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OZET

Yiiksek Lisans

DOGAL KAUCUKLARDA CAPRAZ BAG YOGUNLUGUNUN STATIK VE
DINAMIK OZELLIKLER UZERINDEKI ETKILERININ INCELENMESI

Biisra GULEC

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Polimer Malzemeler Anabilim Dali

Damisman: Dog. Dr. Serpil KORAL KOC

Bu tez kapsaminda dogal kauguk (NR) esasli parcalarda vulkanizasyon pisirici
sistemlerinden biri secilerek, pisirici oranlarinin ¢apraz bag yogunluguna ve dolayisi ile
parganin statik ve dinamik Ozelliklere etkisi lizerine calisilmistir. Malzeme gelistirme
calismalar1 i¢in oncelikle NR kauguk esasli regete formiilasyonlar1 tasarlanmistir. Bu
tasarimda kiikiirtlii pisirici sistemi kullanilarak baslangicta etkili sistem, yari etkili sistem
ve konvansiyonel sistem olmak tizere 3 farkli recete ¢alismasi yapilmistir. Calismaya
Semi-EV sistem ile devam edilirken sicakligin, vulkanizasyon {iizerindeki etkisini
incelemek amaciyla bir kauguk regetesi 140°C, 150°, C, 160°C ve 170°C olmak tiizere
farkli sicakliklarda tiretilmistir. Vulkanizasyonun 160 °C ‘de optimum seviyede oldugu
kabul edilerek elde edilen numunelerde, ¢apraz bag olusumu ve yogunlugunun tespiti igin
sisme (swelling) deneyi yapilmistir. Swelling deneyi ile elde edilen veriler Flory Rehner
denklemi kullanilarak, kaucuklarin ¢apraz bag yogunluklar: hesaplanmistir.

NR karisimlarmin  vulkanizasyon Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in reometre testi
yapilmustir. Dinamik 6zelliklerin belirlenmesi i¢in 13 mm ¢apinda ve 6 mm kalinliginda
test butonlari, mekanik 6zelliklerin belirlenmesi icin 2 mm kalinliginda standart test
plakalar1 hazirlanmigtir. Test plakalarindan; yogunluk, sertlik, cekme mukavemeti ve
kopma uzamasi, yirttlma Kuvveti testi yapilmistir. Test butonlarindan, dinamik ve statik
sertlik Olglimleri alinmistir. Deney ve test numuneleri incelendiginde ilk iic deneme
karisimindan gostermis oldugu iyi mekanik 6zelliklerinden dolay1 semi-EV sistem ile
recete tasarimlarma devam edilmesi gerektigi tespit edilmistir. Diger kaucguk
karigimlarinda 160°C’de TBzTD, MBTS, TMTD, MBT ve CBS hizlandiricilarin farkl
oranlarda kullanilmasiyla statik ve dinamik 6zellikleri incelenmistir. Mekanik 6zellikler
ve dinamik 6zelliklerden ¢ikan sonuclara gére optimum sonuclar1 veren karigim NR 8
karisimi olmustur.

Anahtar Kelimeler: Dogal kaucuk, c¢apraz bag yogunlugu, vulkanizasyon,
vulkanizasyon pisirici sistemleri

2022, viii + 90 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF CROSSLINK DENSITY ON STATIC
AND DYNAMIC PROPERTIES IN NATURAL RUBBERS

Biisra GULEC

Bursa Uludag University
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Department of Polymer Materials

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Serpil KORAL KOC

In this thesis, natural rubber (NR) based parts, one of the vulcanization curing systems
was chosen and the effect of the curing ratios on the crosslink density and therefore on
the static and dynamic properties of the part has been studied. Primarily, NR rubber based
recipe formulations were designed for material development. In this design, 3 different
recipe studies were carried out using the sulfur curing system such as effective system,
semi-effective system and conventional system. A rubber recipe was produced at different
temperatures as 140°C, 150°C, 160°C and 170°C in order to examine the effect of
temperature on vulcanization while it is continuing the study with the Semi-EV system.
The swelling test was carried out to determine the crosslink formation and density on the
samples obtained by assuming that the vulcanization was at an optimum level at 160 °C.
The crosslink density of rubbers was calculated by using the Flory Rehner equation
obtained from the swelling experiment.

Rheometer test was performed to determine the curing properties of NR mixtures. Test
buttons with a diameter of 13 mm and a thickness of 6 mm were prepared for the
determination of dynamic properties, and standard test plates with a thickness of 2 mm
were prepared for the determination of mechanical properties. Density, hardness, tensile
strength and elongation at break, tear strength tests were conducted to determine
mechanical properties from test plates. Dynamic and static hardness measurements were
taken from the test buttons. When the test and test samples were examined, it was
determined that recipe designs should be continued with the semi-EV system due to the
good mechanical properties from showed from the first three trial mixtures. Static and
dynamic properties of other rubber mixtures were investigated by using TBzTD, MBTS,
TMTD, MBT and CBS accelerators at different rates at 160°C. It has been determined
that the mixture that gave the best optimum result for the results obtained from the
mechanical properties and dynamic properties was the NR 8 compound.

Key words: Natural rubber, crosslink density, vulkanization, vulcanization curing system

2022, viii + 90 pages.
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1. GIRIS

Kaucuk tiirii malzemeler, giinliik yasamin i¢inde her alanda yer almis vazgeg¢ilmez bir
mithendislik malzemesidir. Sahip olduklar1 yiiksek kopma ve yirtilma mukavemeti,
yiiksek ¢ig kaucuk dayanimi, yiiksek elastikiyet ve dinamik degerler gibi olumlu
Ozellikler nedeniyle endiistride biiyiik bir kullanim alanina sahiptir. Kauguklar, otomobil
sektorii basta olmak lizere hortum, cam silecekleri, gii¢ iletim kayislari, contalar, aks
kortikleri, kap1 ve cam fitilleri, conta ve o-ring gibi giinlilk yasamdaki bir¢ok arag ve

gerecte kullanilmaktadir.

Kauguklar sentetik ve dogal kaucuk (NR) olmak {izere iki gruba ayrilir. Agaglarin
0zsuyundan elde edilen kaucguklara NR, petrol iiriinlerinden elde edilenlere ise sentetik
kauguk denir. NR, endiistride antivibrasyon iriinlerinde, soniimleme ve dinamik
ozelliklerinin iyi olmasi beklenen uygulamalarda kullanilan malzemelerin basinda

gelmektedir.

Kauguk karisimlart istenilen fiziksel Ozellikleri elde edebilmek amaci ile farkli
kimyasallarin degisik oranlarda homojen olarak karistirilmasiyla elde edilir. Bu
maddelerden her biri proses esnasinda vulkanizasyonda veya kullanim sirasinda bir
fonksiyonu yerine getirir. Vulkanizasyon prosesi, kauguk parcalarin performanslari ve
mekanik 6zelliklerini onemli derecede etkiler. Vulkanizasyon prosesinde sicaklik, zaman
ve basing olmak iizere temel parametreler goz 6nilinde bulundurularak istenilen nihai tirtin

ozellikleri elde edilir.

Bu ¢alismada; dogal kauguk ile hazirlanan numunelerde vulkanizasyon parametrelerinin
capraz baglanma miktar tizerindeki etkileri incelenmistir. Elde edilen ¢apraz baglanma

miktar1 kaugugun dinamik ve statik 6zelliklerini direkt olarak etkilemektedir.

Tezin ikinci boliimiinde kaucuklar ve vulkanizasyon sistemleri konusunda kisa bir
literatiir bilgisi verilmistir. Ugiincii boliimde, kullanilan numuneler ve yapilan testler
aciklanmistir. Dordiincii boliimde, elde edilen test sonuglari verilmistir. Besinci boliimde

ise yapilan tez ¢aligmasi ve elde edilen sonuglar 6zetlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Polimer Tanimi

Polimer molekiillerini olusturmak iizere birbirine kimyasal baglarla baglanan ve en az iki
fonksiyonlu grup veya cifte bag igeren kiiglik molekiillere monomer, ¢ok sayida
monomerin kovalent baglarla baglanmas1 sonucu olusan yiiksek molekiil agirlikli organik

maddelere polimer denir.

Monomerler uygun kosullarda polimerizasyon tepkimesi sonucunda kimyasal baglarla
polimer molekiillerine dontistirler. Etilenin polimerleserek polietilene doniisiimi Sekil

2.1°de basitce gosterilmistir (Sagak, 2007).

kovalent bag
polimerizasyon
: L] tepkimesi
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e

polimer molekiilii
monomer molekiilleri
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Sekil 2.1. Polimerizasyon mekanizmasinin sematik gosterimi (Sagak, 2007)

Polimer molekiillerini olusturan monomer molekiillerinin sayis1 diger bir ifadeyle
tekrarlanan birimlerin sayisidir. Tekrarlanan birim ‘n’ arttik¢a polimerin molekiil agirlig

da artar.



2.2. Polimerlerin Ozellikleri ve Simiflandiriimasi

Polimerler, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri agisindan degerlendirildiklerinde tiretimleri ve
islenmeleri kolay olan malzemeler grubunda yer almaktadir. Isil genlesme ve elektrik
yalitkanlig1 6zelligi sebebiyle ¢ok kullanilan malzemeler arasindadir. Polimerler, fiziksel
olarak kolay sekillendirebilir, diisiik sicaklikta eriyebilir ve c¢ogunlukla geri
dontstiiriilebilir 6zelliktedirler. Hafif ve ucuzdurlar. Kimyasal a¢idan korozyona
ugramazlar ve inert durumdadirlar. Polimerlerin genel olarak siiflandirilmasi Cizelge

2.1°de verilmistir (Sagak, 2007).

Cizelge 2.1. Polimerlerin siniflandirilmasi (Savran, 2001)

Polimerlerin Stmflandirilmasi

Orijinlerine

gire .

1.Sentetik Molekil Termal

== vapilarma gére dfvrnnlslarma

2-Dogal hd L.Amorf M gore
Polimer 2 Kristal Tekrarlayan 1.Termoplastik ‘_"r .
Yapilarma gire S:Yarl kristal monomer 2 Termoset P':;]i‘::e_r'zml"“n

; yvapilarma 3.Elastomer mekanizmasina
1.Dogrusal . giire
gire

2.Dallanmig 1H i 1.Katilma
3.Capraz baglanmig . omTpo imer 2.Kondenzasyon
4.Af yapil 2-Kopolimer 3.Halka agilmasi

2.2.1. Termoplastik polimerler

Termoplastikler 1s1 ve basincin etkisiyle eriyerek enjeksiyon ya da ekstriizyon
makinesinden ¢ikarak sivimsi1 akis gosteren, bu durumda sekil alabilen ve
sogutuldugunda tekrar sertlesip eski haline geri donebilen plastiklerdir. Bu sekillendirme
sirasinda  kimyasal degisiklige ugramazlar. Dogrusal ya da dallanmis zincirler
icerebilirler. Geri doniisiimii olan malzemelerdir. Uygun ¢oziiclilerde ¢oziinebilirler ve
genellikle enjeksiyon ile sekil alabilen, ekstriizyon ile hammadde iiretimi olan

malzemelerdir. Termoplastik polimerler, ¢cok gesitli plastik malzemelerle temsil edilir.



e Amorf termoplastikler, genellikle rastgele diizenlenmis molekiillerle seffaftir.
Bu tip polimerlerin 6rnekleri polivinil kloriir (PVC), polimetilmetakrilat
(PMMA), polikarbonat (PC), polistiren (PS) ve akrilonitrilbutadien stirendir
(ABS).

e Yan kristalli polimerler, kristalli polimerlerin ve amorf polimerlerin birlesik

Ozelliklerini sunar. Bu grubun temsili polimerleri, polyester polibiitilen tereftalat

(PBT) ve poliamid imid (PAI)'dir (Grigore, 2017).

2.2.2. Termoset polimerler

Termosetler 1s1 ve basing ile sekillenebilen fakat eski haline donmeyen c¢apraz bagl
polimerlerdir. Yapilarinda ¢apraz baglar oldugu i¢in 1s1ya dayaniklidirlar. Coziiciilerde
¢oziinmez ve siserler. Termoset polimerler, bir 1sitma adimi sirasinda geri doniisii
olmayan bir sekilde kati bir malzemeye yol acan sivi bir ¢ozeltiden baslayarak
olusturulmalariyla karakterize edilen bir plastik ailesidir. Bu anlamda, bazi istisnalar
disinda, uygun bir sicakliga kadar isitildiginda tersinir bir kati-sivi gegisi gosteren
termoplastik polimerlerden farkli bir davranis sergilerler. Tersinir olmayan sivi-kati
gecisi, UV veya elektron 151n1 151masi gibi baska yollarla da iiretilebilmesine ragmen, elde
edilen iiriinlere 1siyla sertlesen polimerler de denir. Ik sivi ¢dzeltinin katiya
dontstiiriildiigii stireg genellikle malzemenin kiirlenmesi olarak bilinir. Capraz bagh
yapidan dolay1, cogu durumda geri dondiiriilemez, bu nedenle ortaya ¢ikan malzemenin
s1vi hale getirilmesi, olusturulan kovalent baglarin kirilmasini gerektirecektir. Bu durum
ilk komonomerlerin geri kazanilmasi yerine malzemenin bozulmasina yol agan bir

islemdir (Pascault ve Williams, 2013).

2.2.3. Elastomerler

Kuvvet etkisiyle uzayabilen ve kuvvet etkisi ortadan kaldirildiginda orijinal haline geri
donebilen polimerlere elastomer denir. Elastomerler, diisiik sicaklikta camsi sertliginde,
yiiksek sicakliklarda da koyu sivimsi akiskanlik géstermeyen ¢apraz baglanmis, elastik
ozellikler sergileyen polimerik malzemelerdir. Sertlestiginde, sicaklik degisimlerinden ve
esneme veya sikisma gibi baskilardan etkilenmez. Kolay ¢izilmeyen, darbelere karsi

dayanikli, ¢esitli kimyasallara kars1 korozyon direnci olan malzemelerdir.



Elektrigi iletmemeleri ve termal yalitim 6zellikleri birgok iirlinde tercih edilmelerinin
sebebidir. Diger malzemelerle kolaylikla karisarak, belirli 6zellikleri daha da
giiclendirerek yeni malzeme Ozellikleri ortaya ¢ikarabilirler. Elastomerler metal, sert
plastik gibi bir¢cok malzemeyle veya farkli kauguk tiirleriyle uyumlu sekilde kolayca bir
arada kullanilabilir. Geri doniistime iliskin karsilasilan sorun, ¢apraz bagli polimerler olan
elastomerlerin eritilememesi ve yeniden sekil vermeye elverisli olmamasidir. Bu ag¢idan

plastiklerden biiyiik 6l¢iide ayrilirlar (Drobny, 2014).

2.3. Kaucuk

Capraz baglanmamis ama capraz baglanabilme 6zelligine sahip yani vulkanize olabilen
polimerlerdir (Sekil 2.2). Yiiksek sicaklikta ve deforme edici kuvvetlerin etkisi altinda
koyu sivimsi akig gosterebilirler. Boylece uygun sartlar altinda sekillendirilebilirler

(Olcay, 2003).

Capraz baglanabilme o6zelligi kauguk malzemenin kiikiirt ile doyurularak gerceklesen
vulkanizasyon iglemi ile acgiklanabilir. Vulkanizasyon, kaugugun kimyasal yap1
degisikligine ugrayarak, geri donilisiimii olmayan capraz baglarla baglanan ve elastik

ozelliklere sahip malzeme durumuna gelme prosesidir (Peltola, 2013).
Vulkanizasyon oncesinde malzeme plastik 6zellikler gosterirken, vulkanizasyon sonrasi
yerini yiiksek elastik oOzelliklere birakir. Vulkanize olmus ve vulkanize olmamis

kaugugun 6zellikleri Cizelge 2.2’de verilmistir (Erkek, 2007).

Cizelge 2.2. Vulkanize olmus ve olmamis kaugugun ozellikleri

Vulkanize olmamis kauguk Vulkanize olmus kaucuk
Yumusak Sert
Yapiskan Yapigkan olmayan
Diisiik mukavemet . Yiiksek mukavemet
Yiiksek kalic1 deformasyon Diistik kalic1 deformasyon
Coziinme Coziinmez ya da az ¢oziinilir
Isidan etkilenme Isidan az etkilenme
Termoplastik Ozellikler Elastik 6zellikler




Sekil 2.2. (a) Polimer molekiillerinin ¢apraz baglanmamis yapisi, (b) Polimer
molekillerinin ¢apraz baglanmig yapisi (Peltola, 2013)

(b)

2.3.1. Kaugugun tarihgesi ve kKaucuk cesitleri

Kauguk, Hevea brasiliensis agacinin 6z suyundan (lateks) elde edilen bir {irtindiir. Hevea
agacina cizikler atilarak, agac iizerinden lateks sivisinin bir kaba toplanarak elde
edilmesiyle olusturulan kauguk sonrasinda kurutma ve igleme proseslerinden gecerek

nihai iirlin haline gelir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3. Kauguk agacindan lateks toplanmasi (https://tekstilsayfasi.blogspot.com/)
(erisim tarihi 15.04.2022)


https://tekstilsayfasi.blogspot.com/

Kaugugun zaman igerisinde gelisimi ve iiretimi Kronolojik olarak asagida 6zetlenmistir

(Vahapoglu, 2007);

1493 — Avrupalilarin ilk defa kauguk ile karsilagsmalar1 Christopher Columbus’un
Amerika’ya ikinci seyahati ile oldumustur. Yapilan kazilardan 6. ylizyilda kaugugun dini
torenlerde kullanildig1 anlagilmaktadir. Azteklere ait dini torenlerin yapilisini gosteren ve

kauguk figiirlerinin de yer aldig1 duvar resimleri bulunmaktadir.

1735 — Charles Marie de la Condamine ilk defa kauguk ile karsilasmis ve muz
yapraklartyla sarilmis kauguk mesalelerin aksamlari aydinlanmak amaciyla kullanildigini

gOormustur.

1743- Charles Marie seyahatinden doniisii sirasinda Amazon nehri boyunca kauguk
agaclarinin nehir kiyisinda yetistigini gérmiis ve bolge yerlilerinin kauguk agacim

cahutchu olarak adlandirdiklarini belirtmistir.

1751- Charles kesfi sirasinda gozlemlediklerini toparlayip Kraliyet Bilimler
Akademisi’ne sunduktan sonra Hevea agacindan sivi kaugugu nasil topladiklarimi ve
katilagtirilmis tortunun nasil su gegirmez dokuma, ayakkabi ve elastik su sisesi yapiminda
kullanildigint anlatmistir. Ayrica yere birakildigi zaman tekrar sigrayan kauguk toplardan
da bahsetmis ve kaugugun dalgic elbisesi olarak kullanilabilecegini belirtmistir. Fransiz
aragtirmaci bu yeni maddeyi ise yerlilerin kullandigi kelimelerden tiireterek Caoutchouc

(aglayan agacg) olarak adlandirmistir.

1763 — Herisant ve Macquer birbirlerinden ayr1 olarak terebentinin kaugugun ¢oziiciisii
oldugunu ve sivi haldeki kaugugun terebentin igine katilmasiyla yapistirict olarak

kullanilabilecegini kesfetmislerdir.

1770 — Joseph Priest kursun kalem yazisini silmek i¢in kullanilan ekmek kirmtilarmin
yerine kaugugun kullanilabilecegini belirtmistir. Kauguk ilk silgi malzemesi olarak

satilmaya baslanmustir.



1791 — Grossart, kauguk seritleri 1sitip eterle yapistirarak kauguk tiipler imal etmistir.

1813 — Amerika’da kauguk ile ilgili ilk patent alinmustir.

1818 — Iskog tip 6grencisi James Syme komiir katranin1 damitarak elde ettigi ispirtonun

kauguk i¢in en iyi ¢oziicii oldugunu bulmustur.

1823 — Charles Macintash, iskogyali bir kimyaci, su gegirmez tekstil iiriinlerinin

gelistirilmesi ile ilgilenerek bir pamuk fabrikasiyla ortaklik kurmustur.

1827 — London Fresh Wharf’daki biiyiik yangininda kauguk, yangin hortumu olarak

kullanilmuastir.

1839 — Charles Goodyear tarafindan vulkanizasyon islemi bulunmus sonera kaugugun

sanayide kullanimi1 hizli bir sekilde artmistir.

1832 — Amerika’daki Roxbury India Rubber sirketinde kalender makinalar1 kullanilarak

kaucuk esyalar iiretilmeye baslanmstir.

1856 — Kaucguk sanayisinde ekstriizyon makinalarmin ilk olarak kullanimi ile ilgili

stipheler olmakla birlikte piston tipi ekstriizyon makinasi ilk bu yilda kullanilmistir.

1914 — Vulkanizasyonun kesfinden sonra, karbon siyahiin uzun yillar renklendirici
olarak kullanilmasindan sonra ilk defa 1914°te karbon siyahinin malzemenin mekanik
ozelliklerini 1iyilestirdigi ve Ozellikle de yiiksek oranda siirtinmeye maruz kalan

parcalarin asinma ve yirtilma direnglerini arttirdigr bulunmustur.

Glinlimiizde motorlu kara araglarmin sayisinin  artmasi, kaugugun endiistride
kullanimimin yayginlasmas1 ve giindelik hayatta her alanda karsimiza ¢ikmasiyla
kullandigimiz kauguk firiinlerin hammaddesinin yetistirilmesi, tiretilmesi ve islenme

orani her gecen giin artig gostermektedir.



