere tim Bayrak Lastik ailesine, teknik destegini ve tecribesini esirgemeyen degerli
meslektasim Yeliz VARDAR’ a ve manevi desteklerini tim yasamim boyunca hissettiren
aileme tesekkilr ederim.

Kasim, 2015

Miray BAYRAM
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OZET

METAL VE KAUCUK BILESENLI MALZEMELERIN YAPISMA
PERFORMANSINI ETKILEYEN PARAMETRELERIN iINCELENMESi

Miray BAYRAM

Kimya Mihendisligi Anabilim Dali

Ylksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Yard. Dog. Dr. Emel AKYOL

Bu ¢alismada hazir silan+silika glglendirici dolgu karisimlari ve N 121 karbon karasi
kullanilarak, lastik-metal kopma mukavemeti arttirilmis ve amaclanildigi gibi %100
kauguktan kopma saglanmistir.

Cahsmalar sirasinda kullanilan hazir silan+silika karisimlari ve cesitli karbon karasi
tipleri mikserde karistiriimis ve laboratuvar presinde vulkanize edilmistir. Farkh her
bilesim icin yari mamul asamasinda rehometre testleri, mamul asamasinda ise sertlik,
kopma mukavemeti ve kopma uzamasi, lastik-metal kopma testleri yapilmistir.
Lastik-metal kopma mukavemeti ile ilgili en iyi sonug gliclendirici dolgu maddesi olarak
kullanilan hazir silika+silan ve 1,5 phr pisme geciktirici kullanarak hazirlanan regetede
saglanmistir. Buna ilave olarak tasarimdan gelen hedef sertlik degeri degisikligi nedeni
ile karbon karasi miktari 55 phr den 47 phr ye disurilmustiir. Bu deneysel ¢alismanin
haricinde bu recete ile Uretilen karisimin kullanildigl Griine ait sartname talebi ile
mevcut recetede yaslanmayi iyilestirmek icin antioksidant miktari 3 phr den 4,5 phr ye
cikarilmistir.

Bu calismalar sonucunda malzeme icerisindeki dolgu dagilimi iyilesmis, bu iyilesme ile
birlikte lastik-metal kopma yukleri arttirilmig, kopma ylzeyi % 100 kauguk olarak
saglanmistir.
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Anahtar Kelimeler: lastik-metal kopma mukavemeti, gliglendirici dolgu maddeleri,
karbon karasi
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ABSTRACT

ANALYSIS OF PARAMETERS WHICH EFFECT METARIAL WITH RUBBER-
METAL COMPONENTS

Miray BAYRAM

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. Emel AKYOL

In this study, rubber metal breakage strenght was increased and we provided %100
rubber breakage as we intended by using prepared silane+silica fortified filling
mixtures and N121 carbon black.

During this study, prepared silane+silica filling mixtures and different kind of carbon
blacks had been mixtured at the mixer and vulcanized at labaratuary press. For all
different composition, rheometer tests had been performed during semi-finished
product and stiffness, tensile strenght and elongation at break and rubber-metal
breakage tests had been done during the stage of finished product. The best result is
provided with the receipe of prepared silane+silica which was used fortified filling
materials and 1,5 phr cooking retardant about rubber-metal breakage strenght. In
addition to that, carbon black amount had been decrased from 55 phr to 47 phr
because of the target stiffness change from the design. Except fort his experimental
study, antioxidant amount had been increased from 3 phr to 4,5 phr to improve
agening effect at current receipe with the request of the specification which was
belong to final product, produced with this receipe.

At the end of this study, the filling dispersion had been improved inside the material
and with this improvement rubber-metal breakage load had been increased and %100
rubber breakage had been provided.
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Key words: rubber-metal breakage strenght, fortified filling materials, carbon black.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Kauguklar c¢apraz baglanmamis; ama c¢apraz baglanabilme 6zelligine sahip yani

vulkanize olabilen polimerlerdir [1].

Dogal kauguk havea brasiliensis agacinin lateksinden elde edilir [2]. 1943 yilinda Kristof
Kolomb Amerika’ ya ikinci yolculugunda Haiti’ de yerlilerin kaucuktan yapilmis topla
oynadiklarini gormustir [3]. Kauguk agacini 1730’ da ilk kez Fransiz botanikgi Francois
Fresneau tanitmistir. Yine Fransiz botanikci Charles de La Condamine 1736’ da Paris’ e
kauguk ornekleri gondermistir ve yerlilerin kauguktan nasil ayakkabi, savas kalkani ve
sise yaptiklarini, ayrica bu maddeden su sizdirmaz malzeme olarak yararlandiklarini

anlatmistir [1].

Elastomerlerin ya da en bilinen adiyla kauguklarin farkh bir yapisinin elde edilmesi
vulkanizasyon ile saglanir. Vulkanizasyon modern endistrinin  en 6nemli

teknolojilerinden biridir [4].

Vulkanizasyon prosesinin temeli, polimer molekdllerinin c¢apraz bagh ag vyapisina
doénisimi ve kaucuk makromolekillerini birlestiren kimyasal baglar ya da kopriler
kurulmasini saglamaktir [4]. Capraz bag olusumu kaucugun elastomerik 6zelliklerinin
olusumunun baslica kosullarindan biridir [5]. Bir elastomerin en 6nemli 6zelligi

sikistirma ya da gerilme islemlerinden sonra eski formunu geri kazanabilmesidir [6].

Kaucuk vulkanizasyonu sayesinde elde edilen Grinlerin yarisindan fazlasi lastik Gretimi

icin kullanitlir [4]. Bunun disinda hayatimizi kolaylastiran bircok Urin kaucuk
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malzemeden vyapilir. Otomobil lastikleri, akaryakit ve fren hortumlari, contalar,
radyator ve hava hortumlari, kapi ve cam profilleri, izolasyon elemanlari, beyaz esya
sektoriindeki koriikler, otoyol viyadikleri elastomer yataklar, icme suyu borularindaki
sizdirmazlik contalari, ayakkabi tabani ve gida, saglk ve elektrik sanayindeki

uygulamalari ile kaucuk trinler her sektor icin vazgecilmezdir [1].

Vulkanizasyon bircok vyolla gergeklestirilebilir ama en bilindik yolu kukirt
vulkanizasyonudur [4]. Vulkanizasyon reaksiyonu sirasinda zamani kisaltarak en 6nemli
gorevi hizlandiricilar Gstlenir [7]. Hizlandirici olmadan sadece kiikiirt ile vulkanizasyon

uzun saatler gerektirir ve ticari olarak karh degildir [8].

Hizlandiricinin  tirintn, hizlandirict miktarinin - ve kidkirt hizlandirici  oraninin
kauguklarin pisme degerleri ve mekaniksel 6zellikleri Uzerine etkisi farkhdir

[9],[10],[11],[12].

1.2 Tezin Amaci

Bu calismada nitril butadien kaugugun farkh hizlandiricilar ve glglendirici dolgu
maddeleri ile hazirlanan karisimlarinin vulkanizasyon ozellikleri ve wvulkanizasyon
sonrasi Ozellikleri incelendi. Ayrica nitril butadien kauguk karisiminin degisen
hizlandirict miktarina bagh olarak vulkanizasyon ve vulkanizasyon sonrasi fiziksel
ozelliklerinde ve yapisma performansinda (lastik-metal kopma yilikd) iyilestirme

amaclandi.

1.3 Orijinal Katki

Endustride kullanilan bir Grinde, lastik metal kopma zafiyeti nedeni ile misteri
sikayeti alan recetede, kopma mukavemetini gliclendirmek amaciyla glglendirici dolgu
maddesi tipi ve pisme geciktirici miktari degistirilerek hedeflenen sonuca ulasiimistir.
Bu recete ile elde edilen sonuglarda baslangi¢ recetesine gore lastik-metal kopma
yiakinidn %38 civarinda arttigl ve ylizey incelendiginde yapismanin % 100 kauguktan
oldugu sonuclarina ulasiimistir.  Gelistirilen bu recete ile yaklasik 2 yildir yapilan
Uretimlerde ve satis sonrasi Urlinlerde bir lastik metal ayrisma nedeni ile musteri

sikayeti alinmamustir.



BOLUM 2

ELASTOMERLER

Oda sicakliginda orijinal boyunun en az iki misline uzatilabilen ve bu uzamayi saglayan
kuvvet ortadan kaldinldiginda hemen orijinal boyuna geri donebilen gapraz baglanmis

(vulkanize olmus) polimer malzemeler elastomer olarak adlandirilir [1].

iki grupta siniflandirilirlar: dogal kauguk ve sentetik kaucuk elastomerleri

2.1 Elastomer Tirleri

2.1.1 Dogal Kauguk (NR)

Dogal kaucuk, hevea brasiliensis agacinin lateksinden elde edilir [2]. Bu aga¢ Giiney
Amerika’ da, 6zellikle amazon ormanlarinda, Malezya ve Endonezya’ da yetismektedir.
Lateks, agacin kabugunun 6zel bir bigakla cizilip 6zel bir kapta toplanmasi ile elde edilir.
Toplanan latekse koruyucu katilarak, akiskan kalmasi saglanir. Lateksten iki sekilde
kaucuk elde edilir. ilk ydntem konsantrasyon yéntemidir. Agactan alinan %30’ luk sivi
konsantrasyonu artirilarak %60’ Ik hale getirilir. Santrifijleme, buharlastirma ve
kaymaklastirma gibi yontemler ile % 60 kauguk iceren lateks elde edilirken gogu
yabanci madde de uzaklastirilmis olur. ikinci yéntem ise pihtilasma metodudur. Formik
asit yardimiyla lateks pihtilastirilir. Bu yolla elde edilen lateks ya dumanla ya da acik

hava veya sicak kava firinlarinda kurutularak kauguk elde edilir [1].



Lateks elde edilen dogal kaugugun ampirik formali 1826 yilinda Faraday tarafindan

[CsHs]x olarak agiklamistir. Molekil yapisi % 99 cis-1,4-poliizoprendir(Sekil 2.1) [1].

H=C H
LY 4
7 LY
__CH2 GH2__

Sekil 2. 1 Dogal kaugugun yapisi [1]

Dogal kaugugun ortalama molekil agirligi 200 000-400 000 arasindadir. Genis bir
molekil agirligi oldugundan mikemmel islenebilme 6zelligi gosterir. Her izopren birimi
arasinda yer alan cift baglar ve a-metilen gruplari reaktif gruplardir. Cift baglar kikirt
vulkanizasyonu icin gereklidirler. Fakat yine bu cift baglar oksijen ve ozonla da
reaksiyona girerek yaslanmaya neden olmaktadir [1]. Isi dayanimi da disik oldugu icin
vulkanizasyon sirasinda geri donlisiim yani reversiyon egilimdedir. Polistlfidik ¢capraz
baglar termal olarak kararsizdir ve mono ya da disulfidik baglara indirgenirler. Buna
reversiyon denir [13]. Bunu dnlemek icin vulkanizasyon islemi distik sicaklikta yapilmali

ve pisme kontrol edilmelidir [1].

Uygun sekilde karisimlar hazirlandiginda, vulkanize olmus dogal kaucugun elektrik

ozellikleri gok iyidir. Bir elektrik yalitkani olarak kullaniimaya uygundur [1].

Dogal kaucugun gerilme sirasinda kristallenme 6zelligi, gliclendirici dolgu maddeleri ve
cesitli kimyasallar kullanmaya gerek kalmadan yiksek modul (belli bir uzama degeri
icin uygulanan kuvveti, birim alana disen miktaridir) degerleri ve c¢ok iyi gerilme
Ozellikleri saglamakta, deformasyona karsi direnci arttirmakta, ayni zamanda
oksidasyon sonucu olusan catlaklarin bliyimesine karsi diren¢ olusturmaktadir [14],

[15].

Elastomerleri birbirleri ile karistirmak kaucuk endistrisinde en iyi fiziksel 6zelliklerini

saglamak, yaslanmaya karsi dayanikhligi arttirmak, prosesleri kolaylastirmak ve fiyati

dislirmek icin uygulanir [16],[17]. Dogal kaucuklar EPDM(etilen propilen dien) ile
4



karistinllarak hic mekanik 6zellik kaybetmeden yaslanmaya karsi dayanikhligi arttiriimis
olur. Doymamishk oranlari farkli olmasina ragmen mekaniksel performansta artis
gozlenir [16]. Ayrica EPDM ile hazirlanan karisimlar ¢ok iyi ozon dayanimi verir [18].
EPDM doymus yapida NR ise doymamis yapidadir. Buna ragmen karistirildiklarinda
vulkanizasyon boyunca NR daha yilksek capraz baglanma oranina sahip olmaktadir
[12]. Dogal kauguk polar olmayan yapisi nedeniyle diger polar olamayan kauguklarla iyi
karisma saglar [1]. SBR ve BR ile karistirildiginda asinma dayanimi, 1si dayanimi ve
distk 1s1 6zellikleri artmaktadir [1],[19]. NBR (nitril kauguk) ile karistiriimasi ile yag ve
yakitlarda dayaniklihg arttirilabilir [20]. Kloropren kauguk ile karistiriimasi ise ¢ok iyi

hava dayanimi saglar [21].

Dogal kauguklar uretildikleri yere gére teknik olarak da cesitli isim alirlar. Ornegin
Malezya uretimi dogal kauguk SMR ismini alirken, Tayland Uretimi TTR, Endonezya

Uretimi SIR, ve Singapur Gretimi SSR adini alir [1].

Dogal kaucugun kimyasal olusumu tamamen kaucuk agacinda meydana gelen sireg ile
ilgilidir. Bu bakimdan dogal kauguk, sentezi sirasinda istenen 0Ozelliklere gore farkli
monomerler katilarak elde edilen sentetik kaucuklara goére dezavantajlidir. Fakat
cevresel sorunlardan o6tiri dogal kauguk ve tlirevlerine ilgi artmaktadir. Bunun nedeni
dogal kaugugun yenilenebilir bir kaynak olmasidir. Buna karsilik sentetik kaucguklar
cogunlukla yenilenemeyen yag esash kaynaklardan (retilmektedir. Dogal kaucugun
esneklik, kuvvet, yorulma esnekligi gibi mikemmel 6zelliklerinin yani sira yenilenebilir

bir kaynak olmasi da cok 6nemli bir elastomerik madde yapmaktadir [22].