2.3.2. Kaucuk cesitleri

Kaucuklar, sentetik ve dogal kaucuk olmak tizere iki gruba ayrilir. Hevea agacinin
O0zsuyundan bir kaba toplanarak elde edilen kauguklara dogal kauguk (NR), petrol

tiriinlerinden elde edilenlere ise sentetik kauguk denilir.

Kullanim alanlarmma ve istenilen ozelliklerine gore sentetik kauguklarin endiistride
kullanimi oldukga fazladir, ancak istiin 6zellikleri nedeniyle NR’lar giinlimiizde 6nemini

hala korumaktadir.

NR, hevea agacinin gdvdesine kesik atilarak elde edilen lateks sivinin bir kapta toplanip
sonrasinda islenmesi ile iiretilen kauguk malzemedir. Dogal kauguk diizenli bir yapiya
sahip olmasi sebebiyle kullanildig iiriinlerde fiziksel 6zelliklerini iyi bir sekilde korur.
Ozellikle otomotivde titresim sdniimleme iiriinlerinde tercih edilmesinin sebebi yiik ve

gerilim altinda maruz kaldig1 kuvveti absorbe edebilme 6zelliginin iyi olmasidir.

NR’m ampirik formiilii 1826 yilinda Faraday tarafindan CsHs olarak bulunmustur.
Karbon (C) ve hidrojen (H) atomlariyla olusan kauguk monomerinin yapisi Sekil 2.4’te

gosterilmektedir. Molekiil yapisi %99,9 cis 1-4 poliisoprendir (Megep, 2011).

Cthy G,
C=CH .
!
HsC

Sekil 2.4. Dogal kaucugun kimyasal yapis1

Sekil 2.5. Cis 1-4 poli isopren polimeri (Megep, 2011)



NR’1mn yapisindaki ¢ift baglar yapiya yliksek hareketlilik, diisiik dontlisiim dayanimi ve
yiiksek reaktivite kazandirmaktadir. Ayrica kauguk, yapi1 Ozelliginden dolayr polar
sivilara dayanikli olmakla birlikte hidrokarbonlara yani petrol tiirevlerine karsi

dayaniksizdir (Bilge, 2004).

NR’mn biiytik boliimii lastik tiretiminde kullanilmaktadir. Mukavemetin yiiksek olmasi
istenilen yerlerde bol miktarda NR tercih edilmektedir. NR, konveyor bantlari, ayakkabi
tabanlari, contalar, o-ringler, kablolar ve birgok otomotiv pargasinda titresim soniimleme

elemani olarak kullanilmaktadir.

Stiren-biitadien kauguk (SBR); stiren ve biitadienin rastgele kopolimeridir ve iiretimi en
fazla yapilan sentetik kaucuktur. Polimer zinciri genellikle Sekil 2.6’de goriildiigii gibi
%25 stiren, %75 biitadien bulundurur. Emiilsiyon ve ¢ozelti polimerizasyonu ile iiretilir.

Diizensiz molekiil yapis1 kristallenmesine engel olur.

Cozelti polimerizasyonu yonteminde, saf bir ¢oziicide monomer ¢oziilerek
polimerizasyon yiiriitilmektedir. Polimerizasyon istenilen doniisiime ulastiginda,
katalizor pasiflestirilir, kaucuk c¢ozeltiden c¢oktiiriilerek elde edilir. Emiilsiyon
polimerizasyonu yonteminde, yaklasik 75 kisim biitadien ve 25 kisim stiren, uygun
emiilsiyon yapicilar yardimi ile emiilsiyon haline getirilerek, 10°C’de, peroksit baslatici
sistemi ile polimerlestirilir. Molekiil agirli1 ayarlayict maddeler de ilave edilerek %60 -
70 doniistime kadar polimerizasyonun devam etmesi saglanir. Reaksiyona girmemis
stiren ve biitadien uzaklastilir. Uretilen kauguk, sulu emiilsiyon halindedir ve lateks
olarak adlandirilir. Lateks, tuz ve siilfiirik asit ile katilastirilir, kauguk su ile yikanip

kurutulur ve balyalanarak pazarlanir (Oztiirk, 2008).

[HC —CH— CH — CH,}-[H.C—CHL

y
biitadien ©

stiren

Sekil 2.6. Stiren-biitadien kaugugun kimyasal formiilii (Klingender, 2008)
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SBR’nin camsi gegis sicakligi stiren oranina gore -54°C ile -64°C arasinda degigsmektedir.
SBR, polaritesi diisiik bir dien kaugugudur, bu nedenle polar olmayan tiim dien kauguklari

ile her oranda karistirilabilir.

SBR ve NR’1n vulkanizasyon sistemleri aynidir. SBR, NR’a gore daha yavas vulkanize
oldugundan, SBR’yi NR ile aym derecede vulkanize edebilmek i¢in daha fazla
hizlandiric1 ve daha az kiikiirt kullanilmalidir (Soyubol, 2006).
SBR’nin uygulamalardaki olumlu etkileri;

e Diisiik sicaklikta 6zellikleri iyidir.

e Asinma direnci NR’a gore daha iyidir.

e Polar olmadigindan elektrik yalitimi iyidir.

e NR’akiyasla yaslanma, siirtiinme ve sicaklik direncleri daha iyidir.

e Fiyati ucuz ve kolay ulasilabilirdir.

e Ozon ve atmosferik dayanimi iyidir

SBR’nin uygulamadaki olumsuz etkileri;
e Takviye edici malzemeler gerektirir.

e Hidrokarbonlara dayanmaz.

Otomotiv sektoriinde en yaygin kullanim alamiyla %75 oraninda otomotiv lastigi
tiretiminde SBR kullanilmaktadir. Otomotiv {iretim proseslerinde kullanilan makinelerin
konveyor kayisinda, hortum, ayakkabi tabani ve spor malzemelerinde kullanilmaktadir

(Rodgers ve Waddell, 2013).

Akrinonitril-biitadien  kauguk (NBR); akrilonitril ve biitadien monomerlerinin
kopoplimerizasyonu sonucu olusur (Robert c. Klingender, 2008). Karisim igindeki
akrilonitril oran1 kaugugun o6zelliklerini belirler. NBR karisiminda akrilonitril oran1 %18
ile %50 arasinda degisir. Akrilonitril oran1 arttik¢a yogunluk, sertlik, vulkanizasyon hizi,
yaga yakitlara gazlara kars1 dayaniklilik, mekanik 6zellik artar ve karisimin iglenebilirligi
kolaylasir. Akrilonitril, miktar1 azaldikca elastikiyeti azalir. Diisiik sicakliklarda
dayanimi azalir ve iiretimi zorlasir. Calisma sicakligi -40°C / +100°C arasindadir (Erkek,

2018).
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(Bitadien) + (Akuilonitril)
CH,=CH—CH=CH,+CH,=CH
|
l CN
—{(CH,—CH=CH—CH,),—(CH,—CH), |-

CN
(Nitril Kopolimer Unitesi)

Sekil 2.7. Akrilonitril biitadien kaugugu (Klingender, 2008)

NBR’nin uygulamalardaki olumlu etkileri
e NBR, coziiciilere, yaga, suya ve hidrolik sivilara kars1 iyi dayanim gosterir.
e Akrilonitril oranina baglh olarak, yaga, solvente, grese dayanimi artar (Bosnak,
2010).
e Isiya dayanim iyidir. 90°C’de siirekli olarak, 120°C’de 40 giin boyunca ve
150°C’de 3 giin boyunca kullanilabilir (Soyubol, 2006).
e Vulkanizasyon sistemine bagli olarak diisiik kalict deformasyon oranina, iyi
asinma dayanimina, orta seviyede rezilyans 6zelligine sahiptir.
NBR’nin uygulamalardaki olumsuz 6zellikleri;
e Giines 15181 ve ozona karsi zayif dayanim gostermektedir ve havada yaslanma
ozellikleri iyi degildir (Schweitzer, 2006).
e Karisim igindeki akrilonitril oran1 azaldikc¢a; malzemenin diistik sicakliklardaki
dayanimi azalir. Kalic1 deformasyon degerleri kotiilesir. Elastikiyeti azalir.
Uretimi zorlasir. Genel amagh en fazla kullanilan, sizdirmazlik elemanlari

imalatinda tercih edilen malzemedir.

NBR, sanayide bir¢ok alanda yaygin kullanima sahiptir. Tasiyic1 bant imalatinda, fren
balatas1 imalatinda, tibbi cihazlarda ve kablo imalatinda sik¢a kullanilmaktadir. Yakitlara
kars1 gostermis oldugu direncten dolayr havacilik ve otomotiv sektoriindeki yakit
hortumlari, yag hortumlar1 ve benzin hortumlarinda kullanilmaktadir. Makine elemanlari

ve contalarda, karbiirator diyagramlarinda kullanimi bulunmaktadir (Schweitzer, 2006).
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Florokarbon kaucuk (FKM), yaygn bir poliolefinlerin tiirevleridir. Monomerler, etilen
ve propilenin florlanmis tiirevleridir. Farkli olefinlerin kopolimerleri mevcuttur. (White
ve De, 2001).

FKM, yapisindaki C-F bag1 sayesinde yiiksek bag enerjisine sahiptir. Boylelikle yiiksek
sicakliklara, yaglara ve kimyasallara karsi miikemmel dayanim gostermektedir

(Terzioglu, 2021).

Cogu floroelastomer, 20 ile 70 (ML 1+10, 121°C) arasinda degisen bir Mooney
viskozitesine, genellikle 100.000 ile 1.000.000 arasinda bir molekiiler agirlik

ortalamasina ve 2 ile 5 arasinda bir polidispersiteye sahiptir (Klingender, 2008).

Sekil 2.8’de gosterildigi gibi yapisindaki flor atomu FKM’ye polarlik ve doymus 6zellik
katar.

Sekil 2.8. Florokarbon kaugugun yapisi (Kor Dayioglu, 2018)

Bu elastomerler tipik olarak yiiksek basingli, serbest radikal, sulu emiilsiyon
polimerizasyonu ile hazirlanir. Baslaticilar organik veya inorganik peroksitlerdir (White
ve De, 2001).
FKM’nin olumlu 6zellikleri;
e 205°C'lik siirekli servis sicakligi ile miikemmel 1s1 direncine sahiptir.
e Kimyasal direng, yakitlara, coziiciilere ve yaglara karst miikemmel direng
gosteren FKM’nin diger ana 6zelligidir.

e Diisiik gaz gegirgenligine sahiptir.
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FKM’nin olumsuz 6zellikleri;
e Islenmesi zordur, bu nedenle yiiksek maliyetli bir elastomerdir.

e Diisiik sicaklikta esnekligi azdir.

Havacilik ve uzay sanayide, sizdirmazlik contalar1 ve yakit tank koruyucu
ekipmanlarinda kullanilmaktadir. Otomotiv sanayide, yakit hortumlar1 ve karbiirator

pargalarinda kullanilir.

Silikon kaug¢uk (VMQ), silikon ve oksijen atomlarindan olusan olduk¢a doymus bir ana
zincire sahiptir. Hazirlanmast sirasinda kullanilan yardimc1 malzemelere gore
adlandirmalar1 degisiklik gosterir. Silikon kaucuk karisimi metil (CH-doymus
hidrokarbon) ile hazirlanmis ise "MQ", metil vinil (doymus ve doymamis hidrokarbon)
ile hazirlanmis ise "VMQ", fenil metil (organik hidrokarbon ve doymus hidrokarbon) ile
hazirlanmus ise "PMQ" harfleri ile ifade edilmektedir. Yiiksek ve diisiik sicaklik direnci,
1s1 direnci, oksidatif ve ozon yaslanma direnci, kimyasal stabilite, hava kosullarina
dayaniklilik ve radyasyon direnci miikkemmeldir. Ek olarak, siirekli azalan petrol
kaynaklarina bagli olmamasi nedeniyle, VMQ enerji tasarrufu saglar ve ¢evre dostudur

(Leng ve digerleri, 2020).

HaC HsC CHs CHg

-
-~

HSC\:" \ _CHs

/SI\~O/SI\O/SI\
C

HsC Hy

- Jn

Sekil 2.9. Silikon kaugugun kimyasal yapist (Leng ve digerleri, 2020)
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VMQ i¢in halojensiz alev geciktiriciler gelistirilmektedir. Halojensiz alev geciktirici
sistemler tek basma kullanildiklarinda mekanik 6zelliklerde azalma ve verimsizlik gibi
dezavantajlara sahiptir. VMQ, oksijen ile yanict malzemeler arasinda bariyer
saglayabilen, sisen alev geciktiricilerin hem yogusma hem de gaz fazinda iyi performans

gosterdigi bulunmustur (Qi ve digerleri, 2019).

VMQ’nun olumlu 6zellikleri;
e Alev geciktirici 6zelligi vardir.
e Asimma direnci iyidir.
e Hava kosullarina dayaniklilik ve ozon direnci gii¢liidiir.
e Elektrik yalitim 6zelligi 1yidir.
e Kimyasal stabilite dayamini iyidir.
o Elastikiyet 6zellikleri iyidir.
e Zchirli degildir.

VMQ’nin olumsuz o6zellikleri;
e (Cok iyi olmayan yag dayanimina sahiptir.
e Nispeten diisiik kopma mukavemetine sahiptir.

e Yiiksek basinglarda zayif dayanim gosterir.

Elektrik yalitim 6zelliginden dolay1 bir¢ok kablo ve kablo ucu izolatorlerinde kullanimi
yaygindir. Endiistride bebek emzikleri, gaz maskeleri, firmlar i¢in sizdirmazlik
contalarinda sik¢a kullanmilmaktadir. Otomotivde radyatér hortumlari ve izolasyon

elemanlarinda da kullanim1 goriilmektedir.

Etilen-propilen kaucuk (EPM) ve etilen-propilen-dien monomer kaugugu (EPDM); i¢in
en yaygin olarak kullanilan iglem, polimerin bir hidrokarbon ¢6ziicii i¢inde iiretildigi bir
¢ozelti polimerizasyonudur. EPM ve EPDM siirekli proseslerde iiretilmektedir. Ozel
molekiiler yapilar elde etmek i¢in c¢oklu besleme konumlarina sahip 6zel reaktor

tasarimlar gelistirilmistir (White ve De, 2001).
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EPM ve EPDM, Natta ve arkadaslarinin ilk ¢calismalarina dayanan kauguklardir. Genel
olarak bir EPM, % 60 mol etilen, % 40 mol propilen igerir. Benzer EPDM polimeri ek
olarak, etiliden norbornen veya disiklopentadien gibi konjuge olmayan dienden %2,5 mol

igerir. Komonomerler molekiiler zinciri boyunca istatistiksel olarak dagilmstir.

Etilen Propilen Unitesi
el
NSRS
Disiklopentidien Etiliden Trans-1,4 Heksadien (HX)
(DCP) Norbornen
(ENB)

Sekil 2.10. EPDM kaugugunun yapisi1 (Morton, 1942)

EPM molekiiliiniin doymus olmasi sebebiyle, vulkanizasyon i¢in normal tipte kiikiirt
iyilestiriciler kullanilamaz. Bunun yerine peroksit kiirleri kullanilir. Bu kiirlerin pahali,
kot kokulu ve standart kauguk ekipmanla islenmesi zor oldugundan, EPDM polimerleri
gelistirilmis ve daha yaygin olarak kullanima ge¢cmistir. EPDM'ler, doymamisliga sahip
EPM'lerdir. Doymamuslik, etilen ve propilenin, konjuge olmayan bir dien olan tigiincii bir
komonomer ile kopolimerize edilmesiyle saglanir. Dienlerin yapisi, jouble baglarindan
sadece biri polimerize olur ve reaksiyona girmemis ¢ift bag, kiikiirt ¢apraz baglanmasi
icin bir bolge gorevi gorlir. Bu son doymamislik da Oyle tasarlanmistir ki, polimer
omurgasinin bir pargasi degil, bir yan grup haline gelir. Sonug¢ olarak, terpolimer,

kopolimerin sahip oldugu mitkemmel ozon direncini korur (Morton, 1942).

Bir elastomerin molekiiler agirligi genellikle Mooney viskozitesi (ML) olarak rapor edilir.
EPDM'lerde bu degerler, genellikle 125°C gibi yiiksek sicakliklarda elde edilir. Bunun
birincil nedeni, yiiksek etilen iceriginin iiretebilecegi herhangi bir etkiyi eritmek

(kristallesme) ve boylece polimerin ger¢cek molekiiler agirligint maskelemektir.
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Mooney viskoziteleri, diisiik 20'den yiiksek 100'e kadar degisebilir. Daha yiiksek
molekiiler agirliklarin avantajlari, daha yiiksek etilen igeriklerinin avantajlarina

benzerdir, bu da ¢ekme mukavemetin artmasidir (Morton, 1942).

EPDM’nin olumlu 6zellikleri;
e Hava sartlar1 ve ozona mitkemmel dayanimi vardir.
e Is1 ve oksidasyona kars1 iyi dayanima sahiptir.
e Diisiik 1silarda iyi elastik 6zellik gosterirler.

e Diisiik yogunluklu olduklarindan hafif malzeme iiretiminde kullanilir.

EPDM’nin olumsuz 6zellikleri;
e Proses sirasinda zayif isleme ve kolay dagilabilme 6zellikleri vardir.
e Diger kopolimerlerle karistirilma ihtimali yoktur.

e Tekstil iirtinlerine yapisabilme 6zelligi vardir.

Otomotiv sasi sistemlerinden fren sistemleri elemanlarinda, radyator 1sitma ve
hortumlarda, silecek lastiklerinde, koriik ve contalarda kullanilmaktadir. Sanayideki diger
kullanim alan1 insaat sektoriindeki kaplama malzemeleri ve kapi, pencere profilleridir.
Sik¢a kullanilan bulasik makinesi ve c¢amasir makinesi contalarinda ve elektrik

endiistrisinde koruyucu kaplamalarda kullanilmaktadir (Akytiz, 2020).

Kloropren kauguk (CR),; ayn1 zamanda klorobiitadien kaucuk olarak da bilinen 6nemli bir
dien bazl elastomerdir. CR, ¢ogunlukla 2-kloro-1,3-biitadienin serbest radikal emiilsiyon
polimerizasyonu ile iiretilen trans-1,4-polikloroprendir (Terzioglu, 2021). Polimerdeki
klor, bir¢ok oksitleyici ajana karsi reaktiviteyi azaltir ve boylece kimyasal direnci arttirir.
Diistik reaktivitesi nedeniyle ozon ¢atlamasina, 1s1yla yaslanmaya ve kimyasal saldirilara
karsi iyi direng gosterir. Ornegin, bircok kloroflorokarbona, alifatik hidrokarbona,
mineral yaglara, greslere ve ozona karsi iyi bir dirence sahiptir. Asitlere, solventlere ve
yakitlara kars1 yalnizca orta veya zayif dirence sahiptir. Alev direnci miikemmeldir. CR,
kendi kendine sonen birkag¢ kauguktan biridir. Ayn1 zamanda miikemmel kauguk-metal

baglar saglar.
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Bununla birlikte, CR zamanla sertlesme egilimindedir ve hidroklorik asit, aseton, ksilen,
asetik asit ve hidrojen peroksit gibi olduk¢a yaygin kimyasallarin varliginda bozunur.
Mekanik 6zellikleri genellikle dogal kauguga gore daha diisiiktiir, ancak iistiin kimyasal
dirence ve daha diistik gaz gecirgenligine sahiptir
(https://polymerdatabase.com/Elastomers/Chloroprene.html) (erisim tarihi 25.07.2022).

~|:~CH2—C|3:CH—CH2£|~
n

Cl

Sekil 2.11. Kloropenin kimyasal yapis1 (Terzioglu, 2021)

CR’nin olumlu ozellikleri;
e Metal ve tekstil ylizeylerine 1yi yapisma gosterir.
e Su ve kimyasallara kars1 iyi dayanim gosterir.
o Fiziksel ozelliklerinden tokluk degeri miikemmeldir.
e Yanmaya karsi direnclidir.

e Hava ve ozana kars1 milkemmel dayanima sahiptir.

CR’nin olumsuz 6zellikler1
e QGaz gecirgenligi zayiftir.
e Yakitlara kars1 direngsizdir.
e Kolay alev alma 6zelligi vardir.
e Klorlanmis hidrokarbonlarda yiiksek sisme 6zelligi gosterir.

e Fiziksel ozellikleri zayiftir (Kor Dayioglu, 2018).

Otomotiv sektdriinde, ingaat ve makine sanayisinde, su bazli yapistiricilarda, eldiven ve
balon gibi {iriinlerde, titresim soniimleyici motor pargalarinda, kablolar, toz lastikleri,
sizdirmazlik iirlinleri ve ekstriizyon yontemi ve kaliplama ile liretimi yapilan bir¢cok

urinde CR kullanilmaktadir.
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Etilen akrilik monomer kau¢uk (AEM), (Vamac); otomobil endiistrisinin artan sicaklik ve
stvi direnci gereksinimlerini karsilamak i¢in ticari olarak 1975 yilinda piyasaya
stiriilmiistiir. Bu yiiksek performansl elastomer, yiiksek 1s1 ve servis sivisi direncini 1yi
diisiik sicaklik 6zellikleriyle birlestirmek i¢in tasarlanmistir. Vulkanizatlarin iyi fiziksel
giicli, miikemmel ozon ve hava kosullarina dayaniklilik ve genis bir sicaklik araliginda
mikkemmel soniimleme o6zellikleri, AEM'in kimyasal bilesiminin bir sonucudur

(Klingender, 2008).

Akrilik elastomerler, etilen ve metil akrilatin kristal olmayan kopolimerleridir. Vamac
terpolimerleri, karboksilik asit islevselligine sahip az miktarda bir polar kiirlenme bolgesi
monomeri icerir. Hem etilen hem de metil akrilat monomerleri, AEM polimerlerinin
yiiksek sicaklik stabilitesine katkida bulunur. Polar olmayan etilen monomerinden iyi
diistik sicaklik ozellikleri elde edilirken, polar metil akrilat monomer, mineral yag bazli
sentetik sivilar dahil olmak iizere yag ve sivi direnci saglar. Etilen-metil akrilat oranlari
optimize edilmistir ve farklt Vamac kaliteleri i¢in temel olusturmaktadir. Tamamen
doymus halojen icermeyen polimer asindirici degildir ve omurga, ozona, oksidasyona,
UV radyasyonuna ve hava kosullarina kars1t milkemmel direng saglar. AEM'nin temel

yapist Sekil 2.12' de gosterilmektedir (Klingender, 2008).

Uzatilmamis AEM elastomerlerinin vulkanizatlari, iyi diisiik sicaklik esnekligi ile
608°C'nin altinda kirilgan noktalara sahiptir. Dolgu maddelerinin eklenmesi kirilgan
noktanin artmasina neden olsa da, diisiik sicaklik performansini iyilestirmek i¢in secilmis

diisiik ucuculukta plastiklestiriciler eklenebilir.

AEM Tip G AEM Tip D

(CHz—CHz)x—(?H—CHz)y—(FT)Z (CHz—CHz)x—(?H—CHg)y

o T G0
OCHj CO,H OCHjg

Sekil 2.12. AEM’nin kimyasal yapis1 (Robert c. Klingender, 2008)
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AEM’nin olumlu 6zellikleri;
e Yiiksek sicaklik dayanikliligina sahiptir.
e lyi yag ve otomotiv siv1 direnci vardir.
e Miikemmel su direnci vardir.
e lyi diisiik sicaklik esnekligine sahiptir.
e Ozon ve hava kosullarina dayaniklilik gosterir.
e Iyi mekanik mukavemete sahiptir.
e lyi esnek yorulma direnci vardir.
e lyi asinma direnci vardir.
e Yiiksek ve tutarl: titresim soniimleme 6zelligi iyidir.

e (azlara kars1 diisiik gecirgenlige sahiptir.

AEM’nin olumsuz 6zellikleri;
e Fren sivilar, petrol, keton ve baz1 kimyasallara kars1 diisiik performans sergiler.

e ilave vulkanizasyona (postcure) ihtiya¢ duyar.

AEM’nin endiistride yag kegelerinde kullanimi yaygindir. Motor ve sanziman
sizdirmazlik parcalarinda, tel ve kablo imalatinda, hortumlarda ve diger sizdirmazlik
ozelligi istenilen pargalarda kullanilmaktadir. Kimyasal proses iirlinlerinde de kullanim1

oldukca yaygindir.

Poliakrilat kau¢uk (ACM); ilk olarak 1948 yilinda Amerika’da Goodrich tarafindan
tiretilmistir. Bu kauguk emiilsiyon polimerizasyonu ile olugsmaktadir. Endiistriyel olarak
en ¢ok tiretilen ACM’ler, etil-, butil- ve metoksi etil akrilat ve klor veya karboksil gruplari

iceren monomerlere dayanmaktadir (Bilge, 2004).

ACM’ler, polar olmayan yaglarda ve ayrica kiikiirt maddeleri igeren yaglarda ¢ok iyi
sisme direnci ile karakterize edilen doymamis polar kauguklardir. Polimer omurgasinda
doymamuis baglar1 olmadigi i¢in 151, oksijen ve ozon direnci iyidir. Kimyasal agidan bunlar
kopolimerlerdir, nihayetinde farkli tipteki akrilik monomerlerin veya akrilik
monomerlerin terpolimerleridir ve kiirlemeye uygun fonksiyonel gruplar iceren diger

monomerlerdir (Hensley, 2017).
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H,C==CH

=

Sekil 2.13. Poliakrilat kaugugun yapisi (Kor Day1oglu, 2018)

ACM’nin olumlu etkileri
e Ozon ve giin 15181 direnci iyidir.
e Yiiksek sicaklikta dayanikli davranis sergiler.
e (Cok hizli etki eden aktivatorlerin eklenmesiyle verimlilikleri artirilir.
e Diisiik gaz gegirgenligi vardir.
o lyi elektrik yalitim dzelligi gosterir.

e lyi elastik ve biikiilme direnci vardir (Savran, 2001).

(‘H: = CH ('ll: =CH
l o 1‘4 o
C
AN R—
0— C,H; 0= C4Hy
Etil Akrilat Butil Akrilat
s = CH: =CH
| __o C
7
¢ O~ CH= (‘H;
O-— CR H” l ;
() —(“) lls
Oktil Akrilat - -

Etiletoksi Etil Akrilat

Sekil 2.14. Akrilat tiirevleri (Hensley, 2017)
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ACM’nin olumsuz etkilert;
e Yakut direnci yetersiz davranig gosterir.
e Diisiik sicaklik dayanimi kotiidiir (min -30°C).
e Asidik ve alkali direnci zayiftir.
e Mekanik dayanimi acisindan ¢ok kuvvetli bir malzeme degildir.

e [slak ortamlarda kullanimi uygun degildir.

ACM’ler esas olarak otomotiv motorlarinda ve diger mekanik ekipmanlarda
uygulanabilen yaglara dayaniklt malzemelerin iiretiminde, tekstil ve kagidin emprenye
edilmesi icin lateks formunda ve yapistirici maddeler ve kaplama bilesimleri olarak

¢oOzeltiler seklinde kullanilir.

Epiklorhidrin kaucuklar (ECO), iginde eter C—O—C baglarinin ve asili gruplar seklinde
klorometil gruplarinin da bulundugu doymus polimer omurgaya sahip 6zel kauguklardir.
Epiklorhidrin homopolimerinin (CO kauguklar1) halka agma polimerizasyonu ve bunun
epiklorhidrin polimeri (ECO kauguklari) ile kopolimerizasyonu, Sekil 2.15’da gosterilen
epiklorohidrin, etilen oksit ve doymamis baga sahip monomerler (alilglisidil eter-ETER

kauguklari) terpolimerizasyonu yoluyla iiretilirler (Hensley, 2017).

CH,— CH— CH,— ClI CH, - CH, CH,— CH- CH,4

\ \ ./ \

0 0 0
Epiklorhidrin Etilen oksit Propilen oksit

CH,— CH— CH,— O— CH, — CH= CH,

\ /

0
Alilglisidil eter

Sekil 2.15. Epiklorohidrin kauguklarinin monomerleri (Hensley, 2017)

ECO, nispeten yiiksek camsi gecis sicakligi gosteren ve diisiik sicakliklarda polimer
zincirlerinin kiiciik esnekligine sahip oldugu polar bir polimerdir. Terpolimerler sadece

asilt gruplarda ¢ift baga sahiptir, bu nedenle CO ve ECO ile benzer yaslanma direncine
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sahiptir. Sarkit gruptaki doymamis baglar, ¢apraz baglanmalari i¢in kullanilir. Genellikle
CO (Epiklorhidrin  homopolimeri), ECO (Epiklorhidrin polimeri) ve ETER
(Epiklorhidrin terpolimer) kauguklar1 kullanilir. Kombinasyonlar1 ile optimum

Ozelliklere sahip kauguk malzeme elde edilebilir (Hensley, 2017).

CO'nun ¢apraz baglanmasi i¢in farkli sertlestirme ajanlari ile reaksiyona girebilen
cogunlukla reaktif klorometil gruplar1 kullanilir. Bu nedenle en sik kullanilan, HCI
alicilan (kursun ve magnezyum oksitleri, ayrica fosfitler, veya kursun silikatlar, alkali

metal stearatlar), yan iirlin olarak ¢apraz baglama sirasinda olusturulur.

Poliepiklorhidrin’in (ECO) olumlu 6zellikleri;
e Yakitlara kars1 yiiksek 1s1 ve sisme direncine sahiptir.
e (Cok iyi alev direncine ve diisiik gecirgenligine sahiptir.

e Etilen oksit ECO'lu kopolimeri daha iyi elastik 6zelliklere sahiptir.

Poliepiklorhidrin’in (ECO) olumsuz 6zellikleri;
e ECO daha az sayida klorometil grubu i¢erdiginden, sisme ve 1s1 dayanikliliklari
CO’dan daha diisiiktiir.

ETER kaucguklar, etilen tiyoiire veya kiikiirt varliginda peroksitlerle de capraz
baglanabilir. O kauguklarin kullanim alan1 yaga dayanikli, yaslanmaya ve daha yiiksek
sicakliklara dayanikl {riinlerdir. Bunlar ¢ogunlukla otomotiv endiistrisinde kullanilan
farkli contalar, hortumlar ve membranlar ve ayrica kagit, baski veya kopyalama

silindirleri i¢in kaplama olarak kullanilan malzemeler esas alinarak formiile edilir.

2.3.3 Kaucuk karisimi ve hazirlanmasi

Kaucuk recete karisimi temelde kauguk polimeri, dolgular, proses yaglart ve
kimyasallardan olusmaktadir. Istenilen nihai {iriiniin &zellikleri ve proses sartlar1 goz
onilinde bulundurularak ana kauguk se¢imi yapildiktan sonra karbon siyahi basta olmak

tizere birgok dolgu ve katki malzemesi tartim sonucu regeteye ilave edilmektedir.
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Kauguk regetesinin tamami 100 birim olacak sekilde diisiiniilmektedir ve karisim girdileri
bu oran goz oniinde bulundurularak regeteye eklenir. Kauguk polimerini koyduktan sonra
ilave edilecek diger tiim malzemelerin miktar1 kauguk oranina gore belirlenmektedir. Bu
orana ‘PHR’ denir. Bu terimin acilimi ‘parts per hundred of rubber’ olarak ifade

edilmekte ve ‘yliz birim kauguk’ anlamina gelmektedir.

Bir kauguk karisimi (hamuru) genellikle agirlikga %45-50 oraninda kauguk polimerini igerir.

Bir karigimin tipik icerigi Cizelge 2.3’te verilmektedir.

Cizelge 2.3. Tipik kauguk recete formiilasyonu

Ham madde Miktar (phr)
Polimer 100
Dolgular 30-60
Yaglar 5-30
Yaglanma Onleyiciler 1-4

Vulkanizasyon kimyasallari 6-10

Dolgu maddeleri; kauguk karisiminin igine kaugugun kuvvetlendirilmesi, islenebilme
ozelliklerinin gelistirilmesi, ekonomik karigimlarin olusturulmasi ve renklendirilmesi
amaciyla katilan tanecik biiyiikliiglindeki anorganik maddelerdir. Gii¢lendirici tiirtinde
olanlar, kaugugun fiziksel ve mekanik 6zelliklerinde kuvvetlendirici etkiler yaparken,
dolgu maddeleri tiiriinde olanlar genellikle formiilasyonu ucuzlatmakta ve proses

islemlerini iyilestirmede fayda saglamaktadir.

Dolgu ilavesi kiirlenmig {iriiniin sertligini arttirir. Tiim dolgu maddeleri ayn1 boyutta
tiretilmemektedir. Bu nedenle dolgu partikiiliiniin birincil boyutuna karsilik gelen ¢ok
yiiksekten ¢ok diistige bir takviye araligi vardir. Yiiksek takviye saglayan ¢ok ince
partikiil karbon siyahi i¢in yaklagik 10 nm'den 300 nm’ye kadar takviye edici tanecik
boyutu aralig1 vardir. Dolgu partikiiliiniin sekli ve ylizey kimyasi1 da takviyede dnemli bir
rol oynar. Baz1 popiiler dolgu maddeleri, takviyeyi azaltmak i¢in karbon siyahi ve

silikalar, killer ve ardindan beyazlaticilardir (Ciesielski, 1999).
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Karbon siyahi kauguklarda en yaygin ve en fazla kullanilan dolgu maddesidir. Aktif dolgu
maddesi gorevi yaparak kaugugun mekanik 6zelliklerini ilerletir. Karbon siyahi ayrica,
renklendirme, UV-isinlarindan koruma ve iletkenligi artirmak amaciyla kauguklar
disinda diger polimerlerde de katki maddesi olarak kullanilmaktadir. En fazla tiiketildigi
alan ise %85’lik payla arag lastikleridir (Soyel, 2008).

Karbon siyahi birincil pargaciklart sofan benzeri bir parakristal yapiya sahiptir.
Biikiilmiis ve kirilmis kristalitler, paralel, grafit tabaka diizlemlerinden olusur. Karbon
siyahi ylizey, kauguk molekiilleri ile reaksiyona girebilen fonksiyonel gruplara sahiptir.
X-1s1m1 kirmim g¢aligmalari, karbon siyahlarinin yaklasik 0.35 nm aralikli paralel grafit
katmanlardan olusan kiigiik kristalitlerden olustugunu goéstermektedir. Yapi, grafit ve

amorf bir malzeme arasinda orta diizeydedir (White ve De, 2001).

Karbon siyahlar1 bigim ve biyiikliiklerine gore ayrica li¢ gruba ayrilirlar. Tanecikli
yapidaki karbon siyahlarinin boyutlar1 10-500 mm arasinda degisirken, taneciklerin bir
araya gelerek olusturdugu kiimeli yapidaki karbon siyahlarinin boyutlar1 40-600mm
arasinda degistir. Ayrica kiimeler kiiciik yigmnlar halinde toplanarak boyutlar1 farkli
karbon siyahi topaklari verirler. Yiizey alani biiyiik oldugu i¢in tanecikli karbon siyahlari
takviye acisindan en uygunudur, ancak kauguk icerisine homojen karistirilmalar1 zordur

(Soyel, 2008).

Spesifik gravite tanecik biiyiikligii, ylizey alan1 ve kimyasal yapist kimyasi dolgu

maddelerinin 6zelliklerini belirleyen baslica 6zellikleridir.

Spesifik gravite: Kauguk karigimindan hazirlanan nihai tiriiniin agirliginin belirlenmesi
bakimindan 6nemlidir. Yiiksek spesifik graviteye sahip dolgu maddesi i¢eren bir iiriiniin,
daha diisiik spesifik graviteye sahip dolgu maddesine gore, daha fazla dolgu maddesi
harcamasi gerektigi i¢in agirligi da daha fazla olacaktir (Kor Dayioglu, 2018).

Tanecik biiyiikliigii: Tane biiyiikligi ve dagilimi, dolgu maddelerinin kaugugu

giiclendirmesi yoniinde en onemli parametrelerinden biridir. Dolgu maddelerinin tane

biiylikliigii, nanometre (nm) cinsinden ifade edilmektedir. Bir nanometre, milimetrenin
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milyonda biridir. Dolgu maddelerinin tane biiyiikligii 1-5000nm arasinda degismektedir.
Kaugugu giiclendirme 6zelligine sahip olanlar 1-100nm arasinda tane biiyiikliigiine
sahiptir. Karbon siyahi taneleri ufaldikga, birim hacimdeki yiizey artacagi i¢in, daha kolay
ve daha fazla absorbe edileceginden, renk koyulasir; bu nedenle kiigiik taneli karbon
siyahlari, daha koyu siyah renkte olurlar. Dolgu maddelerinin tanecik boyutunun
elastomeri giiglendirmesi lizerine etkisi Sekil 2.16°da verilmistir. Sekilden anlasilacagi
gibi tanecik boyutu kiiciildiik¢e, kaucugu gii¢lendirme etkisi artmaktadir. Dolgu tanecik
boyutu biiyiidiik¢e, kaugugu giiclendirmeyen salt dolgu malzemesi gorevi gérmektedir

(Akcakale, 2019).

Kalsiyum karbonat (kuru égatiimis)
Baryum stilfat

5000 — Magnezyum silikat
Kaugugu
Gliclendirmeyen Kil yumusak
1000 | — — — Kil sert
Kalsiyum karbonat { yas égt.)
500 | —
Kalsiyum karbonat (¢dktlrme)
Kaugugu kismen Aliminiyum sikikat
o i Kalsiyum silikat
100 |— glclendiren v K. Siyahlan
N 990
N7862
50 — — L |7 N 660
Silika (¢okt.) N 550
Kaugugu Silika (gaz faz) N 330
0 — giiclendiren N 220

N110

Sekil 2.16. Dolgu maddelerinin tanecik boyutunun elastomeri giiclendirmesi tizerine
etkisi (Akcakale, 2019)

Yiizey alani: Dolgu maddesinin kaugugu gii¢lendiren bir 6zelligidir. Yiizey alani; tanecik
biiytlikliigiiniin ve gozenekli yapisinin bir fonksiyonudur. Yiizey alani, ka¢ gram dolgu
maddesinin ylizeyinin bir metrekare oldugunun ifade eder. Tane biiyiikliigii kiiciildiikge,
yani ylizey alani arttik¢a, kopma dayanimi, aginma ve yorulma dayanimu artar, ayrica tane
biiylikliigii arttik¢ca karigimin islenebilirligi  kolaylasmasina ragmen fiziksel 6zellikleri

arttirmak i¢in tane biiyiikliigiiniin kiigiik olmas1 gerekmektedir (Bosnak, 2010).
Kimyasal yapisi: Dolgu maddelerini olusturan taneciklerin birbirlerine eklenerek uzun

zincirler halinde li¢ boyutlu kiimeler olusturmasi sonucunda dolgu maddesi bir yap1

kazanmaktadir. Karbon siyahlar1 i¢in bu yap: iiretim sirasinda gaz fazda olugsmakta ve
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tiretim sartlarina gore degismektedir. Karbon siyahi digindaki dolgu maddelerinde bu
yapi, taneciklerin kiiresel sekillerini kaybederek, deforme olmasiyla ve yeni kiimeler
meydana getirmesi ile olusmaktadir. Deformasyon ve kiime olusumu ne kadar fazla ise

yapi1 da o kadar fazla olmaktadir (Akcakale, 2019).

Hizlandiricilar; vulkanizasyon hizini arttiran, {iriin iizerinde olumlu etkiler yapan
maddeler olarak tanimlanir. Kiikiirt ile kullanildiklarinda ¢apraz baglanma reaksiyonunu
hizlandirarak, kisa ve ekonomik pigsme zamanlar1 saglamaktadirlar. Hizlandirict etkisi ile
diisiik kiikiirt kullanilarak saglanan vulkanizasyon islemlerinde kauguk {iriiniin 1s1
dayaniminda, dinamik o6zellik ve yapisma Ozelliklerinde optimum iyilesmeler

goriilmektedir.

Kaucugun kiikiirt ile reaksiyonu yliksek sicakliklarda bile yavastir. Sadece kiikiirt igeren
NR’in tamamen vulkanize olmasi i¢in 140°C'de yaklasik 4 saatlik bir siire gerekir. Bu tiir
ilk sertlesme hizlandirma, bilesige kursun, kalsiyum ve magnezyum gibi metal oksitlerin
eklenmesiyle saglanmistir. Ancak gelisme olduk¢a smirliydi ve Oenslager, 1906'da
organik hizlandiricilart kesfedene kadar, vulkanizasyon hizinda 6nemli gelismelerin
miimkiin olmadig1 goriilmiistiir. Anilin, bu tiir organik hizlandiricilarin ilkiydi, ancak
toksisitesi nedeniyle kisa siirede anilin ve karbon disiilfidin reaksiyon iriini ile

degistirilmistir (White ve De, 2001).

1921'de merkaptobenzotiyazoliin (MBT) kesfi ile 6nemli bir ilerleme kaydedilmistir.
MBT'in kesfinin ardindan, MBTS (2-2'-Dithiobis(benzotiyazol))’nin daha yiiksek
sicakliklarda daha fazla kavurma giivenligi sagladigi bulunmustur. Diger ilerleme

stilfenamid tipi hizlandiricilarin kesfi olmustur.

Siilfiirin bu daha verimli kullanimi, vulkanizat 6zelliklerinin iyilestirilmesine yol
acmistir. Daha da yliksek capraz baglama verimliligi saglayan triazin bazl hizlandiricilar

gelistirilmistir. Hizlandiricilar malzeme grubuna gore asagidaki gibi siniflandirilabilir

(White ve De, 2001);
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o Siilfenamidler

e Tiazoller

e Guanidinler

e Thiuramlar

e Ditokarbamatlar

e Ditiyofosfatlar

Daha once belirtildigi gibi, hizlandiricilarin kullanilmasinin ana nedeni, vulkanizasyon
icin gereken siireyi ve sicakligi kontrol etmeye yardimci olmak ve bdylece vulkanizatin
ozelliklerini iyilestirmektir. Belirtilen siireler i¢inde tatmin edici kiirler iiretmek icin

yeterli aktiviteye sahip tek hizlandirici sistemler birincil hizlandiricilar olarak adlandirilir.

En biiylik miktarda kullanilan birincil hizlandirici ve birincil hizlandiriciy: etkinlestirmek
icin daha kiicik miktarlarda kullanilan hizlandiricilar ikincil hizlandiricilar olarak
tamimlanir. Ikincil hizllandiricilar iki veya daha fazla hizlandiricinin kombinasyonlar1 ve

vulkanizatin 6zelliklerini gelistirmek i¢in kullanilirlar.