Dogal kauguk agir tasitlarin ve ugaklarin lastik yapiminda kullanilabildigi gibi ameliyat
eldiveni gibi enfeksiyondan korunmasi gereken malzemelerin yapiminda da
kullanilabilir [15]. Ozellikle istenmeyen hareketlerin (darbe, titresim vb.) olusabilecegi
kopri tasiyicilari, yeralti su borusu contalari, helikopter rotor tasiyicilari, araba
siispansiyonlari gibi yerlerde kullanima uygundur [23]. Baslica yer dosemesi, diyafram,
membran, yapiskan imalati, siinger imalati, demiryolu destegi, gida sanayinde contalar,

saglik trdnleri, ebonit malzemeler, eldiven, bebek emzikleri ve balonlardir [1].



2.1.2 Sentetik Kauguklar

Dogal kauguk bircok uygulama igin arzu edilmesine ve ¢ok 6nemli bir materyal
olmasina ragmen sadece tropikal bolgelerde yetisen dogal bir Grlindiir. Bu nedenle

bircok uygulama alaninda dogal kauguk yerine sentetik kauguklar gelistirilmistir [24].

2.1.2.1 Poliizopren Kauguklar

izopren kaugcugu (IR), dogal kaucuk yerine, uzun arastirmalar sonunda bulunan,
sentetik bir kauguktur. izopren kaugugu, izoprenin polimerlestiriimesi ile uretilir
[1],[25]. 1879 yilinda Bouchardt izopren polimerini Ureterek sentetik kaucugun ilk
ornegini bulmustur [25]. 1892 yilinda William Tilden izoprenin kuvvetli asitler ile

muamele edildiginde sert elastik kati hale donistiglni tespit etmistir [26].

Kullanilan katalizér cinsine bagl olarak poliizopren, farkli yapilarda, dolayisiyla farkli
Ozelliklerde uretilebilmektedir. Glinimizde genel olarak lityum veya titan katalizori ile
IR Uretilebilmektedir. Polimerizasyon genellikle ¢o6zlcl igerisinde yapilmaktadir.
Katalizor sabit sicakhikta c¢ozlicli icerisinde bekletilir. Reaktdre izopren, ¢ozicl ve
katalizor beslenir. Belli bir donlisime ulastiktan sonra reaksiyon durdurulur. Katalizor
atiklari ayrilir, kaucuk su ve buharla ¢oktirilir. Daha sonra su kaucuktan uzaklastirilir.

Ve kauguk kurutularak balyalanir [1],[27].

izopren kaugugu, izoprenin polimerlestiriimesi ile 4 farkli yapida uretilebilir:

cis1,4poliizopren, trans1,4-poliizopren, 3,4-poliizopren, 1,2-poliizopren [27].

IR, yiksek molekil agirlikli olarak Uretilirler. Molekil agirhklari 100.000-1.000.000
arasindadir [25].

Yapi gruplarinin miktari da kauguk 6zelligini degistiren dnemli bir faktordir. Cis-1,4
yapisinin artmasi ile gerilme sirasindaki kristallenme o6zelligi artar [27]. Fakat fazla
kristallenme 6zelligi de islenmede zorluklara neden olur. Cis miktari daha disik olan
kauguk, cok iyi akma 0Ozelligi gosterir ve cis miktari azaldikca, erime noktasi diser,
kristallenme 6zelligi azalir. Dallanma, akmayi etkileyen bir 6zelliktir. Dallanma arttikga
akma azalir. Dallanmis yapi, vulkanizasyon sirasinda ag yapinin kurulmasinda da

olumsuz etki gosterir. Dallanmanin artmasi, yapisma 6zelligini arttirir [1].



Poliizopren kauguk, diger sentetik kauguklardan farkli olarak, tipki dogal kauguk gibi,
cekilip uzatildigr zaman kuvveti artar. Poliizopren kauguklarin siirtinme esnasinda
iIsinmalari, dogal kauguktan azdir. Bu nedenle, lastik Gretiminde, dogal kauguk yerine IR

tercih edilmektedir [1].

Ticari cis-poliizoprenin dogal kauguktan Ustunlikleri, renginin iyi, kokusuz olmasi,

islenebilirliginin kolay olmasi, kalipta iyi akmasi ve kirlilik icermemesidir [1],[27].

Dogal kaugugun cis-poliizoprenden ustlnlikleri, 6zellikle, yiksek sicakliklarda daha

fazla yapisma ozelligi ile kopma dayanikhligi géstermesidir [1].

Cis-poliizoprenin, genellikle yavas vulkanizasyon hizi ve daha iyi isleme 6zellikleri elde
etmek igin, dogal kaugukla karistirilarak kullanilir. SBR polibiitadien ile kopmaya,
asinmaya, yorulmaya dayanikhiligin arttirilmasi icin kullanilir. Etilen-propilen kauguklari
(EPDM) ile kanstirildiginda ozona karsi dayanikliig artar. Polikloropren ve

poliklorobutil kaucuklari ile de karistirilarak kullanilabilir [1].

Cis-poliizopren kaucugun %60’ | otomobil lastigi tGretiminde kullanilir. Lastik Gretiminin
disinda, otomobil motor kilifi, kayis, conta, ayakkabi tabani, akii separatéri, yer
déseme malzemesi ve yapistirici olarak kullanilabilmektedir. Dolgusuz karisim olarak,
kaucguk film, biberon emzigi ve cesitli tibbi malzeme yapiminda kullanilmaktadir. Trans
1,4-poliizpren, golf toplarinin kaplanmasinda, sicakta eriyen yapistirici imalinde ve

ortopedik esya yapiminda kullanilmaktadir [1],[27].

2.1.2.2 Stiren Biitadien Kauguklar (SBR)

1929 yilinda E. Tchkunkur ve A. Bock isimli kimyacilar, 75/25 oraninda bitadien/stiren
karisimlarini emilsiyon polimerizasyonu ile kopolimerlestirerek dogal kauguga benzer

bir yapi elde etmislerdir(Sekil 2.2) [1].

CHz—CH_—CH—CHHCHz——CH
X y

n

Sekil 2. 2 Stiren bitadien kaugugun yapisi [1]
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Stiren bitadien kaugugu, ¢o6zelti veya emdlsiyon polimerizasyonu yodntemleri ile
Uretilebilmektedir. Cozelti polimerizasyonu yonteminde, saf bir ¢ozliciide monomer
¢ozulerek, polimerizasyon yiritiilmektedir. Polimerizasyonun baslamasi ile ortamin
viskozitesi artar. Polimerizasyon, istenilen donilsime ulastiginda, katalizor
pasiflestirilir. Kauguk c¢ozeltiden ¢oktiurulerek elde edilir [1],[28]. Emiilsiyon
polimerizasyonu yonteminde, yaklasik 75 kisim bitadien ve 25 kisim stiren, uygun
amuilsiyon yapicilar yardimi ile emilsiyon haline getirilerek, 10 °C’ de, peroksit baslatici
sistemi ile polimerlestirilir. Molekll agirhg ayarlayicc maddeler de ilave edilerek,
reaksiyon durdurulur ve reaksiyona girmemis stiren ve biitadien uzaklastirilir. Uretilen

kaucguk su ile yikanip kurutulur ve balyalanarak pazarlanir [1],[29].
Polimer zincirindeki stiren miktari %0-50 arasindadir ve genelde %23,5’ dir [29].

250.000-800.000 arasi degisen molekil agirhgina sahiptirler. Cozelti yontemi ile elde
edilen stiren bltadien kaucguklarin cis-1,4-bitadien orani fazladir. Emilsiyon yontemi
ile elde edilen kauguklara gore daha dar bir molekil agirligi dagilimina sahiptir. Bu
yluzden dusik kaucuksu oOzellik gosterirler fakat ylksek performans lastiklerinde
kullanilirlar [28]. Emiilsiyon polimerizasyonu ile elde edilen kaucuklarda ise molekdl

agirligi dagihmi daha da genistir [29].

Uygun dolgu maddesi ile takviye edildiklerinde dogal kaucuk gibi iyi bir kopma
mukavemeti gosterebilirler [29]. Elastikiyet 6zellikleri dogal kauguk kadar iyi degildir bu
ylzden yliksek elastikiyet istenilen durumlarda diger kaucguklar ile karistirilarak
kullanilabilirler. Yaslanma, asinma dayanimi bakimindan dogal kauguktan daha iyi
sonuc¢ verirler. Elektrik izolasyonu bakimindan dogal kaucuga yakindirlar ama

elektriksel uygulamalarda kullanilmazlar [29].

SBR, az polar yapida bir kauguktur bu ylizden polar olmayan diger tim dien kauguklarla
karistinlabilir. Butadien kauguk ve dogal kauguk ile karistirilarak 6zellikle arag lastigi ve
ayakkabi tabani yapiminda kullanilirlar. Yaga dayanikhligin arttirilmasi istenilen

yerlerde nitril kaucuk ile karistirilarak da kullanilabilir [1].

Uretim yéntemine gore farkh 6zellikler tasidiklarindan cok farkli yerlerde kullanilirlar.
Otomobil sektoriinde tekerlek lastigi disinda 6zellikle CR ile birlikte hidrolik fren

hortumlarinda kullanilmaktadirlar [30]. Acik ya da koyu renkli teknik malzemeler, seffaf
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teknik lastik pargalar, V-kayislari, debriyaj balatalari, yapistiricilar, konveyér bantlari,

yer dosemesi, tank paletleri, dinamik pargalar diger kullanim alanlaridir [1,29].

2.1.2.3 Polibiitadien Kauguklar (BR)

Polibitadien, alkali metalleri katalizor olarak kullanilarak, bitadienin kitle

polimerizasyonu yontemi ile elde edilir [1], [31]. Yapisi Sekil 2.3’ de gosterilmistir.

_CHE—_
| — 1l

Sekil 2. 3 Polibitadien kaugugunun yapisi [1]

Bltadien polimerlestiginde, cis ve trans-polibitadien karisimi polimer elde edilebilir.
Her yapi tipi, kendine has, ayri dzellikler tasir. Uriinde istenilen kauguk 6zelligine bagl
olarak, bir yapi grubunun fazla olmasi talep edilir. Polimerizasyon sirasinda kullanilan
katalizorlerin gelistirilmesiyle, istenilen yapida kaucuk elde edilebilmektedir [31].
Gunlmuzde Uretilen bitadien kaugugun biylk bir bélimi, ¢ozelti polimerizasyonu
yontemi ile elde edilmektedir. BR liretiminde kullanilan koordinasyon katalizorleri ile,
biitadien dallanmaksizin %92 oraninda, cis-1,4 yapisinda baglanir. Hatta katalizorlerle,
bu oran daha da artar. Bitadien kaugugunda, cis-1,4 yapisinin olusmasi arzu edilir ve
bu yapinin agirhikh oldugu tirler de, cis kelimesinin bas harfi de BR’ nin basina

getirilierek, CBR olarak adlandirilir [1].
BR tlirkerinin molekdl agirliklari 250.000-300.000 arasindadir [1].

Cis-1,4 vyapisi arttikca, camsi gegis sicakhgl (Tg) dismektedir. Yuksek cis-1,4-
polibltadien kauguklari iyi distk sicaklik 6zellikleri, iyi asinma dayanimi ve yuksek
elastikiyet ozelligine sahiptir [32]. CBR’ nin ylksek elastikiyeti cizgi catlaklarinin

ilerlemesini engeller [33].

Onemli bir baska 6zellik de, kristallenmedir. Dallanmis zincirli, cis-1,4-polibiitadienin

kristallenme egilimi daha fazladir [1].



NR ve SBR ile karistirilarak SBR’ nin kopma mukavemeti arttirilabilir. BR, NR ve SBR ile
birlikte kullanildiginda dinamik o6zelliklerde iyilesmeler gozlenir. Arag lastiklerinin
haraket halindeyken daha az i1sinmasi ve gatlamaya karsi dayanikh olmasi 6rnek olarak
verilebilir. Isiya dogal kauguktan daha iyi dayanirlar. Dislik sicakliklarda g¢alismaya
uyumludurlar. Yakitlara ve mineral yaglara dayanikh degildirler [1]. Yaslanmaya

dayanimlari iyidir ve elektrige karsi direngleri yiksektir [31].

%90’ 1 arag lastigi Uretiminde kullanilir. Konveyér bant, ayakkabi tabani, hortum, golf

toplari, yer dosemesi imalati diger kullanim alanlaridir [1],[31].

2.1.2.4 Akrilonitril Bitadien Kauguklar (NBR)

Akrilonitril ve butadien” in kopolimerizasyonu ilk defa 1930 yilinda, E. Konrad ve

calisma arkadaslari tarafindan gergeklestirilmistir [1].

Nitril kaucuk, biitadien ve akrilonitril monomerlerinin emilsiyon polimerizasyonu ile
elde edilir. Monomerler, radikal baslatici aktivator ve katalizér tanka yiklenir. 30-40 °C
sicaklikta 5-12 saat arasinda reaksiyon gerceklesir. %70 donldsim saglandiginda
reaksiyon durdurulur. Reaksiyona girmeyen monomerler uzaklastirilir. Daha sonra
kalsiyum kloriir ve aliminyum siilfat ile koagule edilir. Yikanir ve kurutulur [34]. Yapisi

Sekil 2.4’ de gosterilmistir.

—H-cH,—CH=CH—CH,}H.CH,—CH )
Vv

-
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Sekil 2. 4 Akrilonitril bitadien kaugugun yapisi [1]

Bltadienin kopolimer igindeki gorevi temel kauguksu oOzellikleri saglamak ve
vulkanizasyon igin cift bag olusturmaktir. Akrilonitrilin kopolimer icindeki gbrevi ise

polar nitril grubu saglayarak hidrokarbonlarda ¢ozinrliga azaltmaktadir [1].

Nitril kaucugu diger kaucuklardan farkli kilan en dnemli 6zelligi akrilonitril icerigidir.

Kaucuktaki akrilonitril orani arttikca yag ve yakitlara dayanim, sertlik, yogunluk, pisme
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hizi ve kopma mukavemeti artar. Dusuk sicakliklara dayanim, gaz gegirgenligi ve kalici

deformasyon degerleri ise azalr [35].