Bu tip kombinasyonlar genellikle sinerjik bir etki yaratir, ¢linkii nihai 6zellikler her iki
hizlandiric1 tarafindan ayri ayri iiretilenlerden biraz daha iyidir. Islem sicakliklarindan
etkilenmeyen (bdylece kavrulmaya karsit bir miktar koruma saglayan) ancak normal
vulkanizasyon sicakliklarinda tatmin edici sertlesmeler saglayan gecikmeli hizlandiricilar

etkili hizlandiricilardir (Morton, 1942).
Hizlandiricilar asidik veya bazik 0Ozelliklerine gore gruplandirilabilse de belirli

kaucuklardaki aktiviteleri ile her kaucuk bilesiginde farkli davrandiklari i¢in Cizelge
2.4te ve Sekil 2.17°deki gibi genel bir gosterim ile ifade edilebilirler (Morton, 1942).
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Cizelge 2.4. NR’da hizlandiricilarin bagil aktivitesi

Bagil Vulkanizasyon
Tiir 284°F Hizlandirier Tipi
Yavas 90-120 dakika Anilin
Orta derecede hizli 60 dakika Difenilguanidin
Heksametilentetramin
Hizh 30 dakika Merkaptobenzotiyazol
Benzotiazil distilfid
Ultra hizli birkag dakika Thiuramlar
Ditiyokarbamatlar
Ksantatlar
TMTD
ZIMDC BBS
@
& MBTS
£ DPG
]
2
3 % 5 80
zaman(dk)

Sekil 2.17. Farkli hizlandiricilarin vulkanizasyon hizina etkileri (Whitby ve Simmons,
1925)

Calismada kullanilan hizlandiricilar hakkinda ayrintili bilgi asagida verilmistir;

Tetrametiltiuram disiilfid (TMTD); iyi termal stabilite, yiiksek derecede vulkanizasyon
ve nihai {riine 1yi mekanik Ozellikler kazandiran ¢inko oksit (ZnO) ile
kombinasyonundan dolay1 en ¢ok kullanilan hizlandiricilardan biri olmustur. Molekiil

agirligr 240,43 g/mol ve molekiil formiiliit CsH12N2S4’tiir (Gobbi ve digerleri, 2020).
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Sekil 2.18’de gosterildigi gibi yapisinda kiikiirt bulunduran ve kiikiirtle sertlesen
elastomerlerin ¢ogunda tek hizlandirici, ikincil hizlandiricr veya kiikiirt vericisi olarak
kullanilabilir. Kiikiirtsiiz ve EV (Etkili sistem) kiirleme sistemlerinde iyi 1s1yla yaslanma
ve sikistirma sertlesmesi direnci ile milkemmel bir vulkanizasyon olusturur. Karbon
siyah1 olmayan vulkanizasyonda iyi renk tutusu elde edilir ve EPDM igin degerli ikincil

hizlandirict gérevi goriir.

Sekil 2.18. Tetrametiltiuram disiilfid’in kimyasal yapis1 (Schubart, 2000)

Cinko oksit, TMTD ve kauguk diger olefinlerle reaksiyona girerek yliksek verimde ¢apraz
baglar olusturur. TMTD ve ¢inko oksit kombinasyonu, kiikiirt birincil vulkanize edici
ajan oldugunda, verimli capraz baglama elde etmek i¢in gereken karisimlardan ¢ok daha
az karmagik goriinmektedir. Alman TMTD’nin biiylik bir kismu vulkanizasyon
reaksiyonunun tamamlanmasindan sonra iyi tanimlanmis bir bilesik olarak kabul
edilebilir. Bilinen iriinlerin basitligi ve yiiksek verimin kombinasyonu, kikiirt ile
vulkanizasyonda meydana gelen goriiniiste karmasik reaksiyon karigimlarinin aksine,
TMTD ile vulkanizasyonu hesaba katacak bir stokiyomerik reaksiyon bulunabilecegi
diistiniilmektedir. Cesitli stokiyometrik mekanizma denemeleri iizerine yapilan
calismalarda TMTD’nin etkinliginin etkili hizlandiric1 ¢inko dimetilditiokarbamat

(ZnDMDC) olusumu ile ilgili oldugu gortilmiistiir (Bevilacqua, 1959).

Tetrabenziltiuram disiilfiir (TBzTD) ve TMTD gibi hizlandiricilar, uluslararasi kuruluslar

tarafindan kanserojen olarak kabul edilen nitrozaminlerin salinmasindan sorumludur.
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Sekil 2.19. Tetrabenziltiuram disiilfiiriin kimyasal yapisi (Zhai ve digerleri, 2007)

TBzTD, kauguk bilesiklerinde tehlikeli nitrozaminlerin olusumunu azaltmak i¢in giivenli
bir hizlandirici olarak kullanilmak tizere segilmistir. Nitrozaminler genellikle, TMTD gibi
amin igeren hizlandiricilar kullanildiginda karigtirma, sertlestirme ve depolama sirasinda
kauguk firiinlerinden {iretilir. Bu baglamda, ikincil amin igermeyen hizli sertlesen bir
hizlandirici olan TBzTD, TMTD'nin yerini almak iizere gelistirilmistir ve nitrozaminsiz
sertlesme ile sonuglanmistir (Raksaksri, Chuayjuljit, Chaiwutthinan ve Boonmabhitthisud,
2017).

Nitrozaminler, kauguk {iriinlerin karistirilmasi, vulkanizasyonu ve depolanmasi sirasinda
tiretilir. Kauguk iiriinlerindeki baslica nitrozamin kaynagi, amin igeren hizlandiricilardir.
TMTD, geleneksel kiikiirt kiirleme sistemlerinde birincil ve kiikiirt verici-bagimsiz
hizlandirict olarak ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. TMTD'deki ikincil amin igerigi
nedeniyle kullanimi sirasinda nitrozamin iretir. TBzTD yine ayni thiuram grubu
hizlandiricisindandir, ancak ikincil amin i¢ermez, bu da nitrozaminsiz kiirle sonuglanir

(Sheth ve Desai, 2013).

Kiirleme islemi sirasinda ikincil aminler igeren reaktif ara yapilar olusturan dort ortak
kauguk hizlandirict sinifi vardir. Bu ara maddeler nitroza edici maddelerle reaksiyona
girerse nitrozaminler olusabilir. Bu dort kauguk hizlandirict simifi - sunlardir;

ditiyokarbamatlar, siilfenamidler, kiikiirt vericileri ve tiuramlardir.
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Merkaptobenzotiyazol (MBT) ve 2,2-dithiobis benzotiyazol (MBTS) tiazoller en yaygin
olarak uygulanan hizlandiricilardir. Grubun en 6nemli hizlandiricist olan MBT, 1930
yilinda piyasaya siiriilmiis ve daha sonra kauguk endiistrisi iizerindeki etkisi dikkat ¢ekici
olmustur. Daha sonra disiilfidi MBTS ve ¢inko tuzu ¢inko-2-merkaptobenzotiyazol
(ZMBT) ortaya ¢ikmistir. Cinko tuzu kuru bilesimde nadiren kullanilir, ancak dogal
kaucuk lateks endiistrisinde, 6zellikle elastik iplik iiretiminde yaygin olarak kullanilir.

MBT, MBTS ve ZMBT'nin kimyasal yapilar1 Sekil 2.20'de gosterilmektedir.

CE:%SH @::%s} C[E)—s Zn’

2
MBT MBTS ZMBT
MW 167 MW 322 MW 398
Mp 121 °C Mp 167 °C Mp > 200 °C

Sekil 2.20. MBT, MBTS ve ZMBT nin kimyasal yapisi

MBT, hem NR, hem de sentetik elastomerlerde nispeten diisiik modiillii vulkanizatlar
veren orta-yavas pisirici hizina sahiptir. Bilesigin islenmesi ve depolanmasi sirasinda
ozellikle NR’da yanma egilimi vardir. Scorch giivenligi, MBT'nin disiilfidi MBTS ile
kismen degistirilmesiyle arttirilabilir. NR’da MBT, yiiksek sicakliklarda peptitlestirici bir
madde gorevi gorlir. MBT ile birlikte gliglendirici veya tetikleyici olarak adlandirilan
ikincil bir hizlandiric1 kullanmak yaygin bir uygulamadir. Ornegin DPG ile modiilde
onemli bir artigla hizli bir vulkanizasyon orani elde edilebilir. MBT, daha kisa kiir siireleri
saglamak i¢in tiuram disiilfidler veya ditiyokarbamatlar (Tiuram ve ditiyokarbamatlar

cok yiiksek pisirici hizina sahiptirler) ile gii¢lendirilebilir.

MBTS, MBT'nin yaptig1 gibi nispeten diisiik modiillii vulkanizatlar verir. Bununla
birlikte, artan proses giivenligi saglar. MBT ye benzer sekilde etkinlestirilebilir. ZMBT
de diisiik modiillii vulkanizatlar verir, ancak esas olarak lateks uygulamalarinda kullanilir.
Aktivitesi ve scorch egilimi agisindan MBT ve MBTS arasinda siniflandirilabilir (White
ve De, 2001).
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En yaygin olarak uygulanan siilfenamid hizlandiricisi, kavrulma giivenligi ve kiir orani
arasindaki iyi denge nedeniyle N-Sikloheksil-2-benzotiyazol siilfenamid (CBS)’dir. Orta
hizli pisirici hizina ve iyi kavrulma giivenligine sahiptir. Daha fazla kavurma giivenligi
gerekiyorsa, tercih edilen TBBS (N-tert-butil-2-benzotiyazol siilfenamid) veya MBS
(benzotiyazol) olmalidir. Siilfenamidler TMTD gibi ikincil bir hizlandiricinin
eklenmesiyle etkinlestirilebilirler. CBS’nin molekiil formiilii C13H16N2S2’dir. Molekiiler

agirhig ise 264,4 g/mol’diir.

N\ l-lN
S
Ve

Sekil 2.21. N-sikloheksil-2-benzotiyazol siilfenamidin kimyasal yapis1 (Whitby ve
Simmons, 1925)

CBS, NR ve sentetik kauguk icin uygun bir gecikmeli etkili hizlandiricidir. Yiiksek
modiillii ve yiiksek cekme mukavemetli vulkanizatlar iiretir. CBS hizlandiricisi NR, SBR,
NBR ve EPDM i¢in uygun orta ile hizli birincil hizlandiricidir. CBS islem sicakliklarinda
kullanildiginda en etkili, en giivenli hizlandiricidir ve yanmaya neden olmaz. Vulkanize
edildikten sonra CBS miikemmel fiziksel 6zellikler gosterir. Benzen, kloroform, karbon
disiilfid i¢inde ¢6ziiniir. Suda ¢oziinmez. CBS, konvansiyonel sistemler (CV) i¢in 0,5-1,0
phr, yari etkili sistemler (Semi-EV) i¢in 1,5-2,0 ve diisiik kiirle etkili sistemleri (EV) igin
3,0-5,0 phr oranlarinda kullanilmaktadir.

CBS’nin yan1 sira, diger benzotiyazol siilfenamidler, kiirleme maddeleri olarak kullanilir.
Vulkanizasyon sirasinda, benzotiyazol siilfenamidlerin kararsiz kiikiirt-azot bag1 ayrilir
ve karmasik bir reaksiyon dizisinde kauguk molekiilleri, bir MBT radikalinin bir ara
olusumu ile vulkanize edilir. Islemden kaynaklanan iiriinler, bazik aminler, MBT ve
ikincil reaksiyon iiriinleridir. Bozulma iiriinleri, kismen kauguk matrisine dahil edilen ve
kismen vulkanizasyon dumanlarinda salinan deneysel verilere goredir (European

Commission, 2008).
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Vulkanizasyon ajanlarinin  goérevi; polimer zincirleri arasinda capraz baglanmay1
saglayarak, ags1 zincir yapist olusturmaktir. Vulkanizasyon ajanlar1 ¢ogunlukla kiikiirt
veya peroksit ve bazen diger 6zel vulkanizasyon ajanlar1 veya yiiksek enerjili radyasyona
dayanir. Kiikiirt vulkanizasyonu sadece omurgasinda doymamislik bulunan kaucuklara
veya doymamis yan gruplu kauguklara uygulanabilir. Kiikiirt vulkanizasyonu durumunda
olusan ¢apraz baglarin tiirti, biiyiik 6l¢iide vulkanizasyon sistemine, yani kauguga eklenen
vulkanizasyon kimyasallarina baghdir. Capraz baglar baskin olarak mono, di veya
polisiilfidler olabilir. Kauguk zincirleri ayrica siilfid gruplar1 ve hizlandirici tarafindan
sonlandirilan asili gruplar tarafindan modifiye edilir. Bu ¢apraz baglarin (polisiilfidik)
uzunluk dagilimi, belirli bir vulkanizatin termal stabilitesini ve fiziksel ozelliklerini

etkilediginden 6nemlidir (Heideman ve digerleri, 2004).

Yumusaticilar, islem kolaylastirict ve plastiklestirici olarak adlandirilan kisa zincirli
makromolekiillerdir. Kauguk ile kimyasal bag yapmaz, polimer ve dolgu maddelerini
1slatarak, karistirma sirasinda meydana gelen siirtlinmeleri azaltir. Bu sayede mekanik
asinmalar da azalmis olur. Karistirma sirasinda karistmin viskozitesini distirerek,
karistirma enerjisini azaltir. Dolgu maddelerinin ve kimyasallarin karigim igerisinde
kolayca dagilimini saglayarak homojen karisim elde edilmesini saglar. Yiiksek oranda

dolgu maddeleriyle kullanildiginda karigimin maliyetini diistiriir.

Plastiklestiriciler, polimerlerle kalic1 olarak karigabilme yetenegine ve diisiik uguculuga
sahip kararli kimyasal bilesiklerdir. Bunlar en iyi sekilde capraz baglama veya
vulkanizasyon maddelerinin tamamlayicit malzemeleri olarak kabul edilir. Yumusaticilar
malzemenin sertlik, cekme mukavemeti, yumusama noktasi, esneklik, soguk akis vb.

ozellikleri lizerinde oldukga etkilidir (Jones, 1947).

Metal oksitler, 6zellikle ZnO olmak iizere vulkanizasyon aktivatorleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Aktivatorler, vulkanizasyon siirecini ve vulkanizatlarin kalitesini
onemli Olclide 1iyilestirir. Hizlandiricilar ile karmasik yapt meydana getirip,
vulkanizasyon hizini arttirmak ve istenilen tiriinde iyi fiziksel 6zelliklerin saglanmasinda

yardimci olurlar. Capraz bag yogunluguna etkisi incelendiginde, gevsemeden sonra ZnO
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icermeyen vulkanizatlarin maksimum sismesinin azaldigin1 ve ZnO’lu vulkanizatlarin

maksimum sismesinin arttigini belirtmek de 6nemlidir (Dogadkin ve Beniska, 1958).

ZnO, kiikiirt vulkanizasyonu i¢in en iyi aktivator olarak bilinmektedir. ZnO, bir¢ok
vulkanizasyon sisteminde ¢inko tiirevi hizlandiricilarin dnciisiidiir. Cogu hizlandiricr ile
reaksiyona girerek oldukc¢a aktif ¢inko tuzunu olusturur. Cinko iyonunun farkl
hizlandiricilarla karmagik olusumu, verimli kiirleme elde etmek i¢in kritik 6neme sahiptir.
Stearik asit ile onceki bir reaksiyon, hidrokarbonda ¢oziiniir ¢inko stearat1 olusturur ve
capraz baglanma baglangicindan Once suyu serbest birakir. Artan ¢inko stearat
konsantrasyonu ile ¢apraz bag yogunlugunun arttigint gézlemlenmistir. NR ve IR’in
capraz baglanmasmin etkinligi, ZnO mevcut oldugunda biiylik 6l¢iide artar. Capraz
baglant1 kisalmasi katalize edilir ve bu da geri doniisiin azalmasina neden olur. ZnO,
kiirlenme siiresinde ve kavurma gilivenliginde kiigiikk bir artisa yol acgiyor gibi
goriinmektedir. Kiikiirt vulkanizasyonu igin bir aktivator roliine ek olarak, bir bilesige
ZnO eklenmesinin 1s1 olusumunu azalttigina ve lastik asinma direncini gelistirdigine dair
kanitlar da vardir. ZnO, i¢ sicaklikta biiyiik bir artis olmadan siirtlinme enerjisini kabul
eden bir "sogutucu" goérevi goriir. ZnO'nun vulkanizatlarin 1s1 direncini ve dinamik

ylklemenin etkisine kars1 direncini gelistirdigi de bulunmustur.

ZnO’nun yiiksek termal iletkenligi, aksi takdirde kaugugun 6zelliklerini etkileyebilecek
yerel 1s1 konsantrasyonlarinin dagitilmasina yardimei olur. ZnO’nun termal 6zellikleri,
yukleme ve dongiisel gerilimlerin aksi takdirde 1s1 liretecegi ve kaucugu bozacagi lastik
titresimli montajlar gibi uygulamalarda 6zellikle faydalidir. ZnO, ayrica lastiklerin g¢elik
korduna kaugugu yapistirmak ve teknik mallarda metal ve kauguk arasinda yapistirmak

icin de gereklidir (Heideman ve digerleri, 2004).

Proses kolaylastiricilar, kauguk karisimlarinin liretim asamasinda islenebilirligini
saglayan maddelerdir. Farkli amagclarla kullanilabilirler. Kauguk hamur karigimlarinda
kullanilan toz halindeki dolgu maddelerinin homojen bir sekilde dagilmasini saglamak,
karigimlarin akis ozelliklerini gelistirerek mastikasyon islemini kolaylagtirmak gibi
etkiler saglarlar (Giirer, 2021). Proses yardimci maddeleri; dagiticilar (dispergatorler),

akigkanlik arttirict maddeler, mastikasyon yardimci maddeler (peptizerler), yapiskanlik
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arttiricilar, homojene edici maddeler, kauguk baglh kimyasallar, kalip ayiricilar, 6zel

amagli sentetik yumusaticilar olarak siniflandirilabilir (Cengiz, 2019).

Yaslanma onleyiciler, elastomerlerin 151k ve oksijen ile etkilesimi sirasinda meydana
gelebilecek kimyasal ve fiziksel degisimlerin olusmasina engel olan proses
kolaylagtiricilardir. Kauguklar yaslandiklarinda kirillgan hale gelirler. Antioksidantlar 151k
ve oksijene bagli yaslanmayi1 geciktirirken, antiozonatlar catlaklarin olusmasini ve
biiyiimesini engelleyerek ozonun kauguk tizerine saldirmasin1 engeller (Kor Dayioglu,

2018).

Antioksidanlar, islevleri geregi, peroksitler tarafindan iiretilen radikaller i¢in dogrudan
polimerle rekabet eden giiclii serbest radikal siipiiriiclilerdir. Antioksidan seg¢imi,
antioksidan etkinligi ile peroksit capraz baglanmasina miidahale arasindaki denge goz
oniinde bulundurularak yapilmalidir. Peroksit kiirleri i¢in bir antioksidanin kullanilmasi

neredeyse kacinilmazdir.

Kiikiirt ile kiirlenmis EPDM’nin 6ziitlenmis sakiz vulkanizatlar1 peroksit kiirlerinden
daha iyi yaslanir ve gapraz baglardaki veya kauguga bagl hizlandiricidaki kiikiirtiin
oksidasyonu etkili bir sekilde onledigine dair kanitlar1 vardir. Peroksitle kiirlenmis bir
elastomer ile uygun bir antioksidanin kullanilmasi, Sekil 2.22°de gosterildigi gibi 1s1yla
yaslanma direncini 6nemli 6l¢iide iyilestirecektir. Kiikiirt kiirleme sistemi ile, gelisme o

kadar belirgin degildir.
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Sekil 2.22. Antioksidan etkisi, peroksit ve kiikiirt ile kiirlenmis EPDM (Ferradino,
2003)

Yiiksek sicakliktaki oksidatif bir ortamda, uygun sekilde secilen antioksidanlar, fiziksel
ozelliklerin korunmasina yardimci olurken, korumasiz bilesik hizla kirillgan hale gelir.
Yanlis antioksidan ile genel amacl fenol veya amin antioksidanlarla yetersiz kiirlenme

ve zincir kesilmesi (erime) durumu meydana gelebilir (Ferradino, 2003).

2.4. Vulkanizasyon Islemi ve Capraz Baglanma Mekanizmasi

Vulkanizasyon; kirtlma kuvveti, gerilme ve yirtilma mukavemeti gibi mekanik
ozelliklerin artirildig1 {ic boyutlu aga sahip doymamis kauguk molekiilleri arasinda

molekiiller arasi bag olusumuna yol agan bir ¢apraz baglama reaksiyonudur (Mok ve Eng,
2018).