Elastikiyet oOzellikleri akrilonitril igerigine baglidir. Akrilonitril miktari az olan tipler
yuksek elastikiyet gosterir. Polar yapida olduklarindan polar yapida olmayan kauguklara
gore yuksek elektrik iletkenligi gosterirler [1]. Asinma degerleri yuksektir. Isiya
dayaniklihklari dogal kauguga gore daha iyidir. -40 °C- 125° C arasi sicakliklara dayanikh

olduklarindan birgok alanda kullanilirlar [36]. Kristallenme 6zelligi yoktur [37].

Polar yapidaki nitril kaucugunun polar olmayan kaucguklarla uyumu iyi degildir fakat
buna ragmen az miktarda dogal kaucguk ile karistirilmasinin yapiskanlik 6zelliklerini
arttirdig1 bilinmektedir. Kendisi gibi polar yapida olan kloropen kauguk ile iyi uyum
saglar. PVC ile karistirilmasi ise ozon dayanikliligini ve kopma ve yirtilma mukavemetini

arttirir, kalici deformasyon degerlerini ise bozmaktadir [1].

Otomobil sektoriinde ozellikle yakit hortumu, egzos emisyon kontrol hortumlari ve
havalandirma hortumlarinda kullanilirlar. Contalar, ayakkabi tabani (askeri ve glvenlik
botlari), fren parcalari, konveyor kayislari, koruyucu giyim esyalari, kapi ve pencere

profilleri, gida il temas eden parca uygulamalari diger kullanim alanlaridir [1], [30].

2.1.2.5 Kloropen Kauguklar (CR)

2-kloro-1,3-bitadienin (kloropen) polimerizasyonu, ilk defa 1930 yilinda, W.H.
Carothers ve arkadaslar tarafindan gerceklestirilmistir [1]. Yapisi Sekil 2. 5 de

gosterilmistir.

[ Cl

CH,—C=—=CH—CH,

Sekil 2. 5 Kloropen kaugugun yapisi [1]

Kloropen, 2-klor-1,3-bitadien emilsiyon polimerizasyonu yoluyla Uretilir. Emulsiyon
icinde katalizorler, emiulgatorler, modifiye ediciler, koruyucu ajanlar bulunur ve

polimerizasyon, serbest radikallerin baslatma etkisi ile gerceklestirilir. Polimer icinde
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bulunan monomerlerin %98’ i 1-4 konfiglirasyonunda, %1-5" i 1,2 konfiglirasyonunda

ve diger konfiglirasyonlaridir [1].

Kloropen kauguklar gerilme esnasinda kristallenme egilimlerinden dolayi yliksek kopma
mukavemetine sahiptirler [38]. Dogal kauguk kadar olmasa da uygun karisimlar
hazirlandiginda yiksek elastikiyette Grlnler elde edilebilir. Yirtilmaya dayanimlari

oldukga iyidir [1].

Isi ve oksidasyon dayanimlari dogal kaucuktan ve diger dien kauguklardan daha iyidir.
Polaritelerinden dolayi bircok teknik amac icin yeterli derecede yaga dayanikhdirlar.
Yapisindaki klordan dolayi yanmaya karsi diger kauguklara goére daha iyi direng
gosterirler. Kloropen kaucguklar polaritelerinden dolayi NR ve SBR ye gore daha yiksek,
polar NBR ye gore ise daha dustk elektrik iletkenligine sahiptir. Gaz gegirgenligi NR ve
SBR den duslik, NBR ve IIR den fazladir [1],[39].

Dogal kauguk ile karistirilarak elastikiyet ve yirtilma dayanimi arttirilmaktadir. Nitril

kauguk karistiriimasiyla yag ve yakit dayaniklihgr arttirilmaktadir [1].

Hortum (yliksek basingli hidrolik hortumlari, fren hortumlari, tekstil 6rgili hortumlar,
yakit hortumlari) [30], membran, silecek lastikleri, contalar, konveyor kayislari, V
kayislari, insaat ve otomotiv sanayi icin profiller, ayakkabi sanayi, tank kaplama, stinger

Uretimi, tekstil pargalari baslica kullanim alanlaridir [1], [39].

2.1.2.6 Etilen Propilen Kauguklar (EPM, EPDM)

Etilen propilen terimi iki farkli yapida kaugugu ifade etmektedir. Kopolimer EPM (etilen
propilen) ticari olarak ilk kez 1961 yilinda Uretilmistir. Kiiklrtle pisirilebilen terpolimer

EPDM (etilen propilen dien) Giretimi ise 1963 yilinda gerceklesmistir [1].

Kopolimer EPM, amaorf ve tamamen doymus yapidadir. Bu yapi koordinasyon
katalizorlerinin varliginda, etilen ve propilenin kopolimerizasyonu sonucu elde edilir.
EPM organik peroksitlerle capraz bag olusturur. Diger polimerler ile karisma 6zelligi

yoktur. Tamamen doymus bir yapidir ve zincirde ¢ift bag yoktur (Sekil 2.6) [1], [40].
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CHa

Sekil 2. 6 Etilen propilen kaugugun yapisi [1]

Terpolimer EPDM, etilen ve propilenin yani sira bir dienin reaksiyona katilmasi ile
meydana gelmektedir. Dienin reaksiyona katilmasi ile zincirde c¢ift bag vyani
doymamishk olusmaktakdair. Bu durum peroksitlerin yani sira kikirt ile
vulkanizasyona ve diger polimerler ile karistirilmaya da olanak vermektedir. Kullanilan
Uc¢ tip dien vardir; 1,4-hekzadien, disiklopentadien ve etilidien norbornen (ENB)

[1],[40]. ENB’ nin yapisi Sekil 2.7’ de gosterilmistir.

Z~ “CHj

Sekil 2. 7 Etilidien norbornenin yapisi [1]

En iyi mekanik 6zellikler, ENB iceren EPDM ile kazanilmaktadir (Sekil 2.8) [1].

- o -
T CH—CH; CH CHE\
X ¥l
| _ n
CH—CHj

Sekil 2. 8 Etilen propilen dien kaugugun yapisi [1]

Ticari olarak (retilen EPDM kaucuklarin molekil agirliklari 200.000-300.000 arasinda
degismektedir.
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Kopolimer %45-50 arasinda etilen icermektedir ve tamamen amorf yapidadir. Etilen
miktari %70-80 arasi degerlere ulastigl zaman polimerlerde uzun etilen zincirleri olusur
ve kristallenme artar. Bu durum kimyasal baglanma olmaksizin yiksek mekanik

ozelliklerin olusmasini saglar [1].

EPDM’ de doymamishk yan grupta bulundugundan, polimer zinciri tamamen
doymustur. Bu, polimere, oksijen, ozon ve kimyasal maddeler ile bozulmaya karsi ¢ok
iyi bir mukavemet kazandirir ve bu sebeple EPDM’ den yapilan Grinler ¢cok dayaniklidir

[1],[41].

EPDM amorf bir yapi gosterdiginden disik sicakliklarda elastikiyetleri ¢cok iyidir. EPDM
UrGnlerinin  dustk sicakliktaki performanslarini arttirmak iggin polimerin  disik
miktarda etilen icermesi gerekmektedir. Yiksek kopma mukavemeti degerlerine
ulasmak igin ise ylksek etilen iceren tipleri segmek gerekir. Isi dayanikliligini arttirmak

icin diisik molekil agirliginda ve yiksek etilen iceren tipler tercih edilmelidir [1],[40].

EPDM karigimlari yiksek gaz gegirgenligi gosterir. Cok iyi yalitkan o6zellik gosterirler
[1],[41].

Polar olmayan yapisi nedeni ile polar sivilara dayaniklidirlar. Asitlere ve bazlara
dayaniklihk gosterirlerken yaglara karsi dayaniksizdirlar. Ayrica aromatik, alifatik ve

klorlanmis hidrokarbonlardan fazlaca etkilenirler [1],[41].

EPDM ylksek doymamis oOzellikte NR, BR, SBR, NBR ile karistirilabilmektedir.
Karistirlma sonucunda bu kauguklarin ozon dayanimlari arttinlmis olur. Yag

dayanimlarini arttirmak igin ise NBR ile karistirmak mimkindur[1].

Otomotivde; radyator, 1sitma ve emici hortumlar [30], pencere ve kapi profilleri, fren
sistem elemanlari, silecek lastikleri ve paspas yapiminda, insaat sektoriinde; kapi ve
pencere profilleri, yer ve ¢ati kaplama malzemeleri, beyaz esyada; ¢camasir ve bulasik
makinesi korikleri, conta, hortum yapiminda, elektrik endistrisinde; koruyucu kaplar,
kablo imalatinda, teknik parca olarak; hortum, konveyor kayis, o-ring, kece yapiminda

kullanilirlar [1],[41].
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2.1.2.7 izobiitilen izopren (Biitil) Kauguklar (lIR)

Batil akuguklar, izobutilenin  (%97-99), az miktarda izopren (%0,5-3) ile
kopolimerizasyonu neticesinde elde edilir. 1930" lu yillarda Spark ve Thomas isimli
kimyacilar izobutilene az miktarda izopren ilave ederek kopolimerizasyonu

gerceklestirmislerdir [42].

izobiitilen ve izopren polimerizasyonu metilen kloriir ¢ozeltisi icerisinde ¢éziinmiis
bulunan aliiminyum kloriir katalizérii etkisiyle -90°C sicaklikta gergeklestirilir. izopren
kikurtle vulkanizasyon igin gerekli ¢ift baglari olusturmasi nedeni ile reaksiyona

katilmaktadir [1]. Butil kaugugun yapisi Sekil 2.9’ de verilmistir.

CH, CH,

((::H;,3 C){CHE C==CH CH%—

CH,

Sekil 2. 9 Butil kaugugun yapisi [1]
Ortalama molekdl agirhg1 350.000 ile 400.000 arasindadir [43].

Disik miktarda cift bag icerdiklerinden dolayl oksijene ve ozona dayanimlari diger
kauguklara gore ¢ok iyidir, fakat ¢ok daha dislk vulkanizasyon hizina neden olmaktadir
[43]. Yine bu o6zelliginden dolayi diger polimerler ile karistirilamazlar. Yalnizca sinirli

miktarda CR ve EPDM ile karistirilabilirler [1].

Butil kauguklar ile uygun dolgu maddeleri kullanilarak Griinlerde iyi kopma mukavemeti

degerlerine ulasilabilir [1]. Isi ve oksidayona dayanikli Girtinler elde edilir [43].

Su bdtil kaugukta sicaklik ne olursa olsun énemli bir kimyasal etki yapmaz. Bununla
birlikte cok yiksek sicakliklarda uzun sire suda kalmis bitil Griinlerde su absorbsiyonu
gozlenebilmektedir. Yaglardan ve hidrokarbonlardan cok etkilenirler ve hacimce sisme
Ozelligi gosterirler. Hidrokarbon sivilar icerisinde butil kaucuk icin en yilksek ¢ozici
metil siklohekzandir. Metil alkol, etil alkol, aseton, gliserin karboksilik asit ve ester gibi

polar sivilara ise dayaniklidirlar [1].
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Gaz gegirgenligi ¢ok duslktir bu ylzden ig lastik, sizdirmaz tipalar, futbol topu ig lastigi

gibi gaz sizdirmasi istenmeyen malzemelerin yapimina ¢ok uygundur [1], [42].

i¢ lastik, pisirme tulumlari, eczacilik tapalari, demiryolu destegi, kablo imalati, tank
kaplama, hortum, konveyor kayis, yapistirici, endustriyel ayakkabi baslica kullanim

alanlaridir [1], [30].
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BOLUM 3

KAUGUK KARISIMINDA YER ALAN MADDELER VE VULKANIZASYON

Kaucuk karisimi, istenilen 6zelliklere gére ayarlanmis, kaucuk ve diger hammaddeler ile
katki maddelerinden olusan, vulkanize edebilen bir karisimdir. Kauguk Urinlerin
hayatin her alaninda ¢ok 6nemli yerleri vardir. Bu driinlerin basarilari ise dogru
polimerlerin, kauguk kimyasallarinin ve dolgu maddelerinin uygun oranlarda

karismalarina baghdir [44].

Recete adi verilen bir kaucuk formuilasyonunda baslica sunlar yer alir: Kaucuk, kikiirt,

cinko oksit, yag asidi, hizlandirici, dolgu, yumusatici, antioksidan [45].

Karisim hazirlanirken yapilacak ilk adim elastomer veya elastomerlerin segimidir.
Elastomer veya elastomerlerin toplami 100 olacak sekilde receteye konur. Elastomer
disi tim katkilar phr olarak receteye konur. Phr “parts per hundred of rubber” yani,

“yiz kisim kauguk” olarak tanimlanir [46].

Karisimlarda kullanilan hammaddelerin genel kullanim araligi Cizelge 3.1’ de

gosterilmistir [45].

17



Cizelge 3.1 Karisim igerisinde yer alan maddeler ve ortalama miktarlari [45]

Hammadde Miktar (phr)
Kauguk 100
Vulkanizasyon maddeleri 6-10
Dolgular 20-100
Yumusaticilar 0-30
Proses kolaylastiricilar 0-10
Yaslanma dnleyiciler 0-10

3.1 Kauguk Karisiminda Yer Alan Maddeler ve Ozellikleri

3.1.1 Dolgu Maddeleri

Kuru toz halindeki inorganik veya organik dolgu maddeleri, kaugugun
kuvvetlendirilmesi, islenebilme karakterlerinin iyilestirilmesi ve fiyatinin ucuzlatiimasi,

renk verilmesi gibi amaclarda kullanilmaktadir [47].

Dolgu maddeleri, siyah ve beyaz dolgu maddeleri olmak Uzere ikiye ayrilirlar. Siyah
dolgu maddeleri karbon siyahlaridir. Beyaz dolgu maddeleri ise kalsiyum karbonat,

silika, kil, talk, cinko oksit gibi dolgulardir [45].

Tane blyukligl, dolgu maddesinin kaucugu kuvvetlendirmesi acisindan en onemli
parametredir. Tane bilylklaglt kiclldikce, kaugugu kuvvetlendirme 6zelligi
artmaktadir. Dolgu maddelerinin ylizey alani, tane buyiklugli ile ilgilidir. Tane

blyuakligu kicglldikee, ylizey alani artmaktadir [48].