Kauguklar, mekanik olarak uygulanan biiylik bir deformasyondan sonra orijinal
sekillerine zorla geri ¢ekilen malzemelerdir. Vulkanizasyon esnekligi arttirirken
plastisiteyi azaltir. Sekil 2.23* de gosterildigi gibi vulkanizasyon, polimer zincirleri
arasina ¢apraz baglar ekleyerek ag baglantilarim1 kimyasal olarak tiretme islemidir.
Kiikiirt vulkanize edici bir ajan oldugunda, bir ¢apraz bag bir veya daha fazla kiikiirt
atomundan olusabilir (Coran, 1995).
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Sekil 2.23. Kauguklarda ¢apraz bag olusumu (Coran, 1995)
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Capraz baglanma, iki polimer zincirini bir araya getirmek i¢in kovalent baglar veya
nispeten kisa kimyasal baglar ile birlestirme prosesidir. Polimer zincirleri capraz
baglandiginda malzeme daha sert hale gelir. Polimer kimyasinda, sentetik bir polimerin
"capraz bagl" oldugu sdylendiginde, bu genellikle polimerin tim kiitlesinin ¢apraz
baglama yontemine maruz kaldigi anlamia gelir. Capraz baglar, 1s1, basing, pH
degisikligi veya i1sinlama ile baslayan kimyasal reaksiyonlarla olusturulabilir. Capraz
baglar, 1styla sertlesen plastik malzemelerin karakteristik 6zelligidir. Cogu durumda,
capraz baglanma geri dondiiriilemez ve ortaya c¢ikan 1siyla sertlesen malzeme,
sitildiginda erimeden bozulur veya yanar.

Tork
(dNm)

Capraz baglanm:
(curing)

Scorch

Sekil 2.24. Vulkanizasyon egrisinin semas1 (Akrochem Corporation, 2021)
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Sekil 2.24°te goriildiigii gibi sertlesme hizi, belirli bir ¢apraz baglama sicakliginda veya
1s1 gecmisinde bir kauguk bilesiginin modiiliinde (capraz bag yogunlugu) artis hizidir.
Kiirlenme siiresi, belirli kiir sicakliginda veya 1s1 gegmisinde belirli kiir durumlarina
ulagmak i¢in gereken siireyi ifade eder. Sertlesme siiresine bir 6rnek, belirli bir bilesigin,
genellikle sirastyla tso ve too olarak adlandirilan belirli bir sicaklikta nihai kiirlenme
durumunun  %50'sine veya %90'ma ulasmasi i¢in gereken siiredir (Akrochem

Corporation, 2021).

Kiikiirt ¢apraz baglamanmn verimliliginde, silfir baglantilari kullanilarak esneme,
yirtilma ve dinamik ozellikler gibi miikemmel elastik 6zelliklere sahip kauguk iiriinleri
tiretmenin en kolay yolu oldugu kamitlanmistir. Tipik bir kauguk formiiliinde, sertlesme
hizin1 ve verimini artirmak i¢in daha az miktarda hizlandirici ile birlikte daha yiiksek bir

kiikiirt miktari (1,5-3,0 phr) kullanilmaktadir.

Bir kaucuk vulkanizatin g¢apraz bag tipi ve capraz bag yogunlugunun derecesi,
vulkanizatin modiil, sertlik, esneklik, kopma uzamasi, 1s1 olusumu ve benzeri gibi fiziksel
ozelliklerini belirler. Capraz bag yogunlugunu arttirarak modiil, sertlik, esneklik ve
asinma direnci artarken kopma uzamasi, 1s1 olusumu ve gerilme gevsemesi azalir. Di- ve
polisiilfidlerin igerigi ile orantili olarak gerilme gevsemesi, gerilme mukavemeti ve

esneklik artar, yorulma ve termal yaslanma direnci azalir (Choi, 2000).

Polimer ve kaucuklarin viskoelastik 6zellikleri, ¢apraz bag tipine ve c¢apraz baglanma
derecesine onemli Olc¢lide baglidir. Capraz baglanma, zincirin molekiiler hareketlerine
kisitlamalar getirerek polimerin camsi gegis sicakligimi yiikseltir. Normal vulkanize
kauguklarda bulunanlar gibi diisiikk dereceli ¢apraz baglanma, dolasmalara benzer bir
sekilde etki eder ve camsi gegis sicakligini ¢apraz baglanmamis polimerinkinin sadece
biraz Ustiine cikarir. Bununla birlikte, epoksi recineler gibi termosetlerde, capraz
baglanma ile cams1 gecis sicakligi belirgin bir sekilde artar. Kaugugumsu bolgede camsi
gecis sicakligr iizerindeki sicakliklarda depolama modiilii de ¢apraz bag yogunlugundan
etkilenir ve onunla birlikte artar. Kaugugumsu bodlgedeki modiil, kauguk elastikiyet
teorilerine gore kaucuk malzemelerin capraz bag yogunlugunu belirlemek igin

kullanilmastir.
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NR, reaksiyonlar1 farkli sekillerde ¢apraz baglanarak benzersiz Gzelliklerini sergiler.
NR’mn kiikiirt ¢capraz baglanmasi, gesitli capraz baglanti tiirleri ve ¢apraz baglantilar
iretir. Polisiilfidik baglarin, nispeten yiiksek kiikiirt seviyelerinde geleneksel bir kiikiirt
vulkanizat ile baskin oldugu, oysa esas olarak monosiilfidik ve distilfidik ¢apraz baglarin,
daha yiiksek hizlandirici-kiikiirt oranina sahip verimli bir vulkanizasyon sistemi ile
olustugu iyi bilinmektedir. Siilfiir ayrica, asili gruplar bigiminde ya da viskoelastik
ozellikler tizerinde biiyiik bir etkiye sahip olan dongiisel siilfiir baglar1 olarak ana zincir

modifikasyonlarini da beraberinde getirir (Hagen, Salmén ve Stenberg, 1996).

2.4.1. Capraz bag yogunlugunun mekanik o6zellikler iizerindeki etkisi

Capraz bag yogunlugunun degisimi, NR vulkanizatlarin mekanik 6zellikleri tizerinde
dogrudan bir etkiye sahiptir. Hem kiikiirt miktarinin hem de hizlandirict tipinin ve
miktarinin degismesi ¢apraz bag yogunlugunun degismesine neden olabilir. Kauguk
formiilasyonunu tasarlarken, kiirlenmis bir kaugugun belirli bir gerilimindeki sertlik,
¢ekme mukavemeti ve modiilii gibi mekanik 6zellikler her zaman ilk olarak g6z 6niinde
bulundurulur. Bu o6zellikler, ¢apraz bag yogunlugu ve g¢apraz baglarin tiirii gibi ag
yapisina biiyiik 6l¢iide baglidir (Zhao, Bi ve Zhao, 2011).

Capraz baglarin yapisi ve ana zincir modifikasyonlariin kapsami ve tipi, bir vulkanizatin
fiziksel ozellikleri lizerinde 6nemli etkilere sahiptir. Yiiksek seviyelerde polisiilfidik
capraz baglar, Ozellikle doldurulmamis vulkanizatlarda yiiksek gerilme ve yirtilma
mukavemeti saglar. Ortam sicaklifinda yliksek esneklik ve yiiksek elastik geri kazanim

ile birlikte yorulmaya kars1 yiiksek direng de elde edilir (White ve De, 2001).
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Sekil 2.25. Vulkanizasyonun kaugugun fiziksel 6zelliklerine etkisi (Kor Dayioglu,
2018)

Sekil 2.25°de goriildiigii gibi capraz bag yogunlugu ile fiziksel 6zellikler arasinda bir baglanti
bulunmaktadir. Capraz bag yogunlugu artarken sertlik, dinamik modiil ve statik modiil dogru
orantil1 olarak artmaktadir. Kalic1 deformasyon ile ¢apraz bag yogunlugu arasinda ters oranti
vardir. Capraz bag yogunlugu arttiginda kalici deformasyon azalig gostermektedir (Harper,
2000).

2.4.2. Vulkanizasyon tiirleri

Kiikiirtiin NR ile reaksiyonunun genel olarak kabul edilen mekanizmasina gore ilk adim,
kiikiirt, hizlandiricilar ve aktivatorlerden aktif bir kiikiirtlestirici ajanin olusturulmasidir.
Kauguktan bir hidrojen atomu c¢ikarildiktan sonra, baslangigta polisiilfidik ¢apraz baglar
olusturan polisiilfidik kauguga baglh bir ara madde olusur. Capraz bag ve hizlandiric
icerisindeki polisiilfit, kiikiirtiin hizlandiriciya oranina, kiirleme sicakligina ve siiresine
bagl olarak bir oranda kisalir. Yiiksek oranda hizlandirici-kiikiirt kullanan ve baskin
olarak monosiilfidik ¢apraz baglar veren vulkanizasyon sistemlerine etkili vulkanizasyon
(EV) sistemleri denir. Diisiik oranda hizlandirici-kiikiirt kullanilan —sistemler
konvansiyonel vulkanizasyon sistemleri (CV) olarak bilinir. iki sistem arasindaki
Ozelliklere sahip vulkanizasyon sistemleri, yar1 etkili (semi-EV) sistem olarak
bilinmektedir (White ve De, 2001).

41



Siilfiir baglantilarinin, 6zellikle esneme ve yirtilma gibi miikemmel elastik 6zelliklere
sahip kauguk iiriinleri iiretmenin en kolay yolu oldugu kanitlanmistir. Tipik bir kauguk
formiiliinde, sertlesme hizin1 ve verimini artirmak i¢in daha az miktarda hizlandirici ile

birlikte daha yiiksek bir kiikiirt miktar1 (1.5-3.0 phr) kullanir.

CV sisteminde daha yiiksek oranli kiikiirt kiirii, gogunlukla 3-8 kiikiirt atomu igeren
capraz baglar iiretir. Bu, vulkanize iiriinde zayif halka olarak S-S bagini birakir. S-S bagi,
1s1 ve stres karsisinda kirilmaya yatkindir. Kiikiirt baglarinin 1s1 direncini arttirmanin
birincil yontemi, tek ve ¢ift S “x-baglarinin” sayisini1 azaltmaktir. Sekil 2.26. ve Sekil
2.27°de gosterildigi gibi kiikiirt seviyelerini asamal1 olarak azaltarak ve serbest siilflirt,
X baglantisinin bir parcasi olabilen kiikiirt bagislayan hizlandiricilarla degistirerek

gerceklestirilir (Akrochem Corporation, 2021).

Cizelge 2.5. Kiikiirt kopriisii baglanma enerjisinin tiirii (Akrochem Corporation, 2021)

Kiikiirt kopriisii baglanma enerjisinin tiirti (kJ/mol)

Polistilfidik -C-S%-C- (x>3) <270
Disiilfidik -C-S:-C- 270
Monosiilfidik  -¢-S-C- 285
Karbon-Karbon _(¢_(- 350

—cCc — —Cc— — t‘i —

S ) Si

— C — — C— — L/

Monostilfud Disdilfud Polisiilfiid

Sekil 2.26. Molekiiller arasi ¢apraz bag yogunlugu
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Kiikiirt Baginin Fiziksel Mukavemete Katkisi Uzerindeki Etkinligi

Fiziksel dl¢iimle capraz
baglanti yogunlugu

Sulfur capraz baglama verimliligi =~
S bagi miktarn

Sekil 2.27. Capraz baglamanin verimliligi

Karbon-karbon bagi, EV sistemi tarafindan olusturulan kiikiirt-karbon bagindan daha
yiiksek bir bag enerjisine ve CV kiikiirt kiir sistemi tarafindan olusturulan kiikiirt-kiikiirt
bagindan ¢ok daha giiclii bir bag kuvvetine sahiptir. Daha yiiksek bag giicii, bag1 kirmak
icin daha fazla 1s1 gerektigi anlamima gelmektedir. Bu, vulkanizatlar i¢in daha iyi 1s1
direncine ve daha diisiik sikistirma seti 6zelliklerine yol agar (Akrochem Corporation,
2021).

Capraz baglanma derecesinin; kopma uzamasi ve mukavemeti, dinamik soniimleme ve
geri tepme direnci, yirtilma mukavemeti, sivilara veya sismeye karst direng gibi farkl

ozellikler tizerinde belirgin bir etkisi bulunmaktadir.

Daha kisa ¢apraz baglar ile milkemmel 1s1l yaslandirma ve sikistirma ile sertlesme
ozellikleri elde edilirken, polisiilfidik ¢apraz baglar ile ¢gekme mukavemeti, geri tepme

esnekligi ve esneme yorulma ozellikleri elde edilir.

Genel olarak, ytiiksek hizlandiricr/kiikiirt oran1 ve daha uzun kiirlenme siiresi, polisiilfid
capraz baglar1 pahasina monosiilfiir ¢capraz bag olusumunu artirir. Bu tiir vulkanizatlar,
S-S baglarina kiyasla C-S baglarinin daha iyi stabilitesine bagli olarak polistilfid baskin

ag caligmasina kiyasla daha iyi 1s1 stabilitesi ve daha uzun geri doniis siiresi sergiler.

Diger taraftan daha yiiksek oranlarda polisiilfid ¢apraz baglari iceren vulkanizatlar, S-S
baglarinin tersinir bir sekilde kirilma yeteneginden dolayr daha yiiksek gerilme
mukavemeti, yirtilma mukavemeti ve esneme-yorulma direnci sunar ve burada yerel

olarak arizayi baslatabilecek yiiksek gerilimleri serbest birakir. CV, Semi-EV ve EV
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sistemlerinde, sistemin kiikiirt/kiikiirt verici ve polimer zincirleri kiikiirt capraz baglariyla
(istenen tiplerde, oranlarda ve istenen toplam g¢apraz bag yogunlugunda) birlestirme
yetenegine dayanmaktadir. Cizelge 2.6’da gosterildigi gibi kiikiirt, hizlandirici dozajlar
ve hizlandiricr/kiikiirt oranlar1 bu siniflandirmanin ayirt edici faktorleridir (Whitby ve

Simmons, 1925).

Cizelge 2.6. Vulkanizasyon tiirlerinde kullanilan hizlandirici ve kiikiirt oranlari

Vulkanizasyon Sistemi CV Sistem EV Sistem Semi-EV Sistem
Kikiirt, phr 2,0-3,5 0,4-0,8 1,0-1,7
Hizlandirici, phr 0,4-1,2 2,0-5,0 1,2-2,4
Hizlandiric/Kiikdir, phr 0,1-0,6 2,5-12,0 0,7-2,5

EV sistemleri, son derece yiiksek bir 1s1 ve doniis direncinin gerekli oldugu
vulkanizatlarda diisiik seviyede kiikiirt ve buna bagl olarak yliksek seviyede hizlandirici

veya kiikdirtsiiz kiirlemenin kullanildig: sistemlerdir.

Bu terim, ¢ok diisiik dozlarda kiikiirt (0,4-0,5 phr'nin altinda) ve daha yiiksek dozlarda
hizlandiricilar (2,5 ila 5,0 phr) kullanildiginda NR, poliizopren ve biitadien bazli sentetik
kaucuk bilesikleri i¢in kullanilir. EV Sistemleri, elementel kiikiirt yerine bir kiikiirt
dondrii veya diisiik konsantrasyonlu elemental kiikiirt (0,5 phr'den az) ile yiiksek
konsantrasyonlu hizlandiricilarin bir kombinasyonunu igerebilir. Bir-iki kiikiirt atomu
verebilen kiikiirt vericiler kullanilir. EV sistemi, ¢apraz baglama i¢in kiikiirtten verimli
bir sekilde yararlanir ve ¢ok daha az zincir modifikasyonu ile termal olarak kararli

monosiilfidik ve disiilfidik ¢apraz baglar i¢eren bir ag iiretir.

Kisa kiikiirt ¢apraz baglari, zayif ¢ekme ve yirtilma mukavemeti, zayif esnek yorulma
Omrii ve asinma direnci saglar. Ancak EV kiirleme sistemleri, 1yi bir 1s1l yaglanma ve
sikigtirma set direnci sunar. Bu kiir sistemleri genellikle kalin kesitli kauguk {irlinler ve
statik uygulamalt iirtinler i¢in kullanilmaktadir. Cesitli elastomerler i¢in tipik EV kiirleme

sistemleri Cizelge 2.7’ de gosterilmistir.
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Cizelge 2.7. EV sistemlerinde kullanilan hizlandirici ve siilfiir oranlar1 (Whitby ve
Simmons, 1925)

EV Sistemleri
Kullanilan
Malzemeler NR SBR NBR
CBS, phr 3,0 1,0 15 1,2 2,0 15
TMTD, phr - 1,0 3,0 1,2 3,0 15
DTDM, phr - 1,0 - 1,2 - 15
Kiikdirt, phr 0,5 - 0,3 - 0,3 -

Is1, reversion, esneme ve dinamik 6zelliklere sahip vulkanizatlarin mekanik ve dinamik
ozelliklerinin optimum seviyeleri i¢in, orta diizeyde hizlandiric1 ve kiikiirt igeren Semi-

EV sistemler kullanilir.

Bu terim, NR, poliizopren ve biitadien bazli sentetik kaucuk bilesikleri i¢in, kiikiirt ve
hizlandirict konsantrasyonlart geleneksel vulkanizasyon sistemi ile EV sistemininkiler
arasinda oldugunda kullanilir. Semi-EV kiirleme sistemleri, CV ve EV kiirleme arasinda
bir uzlasma bulma girisimidir. Semi-EV sistemi, 1siyla yaslanma ve yorulma omrii
arasinda genellikle bir uzlasmanin gerekli oldugu NR'da 6zel uygulama bulmustur. Cesitli
polimerler i¢in tipik Semi-EV kiir sistemleri Cizelge 2.8’de verilmistir (Whitby ve
Simmons, 1925).

Cizelge 2.8. Semi- EV sistemlerinde kullanilan hizlandirici ve siilfiir oranlar

Semi-EV Sistemleri
Kullanilan
Malzemeler NR SBR NBR
CBS, phr 15 0,6 2,5 1,0 1,0 1,2
TMTD, phr 0,5 - - - 1,0 -
DTDM, phr - 0,6 - 1,0 - 1,2
Siilfiir, phr 15 1,5 1,2 1,2 1,0 1,0
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CV sistemlerinde, kiikiirt dozaji yiiksektir ve buna bagli olarak hizlandirici orani
diistiktiir. CV sistemleri daha iyi esnek dinamik 6zellikler, ancak daha kotii termal ve geri
donilis direnci saglar. Daha kotii yorulma direnci, agdaki daha diisiik miktarlarda
polisiilfidik capraz baglarla iliskilidir. CV sistemleri, daha yiiksek miktarlarda poli ve
disiilfidik capraz baglar ve daha yiiksek oranlarda siilfidik ve siilfidik olmayan
modifikasyonlar saglar (Akrochem Corporation, 2021).

Konvansiyonel vulkanizatlarin ¢gogunun, verimli vulkanizatlardan daha iistiin mekanik
ozellikler gosterdigi goriilmektedir. Bu terim, nispeten daha yiiksek dozlarda kiikiirt (1,5
phr'nin iizerinde) ve daha diisiik hizlandiric1 dozlari (0,5 ila 1,0 phr) kullanildiginda NR,
poliizopren ve biitadien bazli sentetik kauguk bilesikleri i¢in kullanilir. Kauguk ile
kombine kiikiirt, agirlikli olarak ‘polisiilfidik ¢apraz baglar’ formunda bulunur ve serbest
kiiklirt miktar1 ve serbest kiikiirtiin hizlandirictya oran1 kauguktan kauguga degisir.
Vulkanizatta makul derecede atik siilfiirler ve ana zincir modifikasyonlari mevcuttur.
SBR ve NBR vulkanizatlarinda poli ve disiilfidik ¢apraz baglar baskindir. Geleneksel
vulkanizasyon sistemi zayif bir geri doniis saglar. Yine de vulkanizatlar iyi gerilme ve
yirtilma mukavemeti, iyi yorulma ve diisiik sicaklik direnci sergiler. Cesitli elastomerler

igin tipik bir CV sistemi Cizelge 2.9’da verilmistir (Whitby ve Simmons, 1925).

Cizelge 2.9. CV sistemlerinde kullanilan hizlandiricr ve siilfiir oranlari

Kullamlan CV Sistemleri

Malzemeler NR SBR NBR
Cinko oksit, phr 5,0 5,0 50
Stearik asit, phr 2,0 2,0 1,0
Kiikiirt, phr 2,5 2,0 1,5
CBS, phr 0,6 1,2 1,0
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Bir capraz bagdaki kiikiirt atomlarinin sayisi, vulkanizasyon i¢in kullanilan kiirleme

sisteminin tipine baglhdir.

Cizelge 2.10. Bir ¢apraz bagdaki kiikiirt atomlarinin sayisi

Vulkanizasyon Sistemi Capraz baglanti basina kiikiirt atomlari
Hizlandirilmamas kiikiirt vulkanizasyonu 40 - 45

Ccv 10-15

Semi-EV 5-10

EV 4-5

Elementel siilfiir ile daha az Vulkanizasyon 4'ten az

Secilen vulkanizasyon sistemi, asagidaki Cizelge 2.11°de 6zetlendigi gibi vulkanizatlarin
ozelliklerini etkiler (Whitby ve Simmons, 1925).

Cizelge 2.11. Kiir sistemlerinin gapraz bag tiirleri ve vulkanizat 6zelliklerine etkisi

Vulkanizasyon Sistemi

Cv Semi-EV EV
Poli+Disiilfidik ¢apraz baglar, % 95 50 20
Monosiilfidik ¢apraz baglar, % 5 50 80
Siilfiir konsantrasyonu yiiksek orta diisiik
Reversiyon direnci diisiik orta yiiksek
Is1l yaslanma direnci diistk orta yiiksek
Esnek yorulma direnci yiiksek orta diistik
Is1 olusumu yiiksek orta diisiik
Yirtilma direnci yiiksek orta diistik
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2.5. Caliyma Konusu ile ilgili Literatiir Ozetleri

Literatiirde vulkanizasyon sistemleri ve hizlandiricilar ile ilgili birgok ¢alismanin oldugu

goriilmektedir. Bu ¢alismalardan bazilar1 bu boliimde 6zetlenmistir.