Dolgu maddelerinin, kuvvetlendirme bakimindan kaucugun 6zelliklerine etkileri, baslica
iki 6zelliginin 6lctlmesi ile izlenmektedir. Bunlar kopma dayanimi ve modu degerleridir

[49]. Kaucugun modil degeri ne kadar yiksek ise, s6z konusu kaucugun gerdirme ile
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kopartilmasinda o kadar ¢ok enerjiye ihtiya¢ duyulacaktir [45]. Elastomerlerin dolgular
ile glglendirilmesi kauguk matrisi ve dolgular arasindaki etkilesime dayanir. Dolgu ve
polimer arasindaki baglanma, ylizey enerjileri ve aktif fonksiyonel gruplar ile ilgilidir ve
dolgunun ylzey enerjisi kaugugun yiizey enerjisinden daha yiksek ya da kauguga esit
olmalidir. Ara ylizeyler arasinda London etkilesimleri, hidrojen baglari, lewis asit-baz ve
diger enerjik etkilesimler ylizeyde adsorpsiyonu saglar ve dolgular kauguk ylzeyine

baglanmis olur [50].

Karbon siyahi disindaki dolgu maddelerinin kauguga kazandiracagi giig, higbir zaman
karbon siyahininki kadar olmamaktadir. Cinkii beyaz dolgu maddeleri ile kauguk
arasinda olusan baglar zayiftir. inorganik yapialrindan dolayi beyaz dolgular polimer
matrisi ile uyumlu degildirler [51]. Bu nedenle, karbon siyahi disindaki dolgu maddeleri,
kaucugu kuvvetlendirmekten cok, formilasyonlarin ucuzlatilmasi ve kaucugun isleme

ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla kullanilmaktadir [45].

3.1.1.1 Karbon Siyahi

Karbon siyahi yari grafit yapida, kaucguklarla karistinldiginda kaugugun kopma
dayanimi, modiil, asinma dayanimi ve yirtilma dayanimini arttiran amorf bir karbondur
[52]. Karbon siyahinin pekistirici bir pigment olarak kesfi, 1904 yilinda, ingiltere’ de
Mote, Mathews tarafindan yapilmistir. Bu gelismenin, oto lastigi imalatina girmesi,

1910 yilinda olmustur [45].

Karbon siyahi, sivi ve gaz hidrokarbonlarin isi ile parcalanmasi sonucunda elde edilir.
Karbon siyahinin gliglendirici olarak niteligini belirleyen 6zellikler; tane buyuklGgi veya
ylizey alani, yapisi ve ylizey aktivitesidir. Karbon siyahi spesifik ylzey alani 9-143 mz/g
arasinda degisir [53,][54]. Genel olarak, karbon siyahi 06zelliklerinin her biri,
islenebilirlige ve vulkanize edilmis Urline etki etmektedir. Tane buyukligi kiglk ise
vulkanizasyon sonrasi Urlinlerde sertlik, asinma dayanimi, kopma dayanimi ve elektrik
iletkenliginde artis, elastikiyette ise azalma gozlenir. Tane blyuklGgu arttikca, ylzey
aktifligi azalmakta ve kuvvetlendirici tesir dlismektedir. Yani, kopma kuvveti, yirtiima

ve asinma direncleri azalmaktadir [46],[54].
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Karbon siyahi taneleri, biribirlerine zincir seklinde baglanarak, yiginlar olustururlar.
Bunlar Gizim salkimi gibidir. Bu, yapiyi temsil etmektedir. Yiginlasma ne kadar fazla ise,

yapi o derece yiksektir [46]. Karbon siyahinin yapisi Sekil 3.1’ de gosterilmistir [48].

Sekil 3. 1 Karbon siyahinin yapisi [48]

Belirli bir tip karbon siyahi segerken, islenebilirlik, istenilen lastik 6zellikleri ve maliyet

gbz onlinde bulundurulur [45].
Karbon siyahlari, tiretim metotlarina ve 6zelliklerine gore siniflandirilabilir.

Firin siyahlari; petrol ve kdmir endistrisinde yan triin olarak elde edilen, sivi, aromatik

esasli hidrokarbonlarin kismen yakilmasi ile elde edilir [55].

Kanal siyahlari; dogal gazin kismen yakilmasi ile elde edilen alevin, demir kanallar
Uzerine carptiriimasi ile olusur. Asidik 6zellige sahiptir. EPC, MPC, CC baslica kanal

siyahi tipleridir [45].

3.1.1.2 Beyaz Dolgu Maddeleri

Kaucuk teknolojisinde, mineral veya siyah olmayan dolgu maddeleri, kaucguk
karisiminin fiziksel mekanik 6zelliklerini iyilestirmek ve maliyet distirmek icin kullanilir.
Bu ozellikler, mineral dolgularin, karbon siyahi ile harmanlanmasi veya acik renkli
Urlinler Uretimin, tek basina veya diger dolgu maddeleri ile beraberce kullanilarak elde
edilebilir [49].

20



Kauguk endustrisinde kullanilan belli bagh mineral dolgu maddeleri, kalsiyum karbonat,

kil, talk, silikalar, silikatlar, ¢inko oksit vb. dir [45].

Kalsiyum karbonat; dogal kalsiyum karbonat, cok kullanilan, ucuz bir dolgu maddesidir.
Kuvvetlendirici Ozelligi yoktur. Karisimlarda fiyat district olarak kullanilmaktadir.
Dogada bol miktarda, kire¢ tasi adiyla bulunmaktadir. Kalsiyum karbonatla yapilan
driinlerin, yirtilma ve asinma direngleri zayiftir. Uriinlerin modiil ve sertligi duisiiktir

[45].

Kalsiyum karbonat, ¢oktirme yoluyla, sentetik olarak da elde edilebililr. Bu metotla
elde edilen kalsiyum karbonat ¢ok ince tanelidir. Coktirilmus kalsiyum karbonat ile

yapilan rinler, daha iyi yirtilma direncine sahiptir [45],[56].

Kalsiyum karbonat, istiridye kabuklarinin 6gitilmesi yoluyla da uretilebilir. Bu dolgu
maddesi, diger kalsiyum karbonat tiirlerine gore, en yiksek modil degeri vermektedir

[45],[56].

Kil; tabiatta bulunan, aliminyum silikat (kaolin) minerallerinin isisal parcalanmasindan
meydana gelir [57]. Kalsiyum karbonat gibi, cok kullanilan bir beyaz dolgu maddesidir.
Kaucuk drlninin sertligini arttinr ve orta derecede asinma direnci verir, yani
dayaniklihgini arttirir. Kilin, kopma dayanimina etkisi, kalsiyum karbonata gore daha
azdir, ancak kalsiyum karbonat iceren karisimlara ilave edildiginde, kopma dayanimini

ve modulunu yukseltir [45],[51].

Silikalar; karbon siyahindan sonra, en iyi kuvvetlendirici tesire sahip dolgulardir.
Ozellikleri karbon siyahina ¢ok yakindir. Beyaz veya renkli kauguk triinlerin yapiminda

kullanilabilirler [45],[58].

Silikalar karbon siyahi yerine kullanildigi zaman vyiksek vizkoziteye, islenebilme
zorluguna, uzun vulkanizasyon zamanina ve diisik ¢apraz baglanmaya neden olurlar.
Bunun yaninda yirtilma dayanimi, elastikiyet, yapisma gibi ozellikleri iyilestirirler.
Karbon siyahi ve silika arasindaki bu farkin nedeni farkh kimyasal ylizey gruplarina

sahip olmalari ve polimerle olan etkilesimleridir [13][59].
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Kalsiyum silikat; sodyum silikat ¢06zeltisine, kalsiyum klorlr ¢ozeltisi katilarak
¢Oktirilmesi ile elde edilir. Kalsiyum silikat ince taneli olup, iyi kuvvetlendirme

Ozelligine sahiptir [45],[60].

Talk; kimyasal bilesim olarak, magnezyum alliminyum silikattir. Talk, tane yapisina gére
tabakali ya da granil olabilir. Tabakal yapidaki talk yuksek fiziksel ve elektriksel
ozellikler verir. Vulkanizasyon Urinlerinin kopma dayanimi ve modil degerleri, kil
dolgu ile yapilanlardan daha yiiksek, ancak silikat kullanilarak yapilan Grinlerden

duslktir. Grandl tanelerden olusan talk, inert bir dolgu olarak kullanilir [45].

Beyaz ve renkli pigmentler; en g¢ok kullanilan beyaz pigment, titan dioksittir. Beyaz
pigmentler igerisinde en ylksek kirilma indeksine, kimyasal ve fiziksel mukavemete
sahiptir. Kauguk teknolojisinde kullanilan renkli pigmentler, ucuz olmakla beraber,

renkleri donuktur. Organik pigmentler ise pahalidir, ancak renkleri daha parlaktir [45].

3.1.2 Yumusaticilar

Yumusaticilar, kaucuk dGrlinlerin imalinde, dolgu maddeleri kadar énemli rol oynarlar.
Karbon siyahi ile birlikte, yliksek oranda kullanildigindan, karisimin maliyetini dasdrdr.
isleme esnasinda, karisimin akicihgini iyilestirir ve enerji tasarrufu saglar. Dolgu
maddelerinin karisim iginde kolayca dagilmasini saglar. Kauguk karisiminin islenmesini
kolaylastirir ve vyapiskanhg! iyilestirir. Dlsik sicakliklarda, kaugugun fiziksel
ozelliklerinden, 6zellikle uzama ve elastikiyetini iyilestirir, elektrik iletkenligini ylkseltir,

aleve karsi direncini arttirir [45].

Yumusaticilar, kaucuga etkileri bakimindan iki grup altinda toplanabilir. Birinci grupta
olanlar, kimyasal aktivitiye sahip olup, karisim sirasinda kauguga kimyasal olarak etki
ederler. Kauguk karisiminin viskozitesinin diismesine sebep olurlar. Bu grup bilesiklere
peptizorler denir. Kauguk icinde ¢ok az veya hi¢ ¢6ziinmeyen yumusaticilar ise ikinci
grubu olustururlar. Bunlar, kauguk molekilleri arasinda kaydirici gérevi gorirler.
Karisimin viskozitesini bozmadan, islenmesini kolaylastirirlar. Mineral yaglar, parafin,

bu gruptan bilesiklerdir. Bunlara fiziksel yumusaticilar da denir [45].

Mineral yaglar; ucuz ve bircok kaucuk tirliyle uyum icinde olusu nedeni ile, en ¢cok

kullanilan yumusatici maddeleridir. Bunlar petrol esasi maddeler olup, aromatik,
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naftenik, parafenik hidrokarbonlarin karisimi halindedir. Karisimda bu hidrokarbonlarin
hangisinin orani en fazla ise, yag o hidrokarbonun 0zellgini tasir. Yagin ozellikleri,
kullanilan kauguk cinsi igin ¢ok 6nemlidir. Kauguk ile uyum iginde olmalidir. Polar
yapidaki yumusatici, polar yapidaki bir kauguk ile, polar olmayan yumusatici ise, yine

polar olmayan kaucuk ile kullanilmahdir [45],[61].

Komdir katrani; icinde yiksek miktarda fenol gruplari bulunduran aromatik bilesikler
vardir. Bunlar polar 6zellik gosterdiklerinden, kimyasal aktiviteye sahiptirler. Kauguklar

ile iyi uyum saglarlar. Yalniz vulkanizasyon reasksiyon hizini etkileyebilirler [45].

Hayvansal be bitkisel yaglar; islem kolaylastirici olarak kullanilirlar. Bunlar, stearik, oleik
ve palmitik asitlerdir. Uzun molekeilli bilesiklerdir. Recetelerde az miktarda
kullanilirsa, Vulkanizasyon aktivatorl olarak gorev yaparak, reaksiyonu hizlandirirlar.
Fazla miktarda kullanildiklarinda yumusatma etkisi yaparlar. En cok stearik asit
kullanilmaktadir. Stearik asidin iki ayri fonksiyonu vardir. Uzun, diz zincirli parafinik
molekdlleri, kaydirici 6zellik verirler. Molekildeki asit gruplari ise, polar o6zellik
gosterirler ve kimyasal reaksiyon verirler. Bu nedenle stearik asit, hem aktif pigment
Islatici ve hem de ¢inko oksit veya bazik hizlandiricilar ile reaksiyona girerek aktivator

gorevi yapar [45],[62].

Sentetik yumusaticilar; sentetik organik bilesiklerdir. Ftalik asit esterleri, fosforik asit
esterleri, klorlu parafin ve tiyoeterler yumusatici olarak kullanilirlar. Bunlardan baska,
polimerik recineler (kumaran recineleri), petrol regineleri, fenolik recgineler sayilabilir.
Alifatik ve aromatik recineler ayni zamanda vulkanizasyon 6ncesi yani ¢ig yapismayi
arttirirlar [45]. Bunun yaninda viskoziteyi dustrurler, dolgularin hizl dagilimini saglarlar

ve disuk karistirma sicakligi saglarlar [13].

3.1.3 Yaslanma Onleyiciler (Antioksidanlar)

Tim elastomer malzemeler zamanla bozulmaya ugrarlar. Yapilarina bagh olarak bu
bozulma zincir ayrilmasi, ¢apraz baglanma ya da oksijen iceren fonksiyonel grup
olusumudur [63]. Bu bozulma yaslanma olarak adlandirilir. Yaslanma ozon, oksijen,
sicaklik ya da mekanik gerilim katalizli bir serbest radikal zincir reaksiyonudur [64].

Yaslanma, fiziksel ve mekanik ozelliklerde degismeye vyol acar. Polimerdeki
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doymamishk orani arttikga, yaslanmaya karsi hassasiyet de artar. Cunkia ¢ift baglar,
oksijen ozon ve diger reaktif maddelere karsi hassastirlar. Oksijen polimer baglarinin
parcalanmasina neden olur. Ayrica, kiiklrt ile reaksiyonu devam ederek sertlesmeye
sebep olurlar. Sentetik kauguklarda polimerizasyonun devami veya molekiller arasi
capraz baglanma sertlesmeye ve kirilganhiga yol acabilir. Yiksek sicaklik, oksijensiz
ortamlarda bile gesitli bozulmalara yol agabilir. Mesela, ¢capraz baglarin termik olarak
parcalanmasi, molekiller arasi ve molekiillerin kendi icinde capraz baglanmasi veya
capraz baglarin yer degistirmesi gibi. Glines 15181 oksijenin tesirini arttirirlar ve okside
olmus kauguktan olusan bir film olustururlar. Bu tabaka, gelisiglizel istikametlerde,

birbiriyle birlesen oluklardan olusur[45].

Ticari antioksidanlar arilaminler, fenoller ve fenol fosfitler olarak l¢ ana grupta
toplanirlar. Statik ve dinamik tesirlere maruz pargalarda, ozon ve yorulmaya karsi en
tesirli bilesikler, N-substitue p-fenilendiamin’ lerdir. Bunlar, ozon ¢atlaklarinin olusmasi
icin gerekli kritik enerjiyi ylkselterek, ¢atlak olusumunu ve olusan ¢atlaklarin ilerleme
hizini yavaslatirlar [65]. Parafin ve mikrokristallin vakslar, ozona karsi koruyucu olarak

kullanilirlar. Mikrokristallin vakslar, genelde daha etkilidirler [45].

3.1.4. Vulkanizasyon Kimyasallari

Bir elastomerin plastik yapidan elastik bir malzemeye capraz baglanma vyolu ile
donidsimi vulkanizasyondur [66]. Vulkanizasyon raektifleri, Vulkanizasyon ajanlari,

hizlandiricilar ve aktivatorlerdir [8].

3.1.4.1 Aktivatorler

Hizlandiricillarin aktivasyonu gerceklestiren yani hizlandirici ve kikirt arasinda bag
kurulmasini saglayan maddelere aktivator adi verilir [67]. Etkinlikleri, aktivatoriin
cinsine gore degisen bu maddelerin basinda ise, metal oksitleri ve yag asitleri

gelmektedir. En ¢ok kullanilan aktivatorler cinko oksit ve stearik asittir [62].

Yag asitleri genellikle c¢inko oksitler ile kullanimi zorunlu aktivatérlerdir. Bir yag asidi
aktivatorinin islevi, stearik asit gibi, ¢cinko oksidi ¢c6zmektedir. Aktivatorler, polisilfit

iyonlari olusturmak icin elemental kikirt halkasinin acilmasina yardim etmektedir ki
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bu da Vulkanizasyon oranini arttirmakta ama vulkanizasyon etkinligi Gizerine az etkisi
olmaktadir. Aktivatorler ginko-hizlandirici-yag asidi kompleksleri olustururlar ve bu
kompleks kaucguk silfirizasyonundan, polisiilfiir capraz baglarindan di ve monosiilfit

baglarinin olusmasindan ve vulkanizasyon veriminin artmasindan sorumludurlar [8].

3.1.4.2 Vulkanizasyon Ajanlari

En ¢ok kullanilani kikdrttir. Kikirt sekiz halkal yapida element seklinde bulunur. 8
tane S atomu, birbirlerine belli bir enerji ile baglidir. Bu enerjinin tzerinde bir etki ile bu
bag kirilabilir [62]. Kaugugun uzun polimer zincirleri vulkanizasyon sirasinda kukurt
koprdileri yardimi ile bir birleriyle ¢apraz baglanirlar. Vulkanizasyon igin iki ¢esit kikurt

kullanilir; normal kikiirt ve ¢oziinmeyen kikurt [45].

Normal kukirt sekizli halka yapisindaki kikurttir. Sicaklik arttikga ¢ozintrliga
arttirdigi icin bazen depolanma esnasinda 6n vulkanizasyona sebep olabilir. Yapi icinde
serbest dolasim olanagina sahip oldugu icin zamanla karisimdaki homojen dagilimi
bozulabilir. C6ziinmez kiikirt ise amorf yapida polimer zincirinden olusur. Bekleme
esnasinda ¢o6zinmedigi icin depolama esnasinda ©6n vulkanizasyon sorunu ile

karsilasilmaz ve homojen bir dagilim saglanabilir [45].

3.1.4.3 Hizlandiricilar

Hizlandiricilar, kikirt yardimiyla polimer zincirleri arasinda olusan capraz baglanma
islemini hizlandirmak igin kullanilirlar. Hizlandirici ve aktivatorler aktif bir hizlandirici
kompleksi olustururlar. Bu kompleks de kiikirt ile aktif bir silfirizasyon ajani olusturur.
Bu aktif ajan polimer zincirler arasi ¢apraz baglanmayi saglar. Hizlandirici ve diger
kimyasallarin se¢imi elastomerin cinsine ve istenilen performans 6zelliklerine baghidir

[66].

Hizlandirilmis kakirt vulkanizasyonu 1910 ve 1920’ lerde gelisime ugramistir. Bu
zamandan once ise kaucuk elementel kiikart ile karistirihp kikirtiin erime noktasinin
Ustline cikincaya kadar birkag saat isitilirdi. Birinci Dinya Savasindan ¢ok kisa bir siire

once aminlerin vulkanizasyonda hizlandirici etki yaptigi gorildi. Bu kesifle birlikte diger
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baska hizlandiricilar da bulundu; dikarbomatlar, tiuramlar ve merkapto hizlandiricilar

[68].

Merkapto hizlandiricilar; 2-merkaptobenzotiyazol (MBT) ve dibenzotiyazoldistlfiir
(MBTS) merkapto hizlandiricilar iginde en ¢ok kullanilan iki bilesiktir. Molekil yapilari
Sekil 3. 2’ de gosterilmistir [45].

N\ N\ //N
N
C—SH C—8—s—C
/ \
S S s
MBT MBTS

Sekil 3. 2 MBT ve MBTS' nin yapilari [45]

Orta derece hizlandirici olarak siniflandirilabililer ve kauguk hamurlarinda iyi bir isleme
emniyeti saglarlar. ikinci bir hizlandirici ile desteklendiklerinde yiiksek bir capraz

baglanma yogunlugu saglanabilir. [16],[45].

MBT molekiiler kikirt ile direkt reaksiyona girerler ve aktif ara trtnler olustururlar. Bu
ara urlnler once g¢inko oksit ile reaksiyon verirler. Olusan kompleksler molekiler
kikirt ile tepkime verir ve olusan aktif kikirt kompleksleri diger hizlandirici

molekilleri ile yeni kompleksler olusturarak kauguk ile ¢capraz bag olustururlar [9].

Kombine edilmemis merkapto hizlandiricilar ile, diisiik derecede vulkanizasyon elde
edildiginden, boyle vulkanizatlarda mukavemet ve elastik 6zellikler en yiksek degerde

degildir [45].

Merkapto hizlandiricilar NR, IR, BR, SBR ve NBR kaucuklar ile kullanilabilirler.
Doymamishigi disiik IIR ve EPDM kauguklar ile ikili hizlandirici sistemi kullanilabilirler

[44],[45].

Silfenamit hizlandiricilar; bir aminin merkapto kiikirdiine oksidatif baglanmasi ile, 2-
merkaptotiyazolden tiirerler. Hizlandirici, kullanilan amin cinsi ile farkhlik gosterir. En
cok kullanilan stlfenamit hizlandiricilar; N-siklohekzilbenzotiyozal-2-stilfenamit (CBS),
N-tersiyerbitil-2-benzotiyazol siulfenamit (TBBS), 2-benzotiyazol-N-siilfenmorfolid

(MBS)’ dir. Bazi siilfenamit hizlandiricilarin yapilari sekil 3. 3’ de gosterilmistir [45].
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Sekil 3. 3 CBS ve TRBS' nin yapilari [45]

Siulfenamitler merkapto hizlandiricilara gére daha gec¢ bir vulkanizasyon baslangici
verirler. Silfenamitin termal dengesi, azot atomu Uzerindeki substitiente baghdir ve
bu da farkl derecelerde gecikme saglar. isleme emniyeti bakimindan en iyi MBS sonra
TRBS ve en son CBS’ dir. Silfenamitin parcalanmasindan sonra olusan 2-merkapto
benzotiyazol vyapisinin baz tarafindan aktiflestiriimesi sebebiyle, wvulkanizasyon,
gecikmeli olarak basladiktan sonra, hizla ilerler [69]. Capraz baglanma baslar baslamaz
polistlfitleri polimerik polisilfitlere cevirerek capraz baglanmanin basladigini bildirirler
[9]. Butun sulfenamitler, merkapto hizlandiricilardan daha vyiksek c¢apraz bag
yogunluklari verirler. Siilfenamitler arasinda en yiiksek capraz bag yogunlugunu TBBS
saglar. Benzotiyazol stlfenamitler ile saglanan yliksek ¢apraz bag yogunlugu sebebiyle,

cok iyi mukavemet ve elastikiyet 6zellikler elde edilir [45].

NR, IR, BR, SBR ve NBR kauguklar i¢in kullanimlari uygundur, gesitli ikincil hizlandiricilar
ile birlikte EPDM icinde kullanilabilirler [44],[45].

Ditiyokarbomatlar; kauguk sanayinde ultra hizlandiricilar olarak bilinen bu bilesikler, ilk
organik vulkanizasyon hizlandiricilarindandir. Ditiyokarbamatlarin vulkanizasyon hizi o
kadar yuksektir ki, yalniz baslarina kullanildiklarinda isleme emniyeti yetersiz kalir. Bu
sebeple bunlar, genelde daha yavas etki gosteren hizlandiricilarla kombinasyon halinde
kullanilirlar. Ditiyakarbamatlar c¢inko, amonyum, sodyum, bakir, bizmut, kursun
ditiyokarbamat seklinde olabilir. En ¢ok kullanilan gesidi c¢inko ditiyokarbamatlardir.

[45].
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Ginko ditiyokarbomat hizlandiricilarin temel bilesigi, ginko dimetil
ditiyokarnomattir(ZDMC). Diger c¢inko ditiyokarbamatlar, metil grubunun, diger
gruplarla etkilesimiyle tirerler. En 06nemli c¢inko ditiyokarbomatlar; c¢inko
dietilditiyokarbamat  (ZDEC), ¢inko  dibdtilditiyokarbamat  (ZDBC), ¢inko
etilpentilditiyokarbamat (ZEPC) ve ¢inko dibenzilditiyokarbamattir (ZBEC). Cinko
dimetilditiyokarbamat ve ¢inko dietilditiyokarbamatin molekil yapilari Sekil 3. 4’ de

gosterilmistir [68].

H,C C-H
3 N 2 5\
/N i:l S Zn N ﬁ S Zn
H,C S CsoHs S
- d L 42
ZDMC ZDEC

Sekil 3. 4 ZDMC ve ZDEC' nin yapilari [68]

Cinko ditiyokarbamatlar kikirt ile aktivasyon enerjisi ¢ok diisik bir selat meydana
getirdiklerinden cok hizli tepkime verirler [9]. isleme emniyeti su sira ile artar: ZDBC,

ZDEC, ZEPC, ZDMC, ZBEC [45].

NR hamurlarinda, yalniz basina hizlandirici olarak kullanildiklarinda, geri dénisiime
sebep olduklari icin, sicaklik ¢ok yiksek olmamalidir. SBR ve benzeri hamurlarda,
sicakhk biraz daha ylksek olabilir. Ditiyokarbamatlar, batin kauguk cinsleri igin
uygundurlar. EPDM vya da lIR doymamishgl duslik kaucuklarda tek baslarina
kullanilabilmektedirler [45], [70].

Cinko ditiyokarbamat ile hizlandirilmis vulkanizasyon urilinlerinin mukavemet ve elastik

ozellikleri cok iyidir [45].

Tiuramlar; Tiuram hizlandiricilar, ditiyokarbamatlardan, ditiyokarmabat molekiillerinin
dimerizasyonu ile tirerler. Ditiyokarbamatlar gibi oldukca hizlidirlar. Bu sinifin temel
bilesigi tetra metil tiuram distlfardiir (TMTD). Diger tiuram hizlandiricilar, temel
bilesikten, alkil grubu ve kiikirt icerigi degisimi ile tlirerler. En iyi bilinen diger tiuram

hizlandiricilar. Tetrametil tiuram monosilfir (TMTM), tetra etiltiuram distlfiir (TETD),
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dimetil difeniltiuram disilfir (MPTD) ve dipentametilentiuram terasulfardir (DPTT)

[45], [70]. TMTM ve TMTD’ nin yapisi Sekil 3. 5’ de verilmistir.

HC CH; HaC ks
N—C—S——C—N N—C—S—S——C—N
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H;C S S CH, 3 S S 3
TMTM T™TD

Sekil 3. 5 TMTM ve TMTD’ nin yapilari [45]

Kendi aktivitelerinin baslamasi igin, tiuram hizlandiricilarin kendilerini olusturan
ditiyokarbamatlara parcalanmasi gerekir [71]. Vulkanizasyona baslama hizlari su sira ile
artar: DPTT, TETD, MPTD, TMTM, TMTD. Dityokarbamatlar ile geciktirici etki
gostermesi icin kullanilabilirler [45]. Sulfenamitler ile birlikte ise hizlandirmak igin
kullanilabilirler [70]. Tiuramlarin bir diger o6zelligi de kukirt verici olmahdir.

Vulkanizasyon sicakliginda serbest kikirt verebilirler [45].

Tiuramlar NR, IR, BR, SBR, NBR kaucuklari icin kullanilabilirler. ikincil bir hizlandirici ile
birlikte kullanilmasi ile tiuramlar 6zellikle konvensiyonel sistemlerde (kikiirt oraninin
daha fazla oldugu sistem) yiiksek capraz bag yogunlugu ve dolayisiyla iyi kopma

dayanimi ve elastik 6zellikler saglar [45].

Guadinler; En iyi bilinen guanidin hizlandiricilar, difenil guanidin (DPG), di-o-tolil
guanidin (DOTG) ve o-tolil biguanid (OTBG)' dir. Bu lg¢ bileskten DPG, en biylk
ekonomik 6neme sahiptir (Sekil 3. 6). Guanidinler, ikincil hizlandiricilar olarak

kullanilirlar [45].

NH—C—NH \ /

L
NH

Sekil 3. 6 DPG’ nin yapisi [45]

Guanidinler, tek basina hizlandirici olarak kullanildiklarinda uzun bir vulkanizasyon

dncesi zamana ve uzun bir vulkanizasyon zamanina neden olurlar. Ozellikle merkapto
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hizlandiricilar ile birlikte ikincil hizlandirici olarak kullanildiklarinda ¢apraz bag

yogunlugunu oldukga arttirirlar [45].

3.2 Vulkanizasyon

Vulkanizasyon uzun kauguk zincirlerinin ¢apraz baglanarak lg¢ boyutlu elastik bir yapi
olusturmasi islemidir. Bu islem genelde kikirt yardimiyla bazen de peroksit gibi farkl
bir kimyasallada olabilir [72]. Vulkanizasyon elastomer karisimlarinin fiziksel

Ozelliklerini iylestiren kimyasal bir prosestir [67].