(Ghorai, Jalan, Roy, Das ve De, 2018), kaucuk karigimlarinin nihai performansini
belirleyen mono, di ve poli siilfiir ¢apraz baglarinin CBS, TMTD, MBT ve TBBS gibi
cesitli kimyasallar kullanilarak kontrol edilebildigini gézlemlenmistir. Yapilan bu
calismada, vulkanizasyon sisteminin optimizasyonunda, Semi-EV sistem, CV ve EV
sistemine kiyasla en yiiksek mekanik 6zellikleri gostermistir. Kiirlenmenin kapsaminin,
sisme Olgiimiinden elde edilen ¢apraz bag yogunlugu verileriyle miikemmel bir sekilde
iligkili oldugunu goérmiislerdir. Capraz bag yogunlugunun artmasi ile kiirlenmenin

yogunlugunda artig oldugunu gézlemlemislerdir.

(Formela, Wasowicz, Formela, Hejna ve Haponiuk, 2015), kaucuk vulkanizasyon
hizlandiricilarindan MBT, TBBS, TMTD, DPG ve CBS’yi kullanarak geri kazanilmis
kauguk karigimi elde etmislerdir. Vulkanizasyon tiirii olarak CV ve EV sistemlerini
kullanmislardir. Sonuglardan, yeniden vulkanize edilmis geri kazanilmis kaugugun statik
ve dinamik 6zelliklerinin, vulkanizasyon sistemine biiyiik 6l¢lide bagh oldugunu
gozlemlemislerdir. En yliksek ¢apraz bag yogunlugu, bu iriinlerin erime sicakligi
degerlerine, camsi gegis sicakligina ve denge sisme derecesine karsilik gelen TMTD ile
kiirlenmis numuneler iizerinden saglanmistir. En 1yi isleme ve mekanik 6zellikler, TBBS
ve CBS hizlandiricilarina dayali CV sistemi ile elde edilmistir. Diisiik sicaklikta
ekstriizyon yoluyla elde edilen geri kazanilmis kaugugun, kauguk bilesiklerinde

uygulama i¢in uygun oldugu sonucuna varilmistir.

(Sadequl, Ishiaku, Ismail ve Poh, 1998), hizlandirici tiirlerinin varliginda
kiikiirt/hizlandirici oraninin scorch davranisi tizerindeki etkisini arastirmiglardir. Mooney
scorch siiresinin  TBSS>TMTD>DPG>MBT>ZDMC gibi srasiyla azaldigini
farketmislerdir. Sabit bir kiikiirt konsantrasyonunda degisen miktarlarda MBT'nin
etkisine iliskin c¢alismalar, hizlandirict1 konsantrasyonu arttitkca kavurma siiresinin

azaldigini gostermektedir. MBT hizlandiricist kullanilan karisimlarda scorch siiresinin;
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CV sistem>Semi-EV sistem>EV sistem seklinde giderek azaldigini gérmiislerdir. Ek
olarak hizlandiricv/kiikiirt oraninin etkisinin vulkanizasyon sicakligi arttikca daha az

onemli hale geldigini bulmuslardir.

(Debnath ve Basu, 1996), tiuram disiilfidler, tiyazol ve tiyazol bazli hizlandiricilar, yani
CBS, MBT ve MBTS ile kauguk karigimlart olusturmuslardir. Yaygin olarak kullanilan
tiuram disiilfidler (TD) kanserojen N-nitrosoamin trettigi i¢in ¢alismaya bis tiuram
disiilfid (MPTD), TBzZTD ve TMTD’ nin her birinin ikili kombinasyonlar ile ayr1 ayri
CBS, MBT ve MBTS ile bazi1 arastirmalar yapmislardur. Calisilan kombinasyonlarda tiim
TD’nin CBS, MBT veya MBTS tarafindan aktive edildigi gézlemlenmistir. Caligmanin
sonucunda aktivasyonun yogunlugunun, tork, modiil, ¢ekme mukavemeti, kiir orani,
sertlik ve kopma degerlerinde ©Onemli bir etkiye sahip oldugu ve kullanilan
hizlandiricilarin  oranina ¢ok bagli oldugu tespit edilmistir. Tork, modiil, ¢ekme
mukavemeti ve kopma degerlerindeki uzama g6z Oniine alindiginda, MPTD ve
TBzTD’nin, kaugugun vulkanizasyonu i¢in uygun hizlandiricilar olarak simdiye kadar
yenilmemis TMTD ile rekabet edebilecek kapasitede oldugu goriilmektedir. TD ve
MBTS’den olusan ikili sistemlerin, TBzTD-MBTS kombinasyonunun pratik

vulkanizatlar i¢in en iyi kiir ve en verimli fiziksel verileri elde ettiklerini bulmuslardir.

(Gobbi ve digerleri, 2020), izobiitilen-izopren kaucuk bilesiklerinin iiretiminde TMTD,
TBzTD ve ZBEC hizlandiricilarinin kullanimii karsilastirmistir. Sisteme hizlandirici
eklenmesiyle, hizlandiricinin MH (maksimum tork) degerleri iizerindeki olumlu etkilerini
ortaya cikarmislardir. Mekanik ozellikler agisindan, TBzZTD ve ZBEC hizlandiricilar
kullanan hig¢bir bilesimin, biitil kaugukta TMTD hizlandiricisinin davranisini tatmin edici
bir sekilde yeniden iiretmedigi goriilebilir. Scorch siiresi 6lgiimleri, tahmin edildigi gibi,
TBzTD hizlandiricisinin eklenmesi tizerindeki olumlu etkiyi ve ZBEC hizlandiricisinin
eklenmesi tizerindeki olumsuz etkiyi gostermis, bu da malzemenin scorch siiresini 6nemli
Olgiide azaltmistir. Sigsme deneyi c¢alismasi, karigimlardan elde edilen g¢apraz bag
yogunlugu degerlerinin yani sira termodinamik ve FTIR sonuglari, ¢aligilan karigimlar ile
standart bilesik arasinda gozlenen degisimin ¢apraz bag yogunlugu tarafindan

dogrulandig1 yorumunu desteklemistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Calismada kullanilan kimyasallar

Calismada kullanilan NR karisimlarinin formiilasyonlar1 Angst+Pfister Gelismis Teknik
Coziimler A.S.’da belirlenmistir. NR karisimlarin tretimleri ise TSF Performance
Compounds Kauguk A.S.’de, firma tarafindan temin edilen kimyasallar kullanilarak
gerceklestirilmistir. Uretilen NR karisimlarinda  kullamlan kimyasallar ve bu

kimyasallarin oranlar1 Cizelge 3.1.’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Calismadaki NR karisimlarinin igerigi

Hammadde Miktar (phr)
NR 100
Karbon Siyahi 40
Aktivator 5
Kiikiirt degisken
Yaglar 2

Numunelerdeki ¢apraz bag yogunlugunun tespiti igin yapilan analizlerde kullanilan
toluen (%99,9 saflikta) ve aseton (%99,9 saflikta) Tofas Malzeme Laboratuvarlar

tarafindan temin edilmistir.

3.2 Yontem

Tez kapsaminda kullanilan NR karigimlarinin formiilleri Angst+Pfister Gelismis Teknik
Coziimler A.S.’da belirlenmistir. NR karisimlarin, test plakalar1 ve butonlarinin

tiretimleri ise TSF Performance Compounds Kauguk A.S.’da ger¢eklestirilmistir.
Numunelerin  ¢apraz  bag yogunlugu tespiti calismalari Tofas Malzeme

Laboratuvarlari’'nda yapilmistir. Bu test disinda numunelere uygulanan tiim testler

Angst+Pfister Gelismis Teknik Coziimler A.S.’da gerceklestirilmistir.
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3.2.1. NR karisimlarinin hazirlanmasi ve numunelerin tasarimi

NR karisimlart TSF Performance Compounds Kauguk A.S.’de bulunan laboratuvar tipi
2,8 L hacimli Tangential Werner PFLeiderer marka bir dahili karigtirict (Banbury)
kullanilarak tretilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Tangential Werner PFLeiderer marka dahili karistirict

NR karisimin hazirlanmasi iki asamada gerceklestirilmistir. ilk olarak NR, karbon siyahu,
yag ve dolgu malzemeleri banburyde 300 rpm hizinda ve 93°-98°C sicakliginda 1 dk stire
ile karistirilmistir. Daha sonra karbon siyahi, ¢inko oksit ve antioksidantlar eklenerek 2.5
dk. daha karistirmaya devam edilmistir. Hazirlanan karigim Sekil 3.2°de gosterildigi gibi

bir hazneye alinarak ikinci agamaya gegilmistir.
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Sekil 3.2. Banbury sonrasi kauguk karigimi

Banbury’den ¢ikan kauguk karisim, homojen hale gelebilmesi igin 2 dk boyunca Sekil
3.3’de gosterilen Two roll Mill C2 250X500°de 1000 rpm hizindaki silindirler arasindan
gecirilmistir. Pigiriciler eklenerek 3 dk boyunca ayni hizda pisirilmeye devam edilmistir.
Karisimin daha da homojen olabilmesi i¢in kauguk karisimi bigak yardimiyla kesilerek

iki silindir arasindan yeniden gegirilerek proses tamamlanmistir.

Sekil 3.3. Two Roll Mill C2 250X500

Tiim NR karisimlart 3’er kg’lik partiler halinde iiretilmistir. Uretim islemi acik mil

prosesidir.
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Calisma kapsaminda NR 1’den NR 11°e kadar formiilasyonlar gelistirilerek receteler
hazirlanmistir. Sicakligin etkisini gorebilmek icin NR 4 karigimi dort farkli sicaklikta ayni
recete formiilasyonu ile tekrarlanmistir. NR 11 karisimi ise NR 7’ de kullanilan
hizlandirci1 oraninin farkli sonu¢ dogurmasi iizerine yeniden hizlandirici oraninin
azaltilmastyla {retilmis ve incelenmistir. Numunelerin tiiretim parametreleri ve

numunelere verilen kodlar Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Calisma kapsaminda iiretilen NR karigimlar1 ve numunelere verilen kodlar

Numune Vulkanizasyon | Basing Sicaklik | Vulkanizasyon Hizlandirict
Kodu Sistemi (Bar) (°C) Stiresi (dk) Tiird
NR1 CcVv 150 160 20 TBzTD/MBTS
NR2 EV 150 160 20 TBzTD/MBTS
NR3 Semi-EV 150 160 20 TBzTD/MBTS
NR4 Semi-EV 150 160 20 TBzTD/MBTS
NRS Semi-EV 150 160 20 TBzTD/MBTS
NR6 Semi-EV 150 160 20 TBzTD/MBTS
NR7 Semi-EV 150 160 20 TMTD/MBTS
NR8 Semi-EV 150 160 20 TBzTD/MBT
NR9 Semi-EV 150 160 20 TBzTD/CBS
NR10 Semi-EV 150 160 20 TBzTD/MBTS
NR11 Semi-EV 150 160 20 MBTS/TMTD

NR4-140 Semi-EV 150 140 20 TBzTD/MBTS

NR4-150 Semi-EV 150 150 20 TBzTD/MBTS

NR4-160 Semi-EV 150 160 20 TBzTD/MBTS

NR4-170 Semi-EV 150 170 20 TBzTD/MBTS

Kauguk karisim regetelerinin tasarimina vulkanizasyon sisteminin belirlenmesi ile
baslanilmistir. Baglangicta NR 1, NR 2 ve NR 3 kodlu numuneler ayn1 kauguk karigim
regetesinin farkli sistemlere (EV, Semi-EV ve CV) gore vulkanize edilmeleri ile
tretilmistir. NR1, NR 2 ve NR 3 denemeleri 160°C’de 20 dk pisirilerek pisme
seviyelerine bakilmistir. Yapilan testler sonucunda Semi-EV sistemi ile vulkanize edilen
NR 3 numunesinin istenilen o6zellikleri karsilayabilecek o6zelliklerde oldugu tespit

edilmistir.
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Bu nedenle ¢alismaya Semi-EV sistemi kullanilarak devam edilmesine karar verilmistir.
Daha sonra dogru vulkanizasyon sicakliginin tespit edilebilmesi icin 4 farkli sicaklikta
(140, 150, 160 ve 170 °C), NR 4 kodlu numuneler iiretilmistir. Buradan elde edilen
verilerle en uygun vulkanizasyon sicakligi degerinin 160°C oldugu tespit edilmistir.
Calismaya Semi-EV vulkanizasyon sistemi ve 160°C vulkanizasyon sicakligi
kullanilarak devam edilmistir. NR 5 ile NR 10 ve arasindaki kalan kauguk karigimlari
farkli hizlandiricilar ve farkli hizlandirici oranlar1 kullanilarak tiretilmistir. Elde edilen
sonuglardan yalnizca NR 7 kauguk karisiminin sertlik ve Kd/Ks degeri beklenenden daha
fazla gelmesiyle NR 11 kauguk karigimi, NR 7 kauguk karisimi ile ayni regeteye sahip
sadece bir hizlandirict tiiriiniin oraninin 1,10 phr’dan 0,75 phr’a indirilmesiyle yeniden
tiretilmistir. Elde edilen NR 11 denemelerinden ¢ikan sonuglar diger kauguk karisimi

denemelerinin sonuglarina yakin olup aksi bir sonugla karsilagiimamistir.

3.2.2 Test plakalarimin hazirlanmasi

NR karisimlan iiretildikten sonra 24 saat oda sicakliginda bekletilmislerdir (Sekil 3.4).

Daha sonra bu karisimlardan ASTM D 3182 standardina gore test plakalar1 ve test

butonlar1 elde edilmistir.

Sekil 3.4. Vulkanize kauguk hamurlar1
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NR karisimi laboratuvar tipi kaucuk preslerde sekillendirilerek vulkanizasyon islemi
gerceklestirilmistir. Numune butonlart 13 mm £ 0,2 mm c¢apinda ve 6 mm + 0,2 mm
kalinliginda hazirlanmistir. Test plakalari ise 2 mm + 0,2 kalinhiginda hazirlanmistir.
Diger testler i¢in test numuneleri de kauguk presin ucuna farkli bigak aparatlar1 takilarak

hazirlanmistir. Hazirlanan test numuneleri Sekil 3.5°te gosterilmektedir.

Sekil 3.5. Test plakasi ve test butonu
3.2.3. Reometre testleri
Reometre testleri Gibitre marka reometre cihazi (Sekil 3.6) kullanilarak ASTM D 5289

standardina gore yapilmistir. Bu testler ile vulkanizasyon siiresi, viskoelastik modiil,

kiirlenme hiz1 ve siiresi ile kavrulma siiresi tespit edilmektedir.

Sekil 3.6. Calismada kullanilan reometre cihazi
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Reometre ile dinamik reoloji dl¢limiinde malzemeye belirli bir frekans aralifinda devamli
artip azalan gerinim uygulanir ve en yiiksek gerilim degeri ile gerinim ve gerilim
arasindaki faz farkliligi dl¢iiliir (Dick, 2020).

A
1004

Tork
(Ib-in)
75 7

1 | 1 | —
0 3 6 9 12 (Zaman . dak)

Sekil 3.7. Vulkanizasyon egrisi

Reometre dl¢limlerinden elde edilen degerler asagida aciklanmastir;

ML: Testin yapildig1 sicakliktaki minimum viskozitededir. Bu noktada ¢apraz baglanma
heniiz s6z konusu degildir. Capraz baglanmanin basladigi noktadir. Baglanma s6z konusu
olmadig1 i¢in bu noktadaki tork degeri kauguk karigiminin yogunlugu dolayisiyla da

sertligi hakkinda bilgi verir.

MH: %100 vulkanizasyonun gerceklestigi andaki viskozitedir (tork degeridir). Bu
noktada vulkanizasyon islemi tamamlanmistir. MH, dolgu maddesinin artmasiyla
artmakla birlikte daha ¢ok bag sayisi ve bag tiiriinden etkilenir. Toplam bag sayisinin

artmasiyla MH da artar.

ts2: Scorch siiresidir. Pigmenin ilk safhasi anlamina gelir. Hamurun ekstriiderden pigsme
hattina girene kadar gecen siireyi ifade eder. Scorch zamani pismeye baglama zamanidir.
Kaucuk sektoriinde en ¢ok kullanilan parametredir. Scorch siiresinin isletme sartlarina
gore belirli bir aralikta olmasi istenir. Scorch siiresinin kisa olmasi erken pisme
problemine yol agar. Bu da sekil stabilitesinin bozulmasina ve ylizey piiriiz piiriizliiliigline

neden olur. Scorch siiresinin uzun olmast ise pismenin istenilen siireden daha uzun siirede

56



gerceklesecegini ifade eder. Bu da yetersiz pismeye neden olur. Uriin pistikten sonra
seklini koruyamaz ve fiziksel Ozelliklerinde diisme goriiliir. Bunun yaninda istenen
durum emniyetli ve hizli pismedir. Yani scorch siiresinin uzun olmasi, optimum pisme
siiresinin yeterince kisa oldugu durumlarda problem teskil etmez aksine istenen bir
durumdur. Fakat genel olarak ts2 siiresi uzun olan hamurlarin teo siireleri de uzun
olmaktadir. ts2 genel olarak Mr’a ulasmak gegen siirenin %10-15"dir. Yani t10 ile t15

arasidir.

t5 : MH’a ulagmak icin gegerli siirenin %5 idir.
t35 : MH’a ulagsmak i¢in gegerli siirenin %35’idir.
t50 : MH’a ulasmak i¢in gegerli siirenin %50’sidir.
190 : MH’a ulagmak i¢in gegerli siirenin %90’1d1r (Sekil 3.7).

Kauguk karigiminin pisme hattinda ne kadar siire kalacagi fiziksel 6zellikler agisindan
onemlidir. Eger hamur pisme hattindan t90’dan daha fazla kalirsa bu sefer fazla pisme
olur ve bu da {iriiniin sert, kirilgan olmasina neden olur ve fiziksel 6zelliklerde diigsmeye
yol agar. Uriiniin %100 degil %90 pismesi istenir. Geriye kalan %10’luk pisme zamana
yayilir. Boylece iiriin fiziksel 6zelliklerini korur. Bu yiizden %90’lik pisme optimum

pisme siiresi olarak adlandirilir (Erkek, 2007).

3.2.4. Yogunluk odl¢iimleri

Yogunluk; malzemelerin belirli sicaklik ve basing altinda birim hacminin kiitlesi olarak
tanimlanabilir. Yogunluk Ol¢limleri, kaugugun gramajimnin belirlenmesi ve maliyet

hesaplar1 agisindan biiyiik bir 6nem tagimaktadir.
Bu ¢aligmada numunelerin yogunluklart ASTM D 1817 standardina gore Gibitre marka

bir yogunluk 6l¢iim cihazi (Sekil 3.8) kullanilarak yapilmustir. Olgiimler oda sicakliginda
(23+£2°C’de) ve 3 tekrarli olarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.8. Calismada kullanilan yogunluk 6l¢iim cihazi
3.2.5. Cekme testleri

Numunelerin kopma mukavemeti ve kopma uzamasi degerleri Gibitre marka bir cekme

test cihazi kullanilarak tespit edilmistir (Sekil 3.9)

Sekil 3.9. Calismada kullanilan ¢ekme test cihazi

Cekme testi, bir eksenel germe ylikii uygulanirken numunenin davranisini belirlemek igin
kullanilir. Cekme deneyinin amaci; malzemelerin statik yiik altindaki elastik ve plastik
davraniglarini belirlemektir. Bunun icin boyutlar1 standartlara uygun daire veya
dikdortgen kesitli deney pargasi; ¢ekme cihazina baglanarak, eksenel ve degisken

kuvvetler uygulanir.
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Cekme cihazi esas olarak; birbirine gore asagi ve yukari hareket edebilen, deney
parcasinin baglandig iki ¢cene ve bunlara hareket veya kuvvet veren, bu iki biiytikligii
Olcen tinitelerden olusur. Cenelerden birisi sabit hizda hareket ettirilerek deney parcasina
degisken miktarlarda ¢ekme kuvveti uygulanir ve bu kuvvete karsilik gelen uzama

kaydedilir. (https://web.harran.edu.tr) (erisim tarihi 10.05.2022)

Yik Hilcresl

| |

Extensometre Numune

Sekil 3.10. Cekme deneyinin sematik gosterimi (Www.malzemebilimi.net) (erisim tarihi
12.04.2022)

Kauguk teknolojisinde kopma mukavemetinin 7,5 Mpa’in altinda olmasi istenir. Kopma
uzamasi ise; kopma aninda, malzemenin ilk boyuna oranla uzama miktaridir. Kauguk

sektoriinde kopma uzamasinin minimum %200 olmast istenir (Erkek, 2007).

Sekil 3.11. Test gubugu (www.malzemetest.com) (erisim tarihi 15.04.2022)
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3.2.6. Sertlik ol¢iimleri

Numunelerin sertlik olgimleri Gibitre Shore A sertlik 6l¢iim cihazi (Sekil 3.12)

kullanilarak gergeklestirilmistir.

iz

o

Sekil 3.12. Calismada kullanilan sertlik 6l¢tim cihazi

Sertlik testi, malzemeye uygulanan batma kuvveti altinda malzemenin gosterdigi
direnctir. Batic1 uglar bilye, piramit veya koni bigiminde olup bu uglarin sertlikleri test
edilen numunenin sertliginden daha yiiksektir. Uygun olarak se¢ilen ug, temas edilen
malzeme iizerinde bir iz birakacaktir. Malzeme sertligi ile iz ters orantilidir. Bu ¢alismada
sertlik birimi olarak Shore A kullanilmistir. Olgiimler oda sicakliginda ASTM D 2240

standardina gore yapilmistir.