Vulkanizsyon ilk defa 1939 yilinda Charles Goodyear’ in, dogal kaucugun kikdirt ile
reaksiyon vererek sogukta kirilgan olmayan sicakta ise yapiskan olmayan bir maddeye
donistiglini kesfetmesi ile bulunmustur. Daha sonra bu ¢alismlari ilerleten Hancock

1843 yilinda ingiliz kiikiirt vulkanizasyonun patentini almistir [73].

3.2.1 Kikiirt ve Vulkanizasyonun Mekanizmasi

Kakirt vulkanizasyonu bir alilik hidrojeninin kikirt koprist olusturmak Uzere yer
degistirmesini kapsar. Bu proses isindan etkilenmektedir. Hizlandirici ve aktivator
hizlandirici-aktivatoér kompleksi olisturmak Ulzere reaksiyon verir. Sonra bu komplaks
kiikart ile reaksiyon vererek aktif stlfir bilesikleri olusturur. Bu bilesikler de kaucukla
capraz bag olusturmak icin reaksiyon verirler. Once ¢ok fazla kiikiirt atomundan olusan
kopriler meydana gelir. Daha sonra ¢apraz baglarin bozulmasiyla baglar kisalir ve
kauguk ag yapisi son seklini alir [68]. Bu donlisiim nikleofilik yer degistirme, serbest
radikalik baglanma, halka agilmasi, katilma ve vyigilma reaksiyonlari gibi bir dizi
reaksiyon Uzerinden yirimektedir [66]. Kiikiirt vulkanizasyonu mekanizmasi Sekil 3. 7/

de 6zetlenmistir [74].
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Sekil 3. 7 Vulkanizasyon mekanizmasi [74]

Vulkanizasyon yaklasik 150 yil 6nce kesfedilmis olsa da mekanizmasi tam olarak
anlasilmamistir. Vulkanizasyonun olusumu igin iki mekanizma onerilmis fakat tam
olarak hangi mekanizma lzerinden yiridigu tespit edilememistir. Bu onerilen iki yol,
serbest radikalik reaksiyon ve iyonik reaksiyondur. Aktive olmus kikirt ajaninin

kaugukla olan reaksiyonu tam olarak agikliga kavugsmamistir [8].

Onerilen iki mekanizmadan biri olan kiikiirt vulkanizasyonunun serbest radikal

mekanizmasi Sekil 3. 8 a ve 3. 8 b de verilmistir [8].
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Sekil 3. 8 a Kuikirt vulkanizasyonunun serbest radikal mekanizmasi [8]
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Sekil 3. 8 b Kiikurt vulkanizasyonunun serbest radikal mekanizmasi [8]
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Diger onerilen mekanizma olan iyonik mekanizma Sekil 3. 9 a ve Sekil 3. 9 b’ de

verilmistir [74].
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Sekil 3. 9 a Kukirt vulkanizasyonunun serbest iyonik mekanizmasi [74]
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Sekil 3. 9 b Kiikirt vulkanizasyonunun serbest iyonik mekanizmasi [74]
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Kaugugun kukurtle vulkanizasyonundaki Arrhenius aktivasyon enerjisi (33-36 kcal/mol),
molekiler kukirtteki S-S homolitik bag kirilmasindaki enerji (33-36 kcal/mol) ile
karistirilabilir [67].

Chapman ve Porter isimli bilim adamlari dogal kaugugun kikirt ile vulkanizasyonunu
Ozetleyebilmislerdir [75]. Kresja ve Koenig, bircok elastomede kiikirt vulkanizasyonunu
incelemislerdir [76]. Chambel ve Wisw ise hizlandiricilarin  o6zelliklerini
Ozetleyebilmislerdir [77]. Bu c¢alismalardan yola cikarak silfenamit ile hizlandiriimis

kiikart vulkanizasyonunun mekanizmasi soyle 6zetlenebilir [66]:

Baslangig; bu basamakta serbest kikirt indirgenir ve MBT ile amin olusur. Amin kikurt
ile reaksiyon vererek aktif kiikiirt meydana getirir. Hizlandirici ve kikirt hizlandirici-
polistlfit ve disilfit olusumu ile stlfenamit miktarinda azalma goézlenir. Polisiilfitler

maksimum derisime erisince bu basamak sonlanir.

Aktiflesme; hizlandirici polisitler ve disilfirler azalmaya baslar ve MBTSx seklinde

yapilar ortaya ¢ikar. Hizlandirici bitince bu basamak sonlanir.

Silfirizasyon ve Capraz Baglanma; Silfenamit, di ve polisilfitler bitince, polimer

kiiklrtle bag yapar ve ayni anda capraz baglanir.

Olgunlasma ve geri donlisim; serbest kukirt bittiginde, hizlandirict kompleks
polisilfidik capraz baglar ile reaksiyona devam eder. Bu reaksiyonlar; kikirdin ¢apraz
baglardan c¢ikarilmasi, ¢apraz baglarin bolinmesi, siklokikilrt yapilarin olusmasi,

polimerde konjuge doymamislik olusumu ve ¢inko silfitin ¢okmesidir.

Vulkanizasyon hizina hizlandirici yapisi kadar kaugugun yapisi da etki eder. Polimerdeki
cift bag sayisi ve alilik hidrojen sayisi vulkanizasyon hizinda etkilidir. Reaktif kisimlarin
fazla olmasi entropiyi azaltir ve reaksiyon oranini artirir. Ayrica vulkanizasyon
reaksiyonlari difizyon kontrolli reaksiyonlardir. Cinko hizlandirici kompleksin ylizey

alani biyutdukce diflizlenme hizi ve buna bagh olarak da vulkanizasyon hizi diser [66].

Hidrojen atomlorinin ayrilma kolayliklari Cizelge 3. 2’ de gosterilmistir [62].
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Cizelge 3. 2 Hidrojen Atomlarinin Ayrilma Kolayhgi [62]

hag aynsma enerjisi
(kj/mol)
&—H
I } vinilik hidrojen 431.0
C—H
—‘L—H allilik hidrojen 355.6
|
|
—é—C—H 3¢ hidrojen 380.7
1
| —C—H 2¢ hidrojen 395.4
H-G-H 1o hidrojen 410.0
|
H reaktiflik sirasi
allilik > 3° > 2° > 1® > CH, > vinilik

Vulkanizasyon iki reaktif bolge arasinda olur. Bu bolgeler su sekilde olabilir [62];
eDien yapidaki elastomerdeki dogal olarak bulunan cift baglar,

oEPDM gibi ek olarak yapiya katilmis ¢ift baglar,

ePolimer yapisindan H ya da halojen ayrilmasi ile olusmus reaktif bolgeler.

Bu bolgeler kovalent baglar ile su sekilde baglanabilirler;

ePolimer boyunca C-C baglari seklinde,

eReaktif bolgeler arasinda kiikirt girerek baglanma seklinde,

eReaktif bolgeler arasinda akrilatlar, triazinler gibi monomerlerin girmesi ile.
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3.2.2 Vulkanizasyon Sistemleri

Kukart vulkanizasyonu igin kullanilan karisimlar genel olarak Ug sistemde siniflandirilir;
Konvansiyonel sistem (CV), etkin sistem (EV) ve yari etkin sistem (Semi-EV). Bu (g sinif
arasindaki fark, kullanilan hizlandirici/kiikiirt oraninin farkh olmasiyla ortaya cikar [9],

[78].

Konvensiyonel Sistem; Kiklrt oraninin hizlandiricidan fazla oldugu sistemlerdir.

Polisulfidik capraz baglanma mono ve di siilfidik capraz baglanmadan fazladir (C-S,-C).

Etkin Sistem; Hizlandirici orani kikirt oranindan fazladir. Baglar genelde mono

sulfidiktir (C-S-C).

Yari Etkin Sistem; Kiklrt ve hizlandirici oranlari hemen hemen birbiriyle aynidir.

Disilfidik baglanmalar genelde gozlenebilir (C-S,-C).

Capraz baglanma bag enerijileri Cizelge 3. 3’ de verilmistir [62].

Cizelge 3. 3 Hidrojen Atomlarinin Ayrilma Kolayhgi [62]

Baglanma cesidi Bag enerjisi (kj/mol)
-C-C- 351
-C-S-C- 285
-C-8-S-C 267
-C-S4-C- <267
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Vulkanizasyon sonrasi Urinlerin yapilarini sdyle 6zetleyebiliriz [8];
- C-C baglari yoktur.

- Kiikdrt Gg sekilde baglanacaktir; C-S-C, C-S-S-C ve C-S,-C. Bu ¢ farkh yapinin bulunma
yuzdesi ve X" in degeri kaugugun yapisina, hizlandiriciyla, reaksiyon kosullarina, sicaklik

ve pisme zamani gibi 6gelere baglidir.

- Reaksiyonun baslangic adiminda daha ¢ok C-S,-C yapisi bulunur. Daha sonraki

adimlarda ise baglar siklo monosiilfitlere dénismeye bagslar ve x sayisi kiigulir.

- Monosllfit yapilar genelde hizlandirict miktari kikirt miktarindan ¢ok fazla
oldugunda ortaya cikarlar. Karbon atomuyla direkt temasta olmayan, S, gibi, genelde
organik polisilfitler (R-S4-S-R) gibi kikirt atomlari radyoaktif kiikirt izotoplari ile

yerdegistirilebililer.
- Kukirtstiz TMTD ile yapilan pisirmede ise su olasiliklar vardir: -C-S-S-C-, -C-S-C- ve
-C-C-. Ancak —C-C- formiilasyonu daha sonra reddedilmistir.

- MBT, DPG ve TMTD gibi atomlari > S ile yerdegistirebilen hizlandiricilar polisilfit
olustururlar. Polistlfit olusturma kapasiteleri: DPG>MBT>TMTD.

- Polistlfit capraz baglari, kikiirt atomlari yer degistirme 06zelligine sahip olmayan
mono ve dislilfurlerden termal olarak daha az dengeledir. Yiksek sicakliklarda ve uzun
zaman pisirme yapildiginda polisiilfitler geri dontsiime sebep olur ve bu da mekaniksel

ozellikleri dasutrdar.

3.2.3 Vulkanizasyonun Fiziksel Ozelliklere Etkisi

Vulkanizasyon elastomer karisimlarinin fiziksel o6zelliklerini iyilestiren kimyasal bir
prosestir fakat tim istenilen 6zellikler ayni anda optimum seviyeye erisemez. Bunun

icin pisirici sistemin, zaman ve sicaklik uygun sekilde secilmelidir [67].

Vulkanizasyon reaksiyonu sliresince hem capraz bag yogunlugu hem de c¢apraz bag

yapisi strekli degisir [67].

Capraz bag yogunlugu ya da capraz bag konsantrasyonu Funke tarafindan su sekilde

tarif edilir [79]:
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Gapraz bag yogunlugu; capraz bagh polimerlerin birim agirhgindaki c¢araz bagl

birimlerin mol sayisidir.

Capraz bag derecesi; Temel birimlerin toplam mol sayisindaki capraz bagh temel

birimlerin mol sayisi.

Mono siilfirik gapraz baglari kikirt vericiler ile, di ve polimerik ¢apraz baglar kikirt ve

hizlandirici kombinasyonu ile gergeklestirilir [80].

C-S-C baglari artan bir rotasyon 6zelligine sahiptirler. C-S-S-C baglari artan bir dénme
ve sinirh dogrusal hareket 6zeligine sahiptirler. C-S4-C gapraz baglari ise dayanikli bir
rotasyon ve dogrusal hareket 6zelligine sahiptirler. Capraz baglar arasindaki birimler
ylksek molekil agirlikl oldugunda, gerilim esnasinda daha ¢ok sayida polimer zincirinin
dayanikli olmasini saglar ve daha yilksek kopma dayanimini verir. Capraz baglarin

hareketliligi de daha yiiksek kopma dayanimi saglar [67].

Modiil, ¢capraz bag sayisi arttik¢a artar ¢linki ¢ boyutlu yapi uygulanan kuvvete karsi
direng saglar. Kopma dayanimi ve yirtilma dayanimi pisme siresinde bir maksimuma

ulasana kadar artar [67].

Capraz bag yogunluguna bagh olarak vulkanizasyon sonrasi Grliniin 6zelliklerin degisimi

Sekil 3. 10’ da gosterilmistir [80].

Yirtilma dayanirni
Yorulma Omrii
l Dayamklihk
2
= \ Statik modulus
(=]
w
g W\ Sertlik
Z"
-E B Kopma
~NOSE
g % dayanim
=3
Siirtilnme
‘/ katsayisi

Capraz bag o=

yogunlugu

Sekil 3. 10 Capraz bag yogunlugunun vulkanizasyon sonrasi Uriin 6zelliklerine etkisi [80]
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Dogal kauguk icin capraz baglar arasindaki molekul agirhgr artisina bagli olarak kopma

dayanimindaki degisim Sekil 3.11" de verilmistir [81].

M_= Capraz baglar arasindaki molekiil agirhg

40 =
5 . Polisiifidik
Kopma <0 1=
Dayanimi
(MPa of *o 5 . Monosiilfidik
= . . +
** C-C gapraz baglan
(peroksit)
500 10.000 15000 M,
75 150 225 (Birim)

Sekil 3. 11 Capraz baglar arasindaki molekdl agirligi artisina bagli olarak dogal kaucugun
kopma dayanimindaki degisim [81]
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMA

4.1 Metaryal ve Yontem

4.1.1 Kauguk

Farkli kompozisyonlarda uretilen 5 tip NBR kaucugun karisim formulasyonu Cizelge 4. 1
de verilmistir. Vulkanizasyon islemi 160° C de yapilmistir. Kauguk karisiminlarinin sertlik

kontrolleri Zwick/Roell sertlik 6l¢ciim cihazinda yapilmistir.

Cizelge 4. 1 Deneme karisim regeteleri

icerik Karisim Numarasi

Al A2 A3 A4 A5
NBR Polimer 100 100 100 100 100
Proses Kolaylastirici 3 - - - -
Aktivator 5 5 5 5 5
Ozon Koruyucu Vaks 2 2 2 2 2
Antioksidant 3 4,5 4 4 4,5
Karbon Karasi N121 55 54 - - 47
Karbon Karasi N339 - - 54 54
Silan 2,4 - - - -
Silika 20 - - - -
Silan+Silika karisim - 13 13 13 13
Plastiklestirici 7 5 5 5 5
Pisme Geciktirici 0,6 0,6 1,5 - 1,5
Hizlandirici 5,7 5,7 5,7 4 5,7
Kukurt 0,65 0,65 0,65 0,65 0,65
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Sekil 4. 1 Zwick/Roell sertlik l¢tim cihazi

4.1.2 Metal

Kaucugun yapistirilacagi metal 2 mm kalinliginda, Kerim Celik tarafindan S420MC kalite
no’su ile Uretilen soguk sekillendirmeye uygun sa¢ malzemedir. 25 x 25 x 60 mm
boyutlarinda hazirlanan parcalar tamburlu kumlama makinasinda G-80 nolu celik
bilyalar kullanilarak 5 dak. siire ile kumlanarak vylzey pirizlulik degerleri
degistirilmistir. PUrizlGluk degerleri Mitutoyo Surftest SJ-210 cihazi ile belirlenmistir. 5
adet ylizey Uzerinden ve her bir yizey icin 5 farkli bdlgeden alinan purizlGluk

degerlerinin ortalamasi hesaplanmistir.

Sekil 4. 2 Mitutoyo Surftest SJ-210 plruzlilik dlgciim cihaz
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4.1.3 Yapistirict Uygulama islemi

Pirizlendirilmis metal ylizey lGzerine primer olarak 8-10 p kalinliginda Chemosil 211,
cover olarak 15-20 p kalinhginda Chemosil 411 sprey olarak uygulanmistir. Yapistirici

kalinlik degerleri Fischer Dualscope Elcometre cihazi ile 3 fakh bélgenden dl¢tlmustar.

4.1.4 Numune Hazirlama

Standart deney numuneleri TS 1968 (1975/4) e uygun olarak hazirlanmistir. Kalinligi 6
mm, genisligi 25 mm, uzunlugu 125 mm olan kauguklar vulkanizasyon sirasinda metalin
25 mm’lik orta kismina Sekil 4. 1’ de yapistiriimistir. Metaldeki yapisma alani; ug
kisimlari bantlarla kaplanip sinirlandirilarak olusturulmustur. Vulkanize kaugugun

ylzeyine zimparalama islemi uygulanmamistir.

. 125 mm o
- 175mm 25mm 175 mm
7 Rt 7 74
2 e R e
= /// ] /./\/\(1/ n
g ] C //l %I)(/ﬁ/ ]/_/
| #3 P2 Y ba” c
=
Kaplanmis Yapisan Kaplanmis
* KaLFUK alan alan alan e ¥
E ) |
£ | ‘ ¥ T Y
(Q+ =
Metal IIl

Sekil 4. 3 Lastik-metal kopma plakasi

4.1.5 Kauguk Metal Yapisma Kontrol Testleri

NBR kaugugunun metale yapisma niteliginin tayini icin TS 1968(1975/04)’e gore yapilan
testte ¢cekme cihazinin sabit ¢enesine baglanan kelepgeden yararlaniimistir. Metal,
yapistirma isleminden sonra tutma kelepgesine, kauguk ise hareketli cenede bulunan
kiskaca tutturulmustur. Cekme kuvvetinin yoni kaugugun metale yapisma yizeyi ile

90° lik bir aci yapmaktadir.

Zwick Cihazinin kullanildigi testlerde ¢ene hizi 50 mm/dak. dir. Her bir yapisma grubu

icin 2 adet numune test edilmis ve kaucugun metal yilizeyinden siyrilmasi (veya
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siyrilmaksizin kesitinden kopmasli) sirasinda

tasidigi maksimum vyik degerlerinin
ortalamasi alinmistir.

Zwick I Roell Z010

0
|8

Sekil 4. 4 Zwick/Roell cihazi

Ayrica siyrilma/kopma sonrasi metal yapisma ylzeyi Micro Zoom- Stereo Microscop

cihazinda gorsel kontrol ile kaugukla kaph alanin orani (yapisma orani) tayin edilmistir.

Sekil 4. 5 Micro Zoom- Stereo Microscop cihazi
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4.1.6 Kopma-Uzama Kontrol Testleri

NBR kaugugun mdisteri tarafindan paylasilan sartnameye goére kopma, uzama kontrol
testleri kagik numuneler Gzerinden Zwick cihazinda kontrol edilmistir. Cihazin ¢ene hiz

50 mm/dak. dir.

4.1.7 Reometre Testleri

Her bir karisimin vulkanizasyon 6zelliklerini ve vulkanizasyon egrisini belirlemek igin
yapilmistir. Alpha RPA 2000 reometre cihazi karisima yliksek sicaklik ve basing altinda
salinim gerilimi uygular ve capraz bag yogunlugundaki artisin sonucu olarak torktaki
(rotasyon merkezine belli bir mesafeden etki eden kuvvettir, moment kuvveti) artis

zamanin bir fonksiyonu olarak gosterir.

Sekil 4. 6 Alpha PPA 2000 reometre cihazi
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BOLUM 5

SONUCLAR

5.1 Deneysel Bulgular

Karistirilan 5 farkli regete sonucunda lastik-metal kopma mukavemetinde iyilesme

gozlemlenmigtir. Yapilan ¢alismalar ile ilgili 6zet tablo Cizelge 5. 1 de verilmistir.

Reometre testleri, malzemenin akis oOzellikleri ve pisme sireleri hakkinda bilgi
vermektedir. Bu sonuglara gére numune baski siireleri belirlenmistir. Cizelge 5. 1 de
verilen numune baski sirelerinde hazirlanmis plakalar (zerinden sertlik, kopma,
uzama, yirtilma ozellikleri tayin edilmistir. Lastik-metal yapisma test numuleri icin de

bu baski sireleri kullaniimigtir.

Sertlik, kopma, uzama, yirtilma o6zelliklerinin kontrol edilmesinin amaci, musteriden

gelen malzeme sartnamesindeki degerlerin saglanabildiginin gbzlemlenmesidir.
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Gizelge 5. 1 Deneme karisimlari ve test sonuglari
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5.1.1 A1 Nolu Deneme Sonuglari

Cizelge 4. 1 de Al olarak belirtilen, musteri tarafindan yapisma zaafiyeti nedeni ile
sikayet alan recete Uretildi. Lastik-metal kopma vyikleri ve kopma sonrasi ylizey
gorintlstu gozlemlendi. Lastik-metal kopma testi sonrasi ylizey kalitesinin uygun

olmadigi Sekil 5. 2 de gorildigu gibi tespit edildi.

Results:

LO Fmax. | Feresx | & Break|e Fmax.
Nr mm N N % %

1 56,14 |194,97|163,92| 110,84 | 8884
2 57,24 |223,32|185,84| 124 60| 85,52

Series graph:

50

40

L
=

Stress in kg

[=]
=]
o

40 60
Strain in mm

Sekil 5. 1 Lastik-metal kopma test grafigi

Sekil 5. 2 Kopma testi sonrasi plakanin mikroskop altindaki gériintisa
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5.1.2 A2 Nolu Deneme Sonuglari

Cizelge 4. 1 de A2 olarak belirtilen regetede, dagihmin ve bunun ile birlikte yapismanin
iyilestirlmesi igin regetededki silan ve silika malzemeleri yerine hazir silan silika karigimi
kullanilmistir.Lastik-metal kopma yik{ ve kopma sonrasi ylizey kalitesi uygun olmasina

ragmen Uretim esnasinda bu regete ile karistirilan hamurun hizh pistigi tespit edildi.

Results:
LO |Fmax.| Feesx |& Break|e Fmax.
MNr mm N N % %
1 57,97 [264,71]|182,39| 16250 | 121,39
2 58,23 |221,72|204,69| 14548 | 134 95

Series graph:

50

40

30

Stress in kg

20

o
B

Strain in mm

Sekil 5. 3 Lastik-metal kopma test grafigi

Sekil 5. 4 Kopma testi sonrasi plakanin mikroskop altindaki gériintisi
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5.1.3 A3 Nolu Deneme Sonuglari

Bir dnceki denemenin hizli pismesi sebebi ile parca Gzerinde olan ve/veya olabilecek
birlesme izleri parcanin calistigi yerde ayrilma problemlerine neden olacagindan
vulkanizasyon esnasinda kaugugun uygun birlesmesini saglamak igin pisirici sistem
Uzerinde degisiklikler yapilmistir. Pisme geciktirici kimyasal ilavesi ile pisme hizi
yavaslatiimistir. Ayrica lastik-metal kopma mukavemetinin iyilestirilmesi icin karbon
tipi degistirilmistir. Bir o©nceki denemede kullanilan hazir silika+silan karisimi
kullanilmistir.  Lastik-metal kopma testi sonrasi numune ylizeyinde problem

gozlenmemistir. Lastik-metal kopma yikiinde iyilesme saglanamamistir.

Results:

L0 |Fmax. | Fpra | £ Break|e Fmax.
Nr mm N N % %

1 61,69 |234,34 207 92| 136,31 | 128,96
2 62,01 |222,88|193,11| 135,82 | 96,88

Series graph:

50

40

30

Stress in kg

40 60 80
Strain in mm

Sekil 5. 5 Lastik-metal kopma test grafigi

Sekil 5. 6 Kopma testi sonrasi plakanin mikroskop altindaki gériintisi
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5.1.4 A4 Nolu Deneme Sonuglari

A3 nolu regetenin uygulanmasi sonrasinda, A4 nolu recetede pisirici sistem(capraz
baglayici) degistirilerek(kimyasal degisikligi ve oran) lastik-metalkopma yukiinln
iyilestirlmesi amacglandi. Ancak lastik-metal kopma sonuglarinda iyilesme elde
edilemedi. Bunun ile birlikte yapisma degerlerine ait ortalama sonuglarin baslangigtaki

problemli recete ile ayni seviyede oldugu gézlemlendi.

Results:

LD Fmax. | Fereax |£ Break|e Fmax.
Mr i N N % ]

1 52 84 | 266,48(222 18| 135,01 | 116,55
2 62,14 | 215,78| 183, 40| 113,67 | 77,12

Series graph:

a0

40

10

Sekil 5. 8 Kopma testi sonrasi plakanin mikroskop altindaki gériintisi
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5.1.5 A5 Nolu Deneme Sonuglari

A5 nolu denemede, A3 nolu regetede kullanilan pisirici sistem, A2 nolu recetede
kullanilan karbon ve hazir silika+silan karisimi kullanilarak yeni bir kauguk recetesi
hazirlanmistir. Bu regete hazirlanirken bitmis Grin ile ilgili tasarimdan gelen hedef
sertlik degeri 75 shA dan 72-73 shA’ ya gekilmistir. Karistirilan A5 nolu regetede karbon
miktari hedef sertlige gore ayarlanmistir. A5 nolu receteye gore Uretilen iki kauguk
karisiminin ortalama degerlerine gore lastik-metal yapisma mukavemeti yaklasik %38

oraninda iyilestirlmistir. Kopma sonrasi ylizey kalitesi uygundur.

Results:

Lo Fmax. | Fers | € Break| e Fmax.
mm [ ] [ . %
682,25 | 28303 |252.50) 174,11 | 14383
61,48 [274 791243 91| 170,95 | 133 27
682,13 288,92 231,26 167,458 | 124 67

g

wr|= |2

Series graph:

Stress in kg

+ T + +
20 40 [=10} 8o 100 120
Strain in mm

Sekil 5. 9 Lastik-metal kopma test grafigi

Sekil 5. 10 Kopma testi sonrasi plakanin mikroskop altindaki gériintiisu
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BOLUM 6

KARAR VE ONERILER

Lastik-metal yapisma zaafiyeti belirtilerek miusteri sikayeti nedeni ile baslatilan
calismada farkh pisirici sistem, karbon karasi ve silka+silan karisimlari kullanilarak
lastik-metal kopma mukavemetinde ve lastik-metal kopma sonrasi ylizeylerde iyilesme

saglanmistir.

Yapilan deneysel ¢alismalarda 6ncelikle problemli regetenin lastik-metal kopma yiki
ve ylzeyi incelenmistir. Regeteyi iyilestirme amagli olarak A2 recgetesinde hazir
silan+silika karisimi kullanilarak lastik karisiminin dolgu dagiliminin iyilestirilmesi,
boylelikle lastik-metal kopma mukavemetinin arttirilmasi amaglanmistir. A2 regetesine
ait sonuglarda lastik-metal yapisma mukavemeti %10 civarinda iyilestirilmis, lastik-
metal kopma sonrasi yizey %100 lastikten olup uygun oldugu gozlemlenmistir. Ancak,
hamurun pisme zamani diigmustir. Bu durumun son Grinin vulkanizasyonu esnasinda
soguk birlesme ve erken pisme probleminden dolayl yapisma performansini olumsuz
etkileyecektir. Bu nedenle A3 nolu yeni recete denenmistir. A3 recgetesinde dagilimi
iyilestirmek icin silika+silan karisimi kullanilmis, erken pismeyi 6nlemek igin pisme
geciktiricisi miktar1 0,6 phr den 1,5 phr ye ¢ikariimistir. Vilkanizasyon 6ncesinde iyi bir
enjeksiyon temin etmek amaciyla amaciyla karbon tipi degistirilmistir, N121 yerine
N339 kullanilmistir. Bu degisiklik son Griin vulkanizasyonunda olasi soguk birlesme,
eksik gramaj problemlerini elemine etmek icin yapilmistir. A3 recgetesinin test
sonuclarina gore lastik-metal kopma mukavemetlerinde iyilesme gozlemlenmemistir,
pisme zamanlari da oldukca artmistir. t90 degeri Al recetesinde 1,93 dak., A2
52



regetesinde 1,49 dk., A3 regetesinde ise 2,78 dk. dir. A3 regetesinin yiksek gelen t90
degeri son {Urlin vulkanizasyonu ic¢in verimsizlige sebep olacaktir. Bu nedenle
hizlandirici grubunda degisiklik yapiimistir ve pisme geciktiricisi receteden tamamen
¢ikartilarak A4 denenmistir. A4 regetesinden elde edilen lastik-metal kopma yuki A2
recetesine gore ayni seviyededir. Lastik-metal kopma yukiin arttirilmasi icin A5 recetesi
denenmistir. Bu regete hazirlanirken bitmis trin ile ilgili tasarimdan gelen hedef sertlik
degeri 75 shA dan 72-73 shA ya cekilmistir. Bu recetede karbon miktari hedef sertlige
gore ayarlanmistir. A5 regetesinde N 121 tipi karbon kullaniimistir. Bunun nedeni, bu
tip karbonun yiiksek seviyede gli¢clendirici etkisi olmasindan dolayidir. Pisme geciktirici
miktari 1,5 phr seviyesinde tutulmustur. Hizlandirici grubu baslangic recetesi ile
aynidir. Plastiklestirici baslangi¢ recetesine gore 2 phr dustrilmistir. A5 regetesinden
elde edilen sonuclarda baslangic recetesi Al e gore lastik-metal kopma yukiinin %38
civarinda arttigl ve yuzey incelendiginde yapismanin % 100 kauguktan oldugu

sonuglarina ulasiimistir.