3.2.7. Yirtilma mukavemeti testi

Yirtilma testinin genel amaci, malzemenin ilk yirtilmanin biiylimesine veya "yirtilma
direncine” direnme kabiliyetini belirlemektir. Bir malzemenin yirtilma direncinin degeri,
genellikle yirtilmay1 tamamlamak igin gereken kuvvet olarak kabul edilir. Bu sayede
malzeme iki boliime ayrilir. Bu 6zellik, kasitli olarak veya bagka sekilde kismi bir
kopmaya maruz kalabilen esnek malzemelerin kullanildigi uygulamalar i¢in 6zellikle

onemlidir.
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Bu calismada gerceklestirilen yirtilma mukavemeti testleri ASTM D 624 standardina
uygun olarak, DIE B gentikli bigagi ile gekme test cihazinda gergeklestirilmistir.

3.2.8. Statik ve dinamik testler

Statik stiffness degerlerini tespit etmek amaciyla basma testi, ISO 7743 standardina goére
yapilmistir. Test pargalart sikistirma makinesinin ortasina metal plakalar arasina
yerlestirilir ve tensometre cihazi %25'lik bir gerilime ulagilana kadar 10 mm/dk hizinda
calistirilir. Gerilimi en az 10 mm/dk ile ayn1 hizda birakilir ve kesintisiz bir dizi olusturan
dort sikistirma dongiislinlin ii¢ kat1 kadar sikistirma ve serbest birakma dongiistinii
tekrarlanir. Dort sikistirma, diiz metal plakalarin 6n test pargasi kalinliginin %0' indan
%25" ine kadar gerinim ile hareket ettirilmesiyle yapilmalidir. Test sonucundan ¢ikan
kuvvet-deformasyon egrileri kaydedilir. Kullanilan test numunesini silindir seklinde test
butonu olup dlgiileri 29 £+ 0.5 mm ¢apinda ve 12.5 + 0.5 mm yiiksekligindedir.

Test butonu bir kuvvet altinda basilarak, numune sikistirilir ve geri ¢ekildiginde esneklik
ve kuvvet kaydedilir. Statik stiffness Ol¢imiinde yavas bir frekansta 2,5 mm yer
degistirme yaptirilarak farkli kuvvetler uygulanmistir. Bu ¢alismada kullanilan kauguk
hamuru titresim séniimleme {irlinlerinde kullanilabileceginden Kd/Ks orani bu ¢alisma
icin en Onemli parametrelerden biridir. Kd/Ks’nin teorik olarak 1’e yakin olmasi

istenmektedir

Tekrarli ytikler altinda diisiik frekanslardan yiiksek frekanslara kadar triinlerin elastik,
viskoelastik ve sonlimleme 6zelliklerinin ortaya konuldugu testlere "Dinamik test" denir.
Dinamik testler parcanin g¢alisma kosullar1 altindaki davranmiglarimi belirlemek igin
yapilirlar, statik testlerin tekrarli yiikler altinda olmasi gibi de diisiiniilebilir. Dinamik
testler malzemenin soniimleme Ozelliklerinin ortaya konabilecegi testlerdir. Dinamik
yiikler altinda calisan bir par¢ada herhangi bir yonde birim sekil degisikligi yaratabilmek

icin gerekli olan kuvvet dinamik yay sabiti degerini vermektedir.

61



Calismada NR karigimlari, belirlenen parametrelerde dinamik teste tabii tutulmustur.
Uriinlerin servis émrii boyunca performans kaybini 6lgmek ve dayanimini belirlemek igin
yapilan bu dinamik testinden 6nce ve dayanim testi bittikten sonra parcalar frekans

bandinda taranip dinamik stiffness degerlerindeki degisimler ol¢tilmiistiir.

3.2.9. Capraz bag yogunlugunun tespiti

Kaucuk malzemelerde ¢apraz baglanma, elastik modiilde ve sertlikte belirgin bir artis,
genellikle nihai uzamada ve kalict sertlesmede azalma meydana getirir. Capraz baglarin
dogas, fiziksel ozelliklerin belirlenmesinde biiyiik rol oynar. Bagka bir deyisle, capraz
bag yogunlugu, bir vulkanizatin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesinde son derece 6nemli

bir faktordiir.

Bu ¢alismada NR numunelerindeki ¢apraz bag yogunluklari, sisme (swelling) deneyleri
ile tespit edilmistir. Bu yontem kaucuklarin uygun bir ¢ziicii icerisinde sisirilmesi ve
sonrasinda sisme miktarinin ¢apraz bag yogunlugu ile iliskilendirilmesi prensibine

dayanur.

Sisme deneyi, bir kaugugun sivi ile sismesi ve karistirilmasi islemidir. iki madde
karigmanin serbest enerjisi (AG) negatif oldugunda, entalpi (AH) degisim mutlak
sicakligin (T) ve entropi AS degisiminin Gibbs denklemi tarafindan verilen iiriiniinden
daha az ise karisir. Basit bir ifadeyle, karistirma, minimum veya negatif entalpi degisimi

ve karistirma entropi degisikligi tarafindan tercih edilir (Yehia, 2007).

Solventle sisirme yontemi, vulkanize bir kaugugun ¢apraz bag yogunlugunu 6lgmede en
yaygin kullanilan tekniklerden biridir. Yontem basittir ve herhangi bir pahali alet
gerektirmez. Vulkanize edilmemis kauguk i¢in 1yi bir ¢oziicli, capraz baglanmis kaugugun
¢oziicliyli emebilecegi ve agdaki geri ¢cekme kuvvetleri sisme kuvvetlerini dengeleyene
kadar miimkiin oldugu kadar sisebilecegi sekilde kullanilir. Kauguk test pargasinin
normal olarak oda sicakliginda karanlikta dengeye ulasana kadar sismesine izin verilir.

Normalde sislik siirecinin tamamlanmasi yaklasik 3-7 giin siirer (Mok ve Eng, 2018).
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Elastik toparlanma kuvvetleri, capraz baglanma noktalar1 arasindaki polimer zincirlerinin
uzunlugu ile ters orantilidir. Bu yiizden, ¢apraz bag yogunlugu yiiksek olan kauguk

karisimlarinda ¢oziicii i¢erisinde sisme daha diistiktiir.

Bu ¢alismada sisme deneyleri ASTM D 471 standardina gore yapilmistir. Tim numuneler
plaka seklini aldiktan sonra deney icin hazirlanan 6rnekler 2x2 cm boyutlarinda kesilerek
aseton ile ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. Ekstraksiyon ile malzeme iizerinde kalan toz
ve kir gibi kalintilarin numune {izerinden uzaklastirilmasi hedeflenmistir. Numuneler 12
saat asetonun i¢inde ekstrakte olduktan sonra, Sekil 3.14’°te gosterilen 70°C’lik etiivde 24
saat boyunca kurutulmustur. Kurutma sonrast numunelerin agirliklart o6lgiilerek
kaydedilmistir. Sisme deneyi sirasinda numunelerin tartimi Sekil 3.13’te gosterilen

Sartorius Entris marka hassas terazi cihazi kullanilarak yapilmistir.

Sekil 3.13. Calismada kullanilan hassas terazi

Ekstraksiyon sonrasi kurutulan numuneler 160 ml toluen ¢ozeltisi icerisine atilarak 72
saat oda sicakliginda, hava girisi olmayacak sekilde bekletilmistir. Sekil 3.15°te
gosterilen toluen igerisinde sisen numuneler, filtre kagidi ile silindikten sonra hi¢ zaman
kaybetmeden tekrar tartilarak, agirliklar1 kaydedilmistir. Deney asamasindaki adimlar

Sekil 3.16 ve Sekil 3.17° de gosterilmektedir.
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Sekil 3.15. Toluen i¢inde sisen numuneler

Sekil 3.16. Aseton ekstraksiyonu
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Sekil 3.17. Coziiciide sisme

Deney sonrasi c¢apraz bag yogunlugu, Flory-Rehner denklemi (3.1) kullanilarak
hesaplanmistir (Mok ve Eng, 2018).

-In(L-Vr)-Vr-yVr2= 2Vsnswell (Vr1/3 - zfﬂ) (3.1)
Vr : Sisen yapi i¢indeki kauguk orani
Vs : Toluen molar hacmi (106,28 cm3/mol)
X : Flory — Huggins polimer-¢oziicii etkilesim parametresi (0,3795 kullanilmigtir).

Ilsweel : Capraz bag yogunlugu (mol cm3)

f : Capraz bag islevselligi ( Burada f degeri 4 olarak alinmistir.)

Sisen yap1 igerisindeki kaucuk hacim orani denklem (3.2) ile hesaplanmistir.

Wrf/pr
Vr = (3.2)
(Wrf/pr) + (Wsf/ ps)

Wrf : Sisen yapi igerisindeki kaucuk agirlik orant
Wsf : Sisen yapi igerisinde solvent agirlik orani
pr :Kaucuk yogunlugu (1,0865 gcm™3)

ps : Solvent yogunlugu (0,867 gcm™3)
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Vulkanizasyon Sisteminin Belirlenebilmesi i¢cin Yapilan Calismalar

Ik adimda ¢alismada kullanilacak vulkanizasyon sistemi NR1, NR2 ve NR3 kodlu

numunelere yapilan testler yardimai ile belirlenmistir.

Reometre testlerinin sonuclar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Bu testlerden NR1, NR2 ve
NR3 kodlu numuneler igin i¢in minumum tork (ML), capraz baglanmaya basladig1 stire

(ts2), optimum pigsme siiresi (t90) ve maksimum tork (MH) degerleri elde edilmistir.

Cizelge 4.1. Vulkanizasyon sisteminin belirlenebilmesi amaciyla gerceklestirilen
reometre testlerinin sonuglari

Numune Kodu
NR1 NR2 NR3
Mt (dNm) 1,06 1,23 1,31
Mt (dNm) 6,61 8,62 10,01
ts2 (mm:ss) 1,95 1,82 1,54
too (Mm:ss) 5,24 5,96 4,81

ts2 scorch (kavrulma siiresi) olarak ifade edilmektedir. Pismenin basladigi ilk zamandir.
Scorch siiresinin kisa olmasi karigimin erken pismesi anlamina gelmektedir. Scorch
stiresinin uzun olmas1 pismenin istenilen siireden daha uzun siirede gerceklesecegi
anlamina gelmektedir. Boylece yetersiz pisme meydana gelebilir. Beklenen durum hizli

ve kontrollii pismenin ger¢eklesmesidir (Erkek, 2018).

too degeri, MH’a ulagmak i¢in gegen zamanin %90’ 1n1 ifade etmektedir. too optimum pisme
zamani olarak da bilinmektedir. Uriiniin %100 degil %90 pismesi istenir. Ciinkii geriye
kalan %10’luk kisim iiriin sogumaya birakildiginda zamana yayilir. Malzemenin agir1
1sinmas1 geri doniis islemlerine yol agabileceginden, kauguk vulkanizasyonu i¢in en

uygun siire olarak kabul edilir (Rosell, 1980).
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Kopma Mukavemeti (MPa)

En iyi pisime zamanu, lirlinde istenilen fiziksel 6zelliklerin elde edildigi zamandir. Bu da
kopma mukavemeti, modiil ve kopma uzamasi degerleri g6z oniine alinarak belirlenir.

Genellikle maksimum kopma kuvvetine ulasilan nokta optimum pisim noktasidir.

Calismada kullanilacak vulkanizasyon sisteminin belirlenmesinde NR1, NR2 ve NR3
kodlu numunelerin mekanik o6zellikleri de goz Oniline alinmigtir. Mekanik 6zellikler ile
ilgili baglant1 reometre testlerinden elde edilen Mn degeri ile kurulmaktadir. NR1, NR2
ve NR3 kodlu numuneler kiyaslandiginda, en yiiksek MH degerini NR3’nin verdigi tespit
edilmistir. NR3’tin olumlu mekanik 6zellikleri de yiiksek Mn degeri ile Ortiismektedir.

Sertlik Olgiimlerinin ve ¢ekme testlerinin sonuclar1 Cizelge 4.2°de verilmistir. Sekil

4.1°de kopma mukavemeti ve yirtilma kuvveti sonuglar grafiksel olarak ifade edilmistir.

Cizelge 4.2. Sertlik 6l¢iimlerinin ve ¢cekme testlerinin sonuglari

. Kopma Yirtilma
Numune Kodu %g[]ﬂ/'a\k) Mukavemeti KOpma(ol/i )Z amast Kuwvveti
(MPa) (N/mm)
NR 1 46,7 15 524 32
NR 2 498 20 500 41
NR 3 52,3 21 460 45
25,0 50,0
Kopma (MPA) - plaka Yirtilma direnci
45,0 45,0
41,0 21.0
20,0 ’ 40,0
20,0
32,0 35,0
15,0 30,0
15,0
25,0
10,0 20,0
15,0
5,0 10,0
5,0
0,0 0,0
NR 1 NR 2 NR 3

Sekil 4.1. Kopma mukavemeti ve yirtilma kuvveti 6l¢iim testlerinin sonuglari

67

Yirtilma Kuvveti (N/mm)



Kullanilan vulkanizasyon yontemine gore kauguk farkli mekanik oOzellikler gosterir.
EV’de kalict deformasyon, 1s1 stabilitesi ve reversiyon dayanimi oldukga iyidir. CV’de
kopma mukavemeti, asinma ve yorulma dayanimi iyidir. Semi-EV de bu iki sistemin

arasinda yer almaktadir. (Akrochem Corporation, 2021).

Yapilan ¢alismada NR 1, NR 2 ve NR 3’iin, mekanik 6zellikleri kiyaslandiginda elde
edilen kopma mukavemeti ile yirtilma kuvveti degerleri arasinda dogru orantinin oldugu
goriilmektedir. Yirtilma kuvveti artis gosteren, kopma mukavemeti degerinde de artis
goriilmektedir. Cizelge 4.2°de gorildiigii gibi, NR 3 numunesi i¢in sertlik degeri en
yiksek cikmistir. Mekanik o6zellikler incelendiginde, en iyi kopma mukavemeti ve
yirtilma kuvveti NR 3’ten elde edilmistir. Bu sonuglarin 1s1ginda ¢alismaya NR3’te

kullanilan vulkanizasyon tiirii olan “Semi-EV sistem” ile devam etmeye karar verilmistir.

Capraz baglanma sonuglar1i NR 1, NR 2 ve NR 3 numuneleri igin sirastyla
3,84x10~*mol.cm™3, 2,95x10"*mol.em™ ve 3,57x10™* mol.cem™® olarak

hesaplanmustir.

Vulkanizasyon prosesinde sisme Olclimiinden elde edilen ¢apraz bag yogunlugu ile
vulkanizasyon tiirleri dogrudan iligkilidir. Baska bir deyisle, artan ¢apraz bag yogunlugu
ile kiirlenmenin yogunlugu artmaktadir. (Ghorai ve digerleri, 2018). Yiiksek siilfiir
konsantrasyonu kullanilan CV sistemlerinde ¢apraz bag yogunlugunun yiiksek ¢ikmasi
beklenir. Diigiik siilfiir konsantrasyonlart kullanilan sistemlerde ise ¢apraz bag
yogunlugunun diisiik degerde ¢ikmasi beklenir. Bu calismadan ¢ikan sonuglarda bu

durum ile ortiismektedir.

Sonuglar incelendiginde NR 1, NR 2 ve NR 3 numuneleri arasinda, en yiiksek ¢apraz bag
yogunlugu CV sistemi ile vulkanize edilen NR 1°de elde edilmistir. Ancak en iyi mekanik
ozellikler NR 3’de tespit edilmistir. Optimum capraz baglanma seviyesi mekanik
Ozelliklerle bagdastirildigi i¢in ¢alismanin geri kalanina Semi-EV sistem ile devam

edilmistir.
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Kauguk malzemeler, kullanimlar1 sirasinda ¢ogu kez biiyilk deformasyonlara maruz
kalarak, absorbe ettigi mekanik enerjiyi 1s1 enerjisine doniistiirlir. Bu esnada deforme
edici kuvvet elastik ve soniimleme kuvvetleri ile karsilasir. Dinamik ve mekanik testlerin

amaci bu kuvvetleri degerlendirmektir.

Statik testler olarak adlandirilan statik stiffness ve dinamik stiffness, standart test
numunesi ya da parca lizerinden yapilabilen ve temel olarak kauguk malzemenin mekanik
Ozellikleri hakkinda bilgi veren tahribatsiz muayenelerdir. Malzemenin ya da par¢anin

kararli statik bir ylikleme altindaki davraniglarini gosterir.

Standart numuneden; basit ¢ekme, basit basma, basit kesme, vulkanize basma ve
vulkanize ¢ekme testleri yapilmaktadir. Parga {izerinden; radyal test, eksenel test,

torsiyonel test ve konik testler yapilmaktadir.

Calismada elde edilen kuvvet deplasman egrileri statik yay sabitlerinin belirlenmesi i¢in

kullanilmistir (Sekil 4.2). Statik yay sabitlerinin (Ks) hesaplanmasinda kuvvet-deplasman

degerlerinin ortalamasi alinmistir.

2500

pa—
= 1500 1 Yiikleme Egrisi
s |Z
o g =
v 7]
] e e’ " . Ortalama Egri
; = - L ]
-] - . - -~ L ]
= 500 { o .- @ =—p Yiik Bosaltma Egrisi
?- — :_. - P L
o
A 2 4 L] ] 10 1 14 16
l Deplasman (mm) J
Deplasman Skalasi
Parga Baglangig (Sifir)
Pozisyonu

Sekil 4.2. Kuvvet deplasman egrisi (Akytiz, 2020)

69



Statik yay sabitlerinin hesaplanmasinda belirlenen deplasmanlarda yilikleme egrisi ve yiik
bosaltma egrisi lizerindeki kuvvet noktalar1 baz alinarak asagida belirtilen formiilasyona
gore hesaplama yapilmistir (Akytiz, 2020). Bu formiilde k yay sabiti, x deplasmandaki

degisim ve F de kuvvet degerini ifade eder.
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Sekil 4.3. Statik stiffness egrileri

Sekil 4.3’te basma testi sonucunda test butonu tizerinden elde edilen kuvvet-deplasman
egrisi verilmektedir. Basma testi ISO 7743 standardina gore yapilmaktadir. Test
parcalarini sikistirma makinesinin ortasina metal plakalar arasimna yerlestirilir ve
tensometre cihazi %25' lik bir gerilime ulasilana kadar 10 mm/dk hizinda ¢alistirilir.
Gerilimi en az 10 mm/dk ile aym1 hizda birakilir ve kesintisiz bir dizi olusturan dort
sikistirma dongiisiiniin {i¢ kat1 kadar sikistirma ve serbest birakma dongiisiinii tekrarlanir.
Dort sikistirma, diiz metal plakalarin 6n test pargasi kalinliginin %0' indan %25' ine kadar
gerinim ile hareket ettirilmesiyle yapilmalidir. Test sonucundan c¢ikan kuvvet-
deformasyon egrileri kaydedilir. Kullanilan test numunesini silindir seklinde test butonu

olup 6l¢iileri 29 + 0.5 mm ¢apinda ve 12.5 + 0.5 mm yiiksekligindedir.
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Cizelge 4.3. Statik ve dinamik testlerin sonuglari

Statik ve dinamik testlerden elde edilen veriler
Numune Kd Kd/Ks
Kodu Rebound (%) | Ks (N/mm) (N/mm) [-1.875+0.25
@50 Hz]
NR 1 65,5 277,66 492,43 1,774
NR 2 65,8 311,10 514,18 1,653
NR 3 68,5 346,579 551,925 1,593

Test butonu bir kuvvet altinda basilarak, numune sikistirilir ve geri ¢ekildiginde esneklik
ve kuvvet kaydedilir. Sekil 4.3’teki grafige bakildiginda numunelerin belirli bir yiik
altinda deplasman degisimi goriilmektedir. Statik stiffness Ol¢iimiinde yavas bir frekansta
2,5 mm yer degistirme yaptirilarak farkli kuvvetler uygulanmistir. En rijit olan statik
stiffnes degeri en yiiksek ¢ikan (346,579) NR 3 kodlu kauguk karigimidir. Sertlik degeri
olarak kiyaslandiginda yine NR 3 en yiiksek degeri vermektedir. Regetede kullanilan
pisirici sistemleri benzer oldugu i¢in MH degerleri ile statik stiffness arasinda dogru bir
orant1 vardir. MH degeri yiiksek olan NR 3 karisiminin statik stiffnes degeri de maksimum
seviyededir. Bu calismada kullanilan kauguk hamuru titresim séniimleme iiriinlerinde
kullanilabileceginden Kd/Ks orani1 bu c¢alisma i¢in en 6énemli parametrelerden biridir.

Kd/Ks’nin teorik olarak 1’e yakin olmasi istenmektedir.