Lastik-metal kopma mukavemetini en belirgin sekilde iyilestiren recete degisikligi ayri
silika silan kullanmak yerine, hazir silka+silan karisiminin kullanilmasi ile elde edilmistir.
Bu sekilde malzeme igerisindeki dolgu dagilimi iyilesmis, bu iyilesme ile birlikte lastik-

metal kopma yukleri arttiriimig, kopma yuizeyi % 100 kauguk olarak saglanmistir.
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REOMETRE TEST SONUCLARI



Bayrak Plastik OVERVIEW TESTRESULTS 16.10.2015 Page: 1
Compound BA 058 - BA D55
Testcode 41000 - 41000
Order A1 - A1
Batchno. -
Date
Preparation methods - None -
Ageing methods - None -
Compound BA 038 .
Testcode 41000 Rheometer with curves
Dedemo. | Baichi |1'E5t D Test i=mp|  Testime ML MH -] Ho [ -=1] Eo0| EsnDgiiH | MEHWL | Status
"C min E-n I-in min min min i IHn
Lower specification limE 165 1820 oed 142
Upper specificaion ImE ZAT 2544 050 212
Al 1 112072010 80 SO0 |Z47| |23 G.TE| |0Ts] |1.08 135 0074 2054 Fass
Ll rd 1|12 07 2010 pl=] S5o0| |Ze2| |2313] |oT3| |0.73) |112 iar LOTT 205 Fass
1 3 1|12 07 2010 =] So0| |Zes| |3333) |oTs| |0.7s] |107 1.88 .08 HET Fass
A1 4| 11207 2010 pl:] 5.00 243| |3313| |o7s] |O7s| |108 iar 0.OTs ol Fass
Ll = 11207 340 pl=] soo| |zas| |322=) [OTs| |07E] |08 153 0.074 2040 Fass
A [ 112072010 pl:a| 5.00 24T 2TT OL.TE 07T 1.08) 1531 0.07E 2030 Fass
fa| il 112072010 gl 5.00 243 2258 OLTE 07T 1.08| .52 0.07E 2035| |[Pass
A (-1 112072010 =] 5.00 248 22TH OL.TE [erd 1.08| 1.531 0.07E 2030 Fass
Mumber of measurements 8 [:] B :] B -] [:] -] [:] :]
kArimam 180 EO0| 2Z45| 2277 OFSs 078 107 1.88 0,074 2030
[ [ 180 coo] 2es| 33| o7e] oFe| 1z 1a7 oo7e| mer
[ Moo vk 184 cpo| zea[mse| ore| norr| e 1.3 o.Ove] 2047
Fange o| ooo| o2n nss oo 1l e il oos 0.004 ey
Stardard deviation o0 o] oors[ 0.6 oonz[ oo oois] oo ooma o143
Torgue TanDelts
2250
20.00
17.50
15.00
12.50
10.00
7.50
5.00
250
| 1 I I I
0.00 0.83 1.67 2.50 333 417 Time
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Bayrak Plastik OVERVIEW TESTRESULTS 16.10.2015 Page: 1
Compound : DEMEME - DENEME
Testcode 41000 - 41000
Order A2 - A2
Batchno. -
Date
Preparation methods - None -
Ageing methods - None -
Compound - DEMNEME )
Testcode 41000 Rheometer with curves
Ordemo. [Batcn | Tes:|Dale Testtemp| Testome] ML]  WA]  tsz] t0]  t50] 0] Enm@mHA] MEHIL] SEus
"G min Hn Ib-n min min min min Io-in
Lowver specification Imhi
Upper specification Imit
[Taz™ T [ 1[2s082010 130] soa] [274] [22.48] (o065 [oss] [oeaT [1.48] | 0083] [1274] [Testd |
Torque TanDelta
I I I I
2250 | —— —1.80
20.00 e 1.60
1750 // 1.40
1500} " 1.20
1250 . 1.00
10.00 P 80
750 —— : 60
5.00 ,/ 40
250 =" 20
1 1 | 1 1
0.00 083 1.67 250 333 417 Time
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Bayrak Plastik OVERVIEW TESTRESULTS 16.10.2015 Page: 1
Compound DENMEME - DENEME
Testcode 41000 - 41000
Order A3 - A3
Batchno.
Date
Preparation methods - None -
Ageing methods - None -
Compound DENEME )
Testcode 41000 Rheometer with curves
Ordemo. [Balch | Test|oate Testtemp] Testtme][  ML] W] 52  00]  ts0] 0] tanD@EMH] MEWL]StEus
‘C min N 1E-Hn min min min min I-in
Lower specification imi
Upper specincation Imit
[[a3— T [ (13100000 180] spa] [1.78] (2283 [1.08] [n.40] [1.88] [273] | oo4a] [2107] [Tested |
Torgue TanDelta
I I I I I
2250 — — 1 80
20.00 — 1.60
17 50 - 1.40
15.00 | 7 1.20
1250 1.00
10.00 |- £ 80
.
7.50 S /ﬁ .60
5.00 =, 40
I PR
250 P—— .20
| e — 1 i
0.00 0.83 1.67 250 333 417 Time
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Bayrak Plastik OVERVIEW TESTRESULTS 16.10.2015 Page: 1
Compound DEMEME - DENEME
Testcods 41000 - 41000
Order Ad - Ad
Batchno. -
Date
Preparation methods - None -
Ageing methods - None -
Compound DENEME )
Testcode 41000 Rheometer with curves
Ordema. |Saich | Tes| Dale Testtemp| Testome|  ML]  MH|_ fs2] 10| 50 ©0] En@hiH] WH-ML]SEus
"z min Sl IEHn min miln min min Ib-in
Liovaver specifiication Imi
Upper spectication Imit
[Ta¢— T [ i1[13i02oid 130] 5.00] [2.02] [zz7a] Jos7] [o.se] (o] [1.50] [ oosa] [2077] [Testd |
Torgue TanDelta
2250 — — — 1.80
20.00 - 1.60
17.50 L 140
15.00} v 120
12504 1.00
10.00 - 80
750 ——F 60
5.00 AN 40
250" 20
] _ — | I I -
0.00 0.83 1.67 250 3.33 417 Time
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Bayrak Plastik COVERVIEW TESTRESULTS 16.10.2015 Page: 1
Compound : BADS8 - BADRE
Testcode o 41000 - 41000
Crder o AL - A5
Batchno. ' -
Date _ b
Preparation methods o - MNone -
Ageing methods o - None -
Compound . BAOSB .
Testcode o 41000 Rheometer with curves
Cmderno.  |Balch I'Est Dale Test iemp|  Test iime WL MH - HD 1] 0| tanDEEMH] MERML [Satus
" min k-in k-in min min min m™in Ib-in
|| Lower specification ImE 1.EE _1-5.EI: _D.EI: 142
Uipper specification Imit ZAT IE44 .50 212
L AT 4[1e. 102012 180 ool [1.sa] [2142] Jomz] [ozz[ Joma] T1.82T T o=z [1248] [Fass™ |
| |a= 2|  1|tesp2012 180 coo| |1es| [218] |o73] |o7s( [ome] Ji7e] | omsz] [1=70] [Fass |
AS 3 9| 48.10.2012 B0 5.00 1.54] 2134 0.7Z| 0.72) 0.53 1.74 0.052 12.40 5
_.AS- -1-_1 fe. 1020412 iBD S.II_1.55_:1.3-1-_155-_15—'_15—'_1.53__1R_ 19-15_ |
AS =] q|48.40.2012 1BD 5.00| 1.97 21.654| 0.7z 0.72 0.a2 1.75 0.0z 1967 Fass
| | Number of messureanis s 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Minmum 120 £.00 1.BE 21.34 OLEE =12} (X2} 159 [ #5.40
e 1=0 s.00 1.87 Z1.E6 LT3 T3 054 153 oos2 f5.70
hizar vakse 150 s.00 1.83 Z1.48 [y T 05 1.76 onsz #5.55
Range ] oo oz 0.32 o8 oons o0 o013 0.000 0.30
ERandard deviation og 0000| 0od8 O158| 0033] 0037| OO41| Oods 00000 0.130
Torque TanDelta
| | | | |
2250 .80
20.00 .60
17.50 .40
15.00 .20
12.50 .00
10.00 B0
750 G0
5.00 Al
250 \ 20
| - I i i |
0.00 083 1.67 250 333 417 Time
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Report 02.07.2013
Parameter:
Order number : CH211+CH411NL Material . DENEME1
Charge : Extensometer (path):
Test standard . YAPISMA PLAKA KOPMA PARCANO :
Tester : YELIZ GULENELI TARIH
Customer :
Pre-load : 2kg
Pre-load speed: 20 mm/min
Test speed : 50 mm/min
Results:

LO | Fmax.| Fpreak |€ Break|e Fmax.
Nr mm N N % %

1 56,14 1194,97|163,92| 110,84 | 88,84
57,24 1223,32|185,84| 12460 | 85,52

Series graph:

50

40

W
o

Stress in kg

]
o

10

Strain in mm

Statistics:

Series| LO | Fmax.| Fgeax | Break| e Fmax.
n=2| mm N N % %

X 56,69 |209,15|174,88| 117,72 | 87,18
0,78 | 20,05| 1549 9,73 2,35
1,38 9,59 8,86 8,26 2,69

< |\ | X
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Lastit Sanayl ve Ticaret A5, Report 02.07.2013

Parameter:
Order number T CH211+CH411ML Material : DEMEME2
Charge : Extensometer (path):
Test standard S YAPISMA PLAKA KOPMA PARCA MO :
Tester 2 ¥ELIZ GULEMELI TARIH
Customer :
Pre-load : 2 kg
Pre-load speed: 20 mm/min
Test speed : 0 mm/min
Results:

LD | Fmnax. | Faws |E Break [e Fmax
Mr mm M M % %

1 57.97 [264.71)|182,30| 162,50 | 121.38
2 58,23 (221,72 | 204,680 145,48 | 134,85

Series graph:

50
40
30
g
c — [
] ey
& e
520 e I
10
i t } t } t } t } t }
20 40 1] 80 100
Strain in mm
Statistics:
Series LD | Fmax. | Fams |& Break | Fmax
n=2 | mm ul ul % %
X 568,10 (243,22 | 183,54 ) 153.99 | 128,17
H 0.18| 3040| 1577| 1203 0.58
v 031 1250 815 T.852 T.48
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Report 02.07.2013
Parameter:
Order number : CH211+CH411NL Material : DENEME3
Charge : Extensometer (path):
Test standard . YAPISMA PLAKA KOPMA PARCA NO :
Tester . YELIZ GULENELI TARIH
Customer :
Pre-load : 2kg
Pre-load speed: 20 mm/min
Test speed - 50 mm/min
Results:
LO |Fmax.| Ferak |€ Break|e Fmax.
Nr mm N N % %
1 61,69 | 234,34 |207,92| 136,31 | 128,96
62,01 |222,88|193,11| 135,82 | 96,88

Series graph:

50 —
40 +
a0 -
2 T
£ 1 _
% 1 it ﬁ‘q
3207
10+
0 | } } } } } } } : } } } } } } } : }
0 20 40 60 80
Strain in mm
Statistics:
Series| LO |Fmax.| Ferax |€ Break|e Fmax
n=2] mm N N % %
X 61,85 |228,61|200,52| 136,06 | 112,92
S 0,23 811 1048 035]| 22,69
v 0,37 | 3,55 523 025| 20,09

68



ﬁ

Report 02.07.2013
Parameter:
Order number : CH211+CH411NL Material : DENEMES
Charge : Extensometer (path):
Test standard . YAPISMA PLAKA KOPMA PARCA NO :
Tester . YELIZ GULENELI TARIH
Customer :
Pre-load 2 kg
Pre-load speed: 20 mm/min
Test speed : 50 mm/min
Results:
LO | Fmax.| Fgrax |€ Break|e Fmax.
Nr mm N N % %
1 62,84 | 266,48 |222,18| 135,01 | 116,55
62,14 |215,78|183,40| 113,67 | 77,12
Series graph:
50 T
40 T
30 +
. 1
g N
g | - \
8 oL ST
g0 — T
T P
1 P
10 ///
o —FH—- )]
0 20 40 60 80
Strain in mm
Statistics:
Series| LO |Fmax.| Fera |€ Break|e Fmax.
n=2] mm N N % %
X 62,49 [241,13]202,79| 124,34 | 96,83
s 0,49 | 3585 27,42| 1509 | 27,88
v 0,79 | 14,87| 13,52| 12,14 | 28,80
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Report 02.07.2013
Parameter:
Order number : CH211+CH411 Material : DENEMES
Charge : Extensometer (path):
Test standard . YAPISMA PLAKA KOPMA PARCA NO :
Tester . YELIZ GULENELI TARIH
Customer :
Pre-load 2 kg
Pre-load speed: 20 mm/min
Test speed : 50 mm/min
Results:
LO | Fmax.| Fgrak |€ Break|e Fmax.
Nr mm N N % %
1 62,25 | 283,03|252,50| 174,11 | 143,83
2 61,48 |274,79(243,91| 170,95 | 133,27
3 62,13 |268,92|231,26| 167,46 | 124,67

Series graph:

50 —
40 T
30 —
. 1
x 4
£
e 1
£ 20
%) 1
0 : 1 1 : I : 1 = 1 I
0 20 40 60 80 100 120
Strain in mm
Statistics:
Series| LO |Fmax.| Ferak | & Break|e Fmax.
n=3| mm N N % %
X 61,95 |275,58|242,56| 170,84 | 133,93
s 0,41 7,09 10,69| 3,32 9,59
v 0,67 257 441 1,95 7.16
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