Gerilme-gerinim egrisinde yiikleme bosaltma sonucu olusan egriler arasinda kalan alan
‘Histerezis’ olarak adlandirilir. Yani, kuvvet deplasman egrileri arasinda kalan alan
histerezis kaybin1 vermektedir. Malzeme siirekli bir ylikleme-bosaltmaya maruz kalirsa
her dongii sonucu malzemede plastik deformasyonlar artar ve elastisite modiiliinde
azalma meydana gelir. Aradaki alan titresim soniimleme amacli kullanilacak iiriinlerin
kuvvet altinda deplasmana ne kadar dayaniklilik gosterecegi ile ilgilidir. Arada kalan
alanin kii¢iik ya da biiyiik olmasi sonuglarmin negatif ya da pozitif degerler verdigini
ifade etmez, onun yerine iiriiniin titresim soniimleme elemani olarak kullanildiginda
oradaki enerjiyi ne kadar soniimleyebilecegini ifade eder. Diger bir deyisle, alanin biiytik

olmastyla elde edilen dinamik yiik ¢cok fazla 1s1 enerjisine doniisiiyor demektir.
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Boylece fazla 1sinin etkisiyle kauguk tizerinde 1sidan kaynakli deformasyonlar olusabilir.
Bu da kaugugun yipranmasina, 6miir performansina olumsuz etki olarak yansir. Parganin
calisma omrii ile direk iligkilendirilebilen bir parametre olan histeresis, miimkiin
oldugunca diisiik tutulmalidir. Bdylece 1siya doniisen enerji azaltilmis ve parganin

mekanik ozelliklerinin daha uzun siire ayni1 kalmasi saglanmais olur.

Tekrarli ytikler altinda diisiik frekanslardan yiiksek frekanslara kadar iiriinlerin elastik,
viskoelastik ve sontimleme ozelliklerinin ortaya konuldugu testlere "Dinamik test" denir.
Dinamik testler parganin c¢alisma kosullar1 altindaki davranislarini belirlemek igin
yapilirlar, statik testlerin tekrarli yiikler altinda olmasi gibi de diisiiniilebilir. Dinamik
testler malzemenin soniimleme Ozelliklerinin ortaya konabilecegi testlerdir. Dinamik
yiikler altinda c¢alisan bir parcada herhangi bir yonde birim sekil degisikligi yaratabilmek
icin gerekli olan kuvvet dinamik yay sabiti degerini vermektedir. Birimi genellikle
‘N/mm’dir ve ‘Kd’ kisaltmasi ile gosterilir. Dinamik yay sabiti icin Sekil 4.4’te de
gosterildigi gibi genel olarak frekans bandindaki degisim incelenir, bazen de belirli bir

frekanstaki deger 6zellikle istenir.

Calismada NR karisimlari, belirlenen parametrelerde dinamik teste tabii tutulmustur.
Uriinlerin servis émrii boyunca performans kaybini 6l¢mek ve dayanimini belirlemek i¢in
yapilan bu dinamik testinden Once ve dayanim testi bittikten sonra pargalar frekans
bandinda taranip dinamik stiffness degerlerindeki degisimler 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.4. Dinamik stiffness egrileri
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Dinamik o6l¢gtim Sekil 4.4’te goriildiigii gibi dinamik stiffness miktarindaki degisim
frekans bandinda ortalama % 50 mertebelerine ulasmistir. Sar1 renk ile gosterilen Semi-
EV sisteme aittir ve titresim soniimleme Ozelliginde en iyi sonucu veren Semi-EV

sistemdir. Boylece omiir performans1 diger karisimlara gére daha iyidir.

Rebound (elastikiyet), uygun bir girinti ile sonlandirilan bir vurucunun tek bir darbesinin
sonucu olarak bir test parcasina uygulanan enerjiye geri donen enerjinin orani olarak

tanmimlanir (Bassi, 1978).

Cizelge 4.3’e gore en iyi ve en diigiikk Kd/Ks (6miir) degeri NR3 sisteminde 1,59 olarak
goriilmektedir. Rebound degeri NR1, NR2 ve NR3 i¢in sirasiyla, 65,5, 65,8, 68,5 olarak
elde edilmistir. En yiiksek rebound NR3 karisiminda goriilmektedir bdylece en elastik

malzeme NR3 olarak gosterilebilir.

Kauguk vulkanizatlarin viskoelastik davranisi, kauguk hidrokarbonun yapisina, molekiil
agirligina ve bunun yani sira ii¢ boyutlu aga gore capraz baglanma derecesine baglidir
(Janacek, 1962). Yiiksek rebound degeri ve ¢apraz bag yogunlugu gbéz Oniinde
bulundurularak g¢alismaya NR3’lin vulkanizasyon sistemi ile devam edilmeye karar

verilmistir.

4.2 Vulkanizasyon Sicakh@imin Belirlenebilmesi icin Yapilan Calismalar

Vulkanizasyon sisteminin belirlenmesinden sonra sicakligin vulkanizasyon iizerindeki
etkisini gorebilmek i¢in NR3 kodlu numune ile ayn: receteye sahip karigim 4 farkl
sicaklikta semi-EV sistemi kullanilarak iretilmistir. Kullanilan vulkanizasyon
malzemeleri ve oranlar1 sabit tutularak NR4 karisimi 140°C, 150°C, 160°C ve 170°C’de
semi-EV sistemine gore vulkanize edilmistir. Farkli sicakliklardaki tekrarli tiretim
sonucunda NR 3 ve NR 4-160°C karisimlarinin mekanik ve dinamik sonuglarmin

birbirine benzer olmas1 beklenmektedir (Cizelge 4.4).
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Cizelge 4.4. NR3 ve NR4-160’1n 6zelliklerinin kiyaslamasi

NR3 NR4-160
Reometre Sonuclari
ML (160°C-20 min MDR) 1,31 1,17
MH (160°C-20 min MDR) 10,01 10,21
ts2 (160°C-20 min MDR) 1,54 1,57
too (160°C-20 min MDR) 4,81 3,96
Mekanik Ozellikler
Sertlik (Sh A)-plaka 52,3 53,8
Kopma Mukavemeti (MPa)-plaka 21,0 21,38
Kopma Uzamasi (%)-plaka 460 543
Yirtilma Kuvveti (N/mm) 45 46,15
Rebound 68,5 64,6
Kd/Ks (test butonu 29*12.5 mm)- [-1.875+0.25 @50
Hz/10HZ] 1,593 1,68
Capraz Bag Yogunlugu
Sisme derecesi (%) 2,54 2,26
Capraz bag yogunlugu (mol\cm3) (E-03) 3,57 4,1

Sicakligin vulkanizasyon hizina etkisini gozlemleyebilmek i¢in, NR4 karisimi, 140°C,

150°C, 160°C ve 170°C’de 20 dk vulkanize edilerek vulkanizasyon o6zellikleri

gozlemlenmistir.

Reometre testlerinden elde edilen My, ts2, too ve My degerleri Cizelge 4.5’te verilmistir.

Bu sonuglar en iyi pismenin 160°C’de gergeklestigini gostermektedir. Bu nedenle

caligmaya 160°C sicaklig kullanilarak devam edilmistir.

Cizelge 4.5. Reometre test sonuclari

NR4-140 NR4-150 NR4-160 NR4-170
Mc(dNm) 1,34 1,12 1,24 1,01
MH(dNm) 11,11 11,04 10,62 10,31
ts2(mm:ss) 4,70 2,72 1,50 1,06
too(mm:ss) 18,18 9,27 4,38 2,80
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Pismenin tamaminin gergeklestigi zamana karsilik gelen tork degeri MH degeridir. Bu
asamada karigimin vulkanizasyon islemi tamamlanmistir. Farkli sicakliklarda en yiiksek
MH degeri 140°C ve 150°C’ de goriilmektedir. Yani en iyi pisme 140°C ve 150°C’de
ger¢eklesmektedir. Ancak ts2 ve too siireleri degerlendirildiginde 160°C ve 170°C’ye

kiyasla pigsmenin siiresi ¢cok fazladir.

Bu calismada optimum pisme seviyeleri ve iiretilebilirlik géz ontine alindigi igin

160°C’ye yogunlasilmustir.

Diger bir etken too degeridir. Sicaklik artisiyla teo degerinde bir diisiis gozlenmistir.
Vulkanizasyon hizi olarak diistiniildiigiinde, 160°C’de optimum hizi ve mekanik sonuglar

elde edilmistir. Bu nedenlerle calismaya 160°C ile devam edilmistir.

Sertlik degeri ile ¢apraz bag yogunlugu arasinda dogru orant1 vardir. Sertlik sonuglari
incelendiginde NR4-140 ile NR4-150 ve NR4-160 ile NR4-170’lin benzer sonuglar
verdigi tespit edilmistir (Sekil 4.5).
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Capraz bag yogunlugu ==@==Sertlik (Sh-A) Plaka

Sekil 4.5. Sertlik 6lgiimlerinin ve ¢apraz baglanma testlerinin sonuglari

Capraz baglanma yogunlugunun artmastyla, NR vulkanizatlarin hem sertliginde hem de

modiiliinde dogrusal bir artis gbzlemlenmektedir (Zhao ve digerleri, 2011).
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Cekme testlerinin sonuglar1 Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Cekme testlerinin sonuglari

Numune Kodu Kopma Mukavemeti Kopma Uzamasti Yirtilma Kuvveti
(MPa) (%) (N/mm)
NR4-140 243 553,3 47,4
NR4-150 24 562 483
NR4-160 24 571 476
NR4-170 225 570,4 43,4

NR 4 karisiminin 140°C, 150°C, 160°C, 170°C’de ¢apraz bag yogunluklari sirasiyla
4,54x10™* mol.cm™3, 4,44x10™* mol.cm™3, 4,10x10~* mol.cm™3, 4,11x107*
mol.cm™3olarak hesaplanmistir. Elde edilen degerlerin birbirine yakin oldugu
gozlenmistir. NR4 karisiminin 140°C, 150°C, 160°C, 170°C’deki Kd/Ks degerleri ise
sirastyla 1,68, 1,66, 1,80 ve 1,67 olarak hesaplanmistir. Kopma mukavemetinin standart
sapmasi 0,81; kopma uzamasinin standart sapmast 8,33; sertlik degerinin standart

sapmasi 1,73; yirtilma kuvvetinin standart sapmasi 2,21°dir.

Cekme deneylerinin sonuglari incelendiginde NR4-160’1n en yiiksek kopma uzamasi
degerini verdigi goriilmektedir. Kopma mukavemeti ve yirtilma kuvveti ise NR4-140,
NR4-150 ve NR4-160 kodlu numunelerde birbirine yakin ¢ikmistir. Kauguklarin
vulkanizasyonunda daha yavas pisme ile daha iyi mekanik Ozellikler elde
edilebilmektedir. Bu ¢alismadaki amag daha yavas pisme ile degil, optimum pisme ile
ilerlemektir. Optimum degere en yakin sonucun, iretilebilirlik, proses ve mekanik
ozellikler diisiintildiiglinde NR4-160 kodlu numuneden elde edildigi goriilmektedir.
Sonug¢ olarak endiistriyel islenebilirlik ve mekanik o6zellikler g6z Oniine alindiginda

optimum degerler veren NR4-160 ile ¢calismaya devam edilmesine karar verilmistir.
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4.3. Hizlandiric1 Tipinin Belirlenebilmesi I¢in Yapilan Cahsmalar

Calismanin bu asamasinda farkli tipte ve miktarda hizlandiricilar kullanilarak NR4, NRS,
NR6, NR7, NR8, NR9 ve NR10 kodlu numuneler iiretilmistir. NR4, NR5, NR6 ve
NR10’da hizlandiric1 olarak TBzTD ile MBTS farkli oranlarda kullanilmistir.
Hizlandiric1 olarak NR7’de TMTD ile MBTS, NR8&8’de TBzTD ile MBT, NR9’da ise
TBzTD ile CBS kullanilmistir. Numuneler 160°C’de 3 dk pisirilerek pisme seviyelerine
bakilmistir.

Bu numunelerin reometre sonuclar1 Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7. Reometre testlerinin sonuglari

NR4 NR5 NR6 NR7 NR8 | NR9 NR10
ML (dNm) 1,17 1,32 1,49 143 | 1,59 | 1,34 1,68
MH (dNm) 10,21 12,02 10,44 13,27 9,81 | 11,39 9,22
ts2 (mm:ss) 1,57 151 1,62 1,28 1,07 2,48 1,81
too (Mm:ss) 3,96 4,72 4,28 3,64 441 | 557 4,93

NR4, NR5, NR6 ve NRI10 karisimlarinda TBzTD ile MBTS hizlandiricilar1 farkl
oranlarda kullanilmistir. TBzTD tiuram grubu hizlandirici, MBTS ise tiazol grubu
hizlandiricilar sinifindandir. Tiuram hizlandiricilar tiazollere gore daha yiiksek pisirici
hizina sahiptirler. Tiuramlar ¢ok yiiksek pisme hizina sahip, tiazoller orta-yavas pisirici

hizlaria sahiptirler.

Tiuramlar, kiir sisteminde istenen bir kiirleme hizina atak etmek i¢in diisiik phr
seviyelerinde bir kauguk formiilasyonunda kullanilan ikincil hizlandiricilardir. Tiuramlar
ditiyokarbamatlar kadar hizli olmasa da, tiuramlar hem hizlandirict hem de kiikiirt verici
olarak islev goriir. Yaygin tiuram ornekleri arasinda DPTT, TBTB, TETD, TMTD ve
TBzTD bulunur (Sheth ve Desai, 2013).
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Calismada NR7 karisimi1 hari¢ TBZTD kullanilarak nitrozamin free sistemi kullanilmastir.
Tetrabenziltiuram disiilfiir (TBzTD), kauguk bilesiklerinde tehlikeli nitrozaminlerin
olusumunu azaltmak i¢in giivenli bir hizlandirici olarak kullanilmak tizere se¢ilmistir.
Nitrozaminler genellikle, TMTD gibi amin igeren hizlandiricilar kullanildiginda
karistirma, sertlestirme ve depolama sirasinda kauguk iiriinlerinden iiretilir. Bu baglamda,
ikincil amin igermeyen hizli sertlesen bir hizlandirict olan TBzZTD, TMTD'nin yerini
almak tlizere gelistirilmistir ve nitrozaminsiz sertlesme ile sonu¢lanmistir (Raksaksri ve

digerleri, 2017).

Nitrozaminler, kauguklarin vulkanizasyonu ve depolanmasi sirasinda iiretilir. Kauguk
iriinlerindeki baslica nitrozamin kaynagi, amin igeren hizlandiricilardir. TMTD, kiikiirt
kiirleme sistemlerinde birincil ve kiikiirt verici bagimsiz hizlandirict olarak ¢ok yaygin
olarak kullanilmaktadir. TMTD'deki ikincil amin igerigi nedeniyle kullanimi sirasinda
nitrozamin iretir. TBZTD yine ayni thiuram grubu hizlandiricisindandir, ancak ikincil

amin i¢cermez, bu da nitrozaminsiz kiirle sonuglanir (Sheth ve Desai, 2013).

Tiazoller hem NR hem de sentetik elastomerlerde nispeten diisiik modiillii vulkanizatlar
veren orta bir vulkanizasyon oran1 saglayan hizlandiricilardir. Tiazoller tek baslarina orta
yavas pisirici hizina sahiptirler. MBT ve MBTS, daha kisa kiir siireleri saglamak i¢in
tiuram disiilfidler veya ditiyokarbamatlar ile gii¢lendirilebilir (White ve De, 2001).

NR8 ve NR9’da TBzTD ye ilave MBT ve CBS olmak iizere farkli hizlandiricilar
kullanilarak etkileri gozlemlenmistir. CBS, MBS ve TBBS hizlandirict tipleri siilfanamid
grubuna ait hizlandiricilardir. CBS hizlandirict malzemesi, CV sistemler igin 0,5-1,0 phr,
semi-EV sistemler i¢in 1,5-2,0 ve EV sistemleri i¢in 3,0-5,0 phr oranlarinda
kullanilmaktadir (European Commission, 2008). Orta-hizli pisirici hizina sahiplerdir.
MBT ve MBTS tiazoller grubunda yer alip orta-yavas hizlandirici sinifindadirlar.
Kullanilan MBT phr miktar1i, CBS phr miktarindan fazla kullanilmistir.

Amin ¢apraz bag Onciillerinin olusumu nedeniyle siilfenamidlerin yani CBS’nin, MBTS

ve MBT 'den daha hizli reaksiyona girdigi, daha fazla engellenmis aminlerin daha yavas

reaksiyon hizlart verdigi one siiriilmistiir (Coran, 1995). Ancak pisme siirelerine
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bakildiginda NR8 daha erken pisme gostermektedir. Phr oranlarina bakildiginda
MBT’den daha fazla kullanildig1 i¢in bdyle bir durum goriilmektedir. Eger ayni oranlarda
kullanilmis olsaydi, NR 9’ un pisme hiz1 daha yiiksek ¢ikabilirdi.

Kiikiirt, stearik asit ve ZnO ile vulkanizasyonu iizerinde calisirken siilfenamid/kiikiirt
oraninin kavurucu gecikmede dnemli bir faktér oldugunu bulmuslardir. Oranin ayrica

olusan monosiilfidik ¢apraz baglarin sayisini da etkiledigi bulunmustur (Morita ve
Young, 1963).
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Sekil 4.6. Siilfenamidlerin 150°C’de tipik kiirlenme 6zellikleri (White ve De, 2001),

Yaygin olarak kullanilan siilfenamidlerin sagladig: islem giivenligi MBS, CBS, TBBS
sirasina gore artarken, vulkanizasyon hizi ayni sirayla azalir. Bu siilfenamidlerin tipik

sertlesme Ozellikleri Sekil 4.6' da gosterilmektedir.
NR 7°de tiuram hizlandirict sinifindan olan TMTD kullanilmistir. Cok hizli pisirici hizina

sahip olan TMTD karisimlarinda reometre sonuclari incelendiginde, en hizli pisme

siirelerinden birine sahip ve MH degeri maksimum olan karigimdir.
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Cinko oksit, TMTD ve kauguk diger olefinlerle reaksiyona girerek yiiksek verimde ¢apraz
baglar olusturur. TMTD ve ¢inko oksit kombinasyonu, kiikiirt birincil vulkanize edici
ajan oldugunda, verimli ¢capraz baglama elde etmek i¢in gereken karisimlardan ¢ok daha
az karmasik goriinmektedir. TMTD Kiikiirtle sertlesen elastomerlerin ¢ogunda tek
hizlandirici, ikincil hizlandiric1 veya kiikiirt vericisi olarak kullanilabilir. Kiikiirtsiiz ve
EV kiirleme sistemlerinde iyi 1siyla yaslanma ve sikistirma sertlesmesi direnci ile

miilkemmel bir vulkanizasyon olusturur (Bevilacqua, 1959).

Verimli bir vulkanizasyon sistemi igeren mithendislik uygulamalari igin dogal bir kauguk
bilesiginde TMTD yerine TBzTD'nin kullanilmasi, daha iyi kavrulma giivenligi saglar.
TBzTD'in bir vulkanizat i¢indeki dozaji, kontrol vulkanizati i¢indeki kiir sistemindeki
TMTD dozajina esdeger olan dozaj, marjinal olarak daha diisiikk mekanik 6zellikler ve
capraz baglanti yogunlugu gostermektedir. TBzTD, kiiclik otomotiv montaj pargalar1 ve
burclardan antisismik cihazlara ve biiyiikk deniz ¢amurluklarina kadar uzanan kauguk
miihendisligi bilesenlerinin {iiretimi icin bilesiklerde TMTD'nin giivenli (kanserojen

olmayan) bir alternatifidir (Abhitha ve Kurian, 2013).

NR4 ile NR10 denemeleri arasindaki sertlik sonuglari incelendiginde en yiiksek sertlik
degerini veren numunenin NR7 oldugu gézlenmistir. Cikan ¢apraz bag yogunluklari ile
kiyaslandiginda en yiiksek capraz bagi veren TMTD hizlandiricis1t kullanilan NR7
karisimi olmustur. Sekil 4.7°de gosterildigi gibi, sertlik degeri ile capraz bag yogunlugu

arasinda dogru orant1 goriilmektedir. Sertlik degerlerinin standart sapmasi 2’dir.
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Sekil 4.7. Sertlik 6lgiimleri ve capraz baglanma test sonuglari
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Capraz Bag Yogunlugu Mol /cm? (E-3)

Sekil 4.8 NR 4 - NR 10 kodlu numunelerin kopma mukavemeti ve yirtilma kuvveti
degerlerini gostermektedir. Buna gore en yiiksek yirtilma kuvveti NR 9’da goriilmektedir.
En iyi kopma mukavemeti de NR 10’dan elde edilmistir. Sekil 4.9’ da gosterildigi gibi en
diisik Kd/Ks degeri NR 8 karisimindan elde edilmistir. Kopma mukavemetlerinin

standart sapmasi 1,07; yirtilma kuvvetinin standart sapmasi 9,49’dur.
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Sekil 4.9. Kd/Ks ve ¢apraz baglanma testlerinin sonuglari

81



NR7’nin sertlik degeri, diger numunelere gore olduk¢a yiiksek ¢iktigr i¢in buradaki

kaucuk recetesinde yer alan TMTD oranmni 1,10 phr’dan 0,75 phr’a indirerek, pisirici

sistemlerde sertligin etkisinin olmadigini bunun yerine kullanilan hizlandiric1t miktariin

capraz bag yogunlugu ve vulkanizasyon sistemi iizerinde daha etkili oldugunu

gorebilmek amaciyla NR 7 denemesinden NR 11 karigim1 yeniden tiiretilmistir.  Cizelge

4.8’de NR 7 ile NR 11 karisimda ¢ikan sonuglarin kiyaslamasi yer almaktadir.

Cizelge 4.8. NR7 ile NR11 nin test sonug¢larinin karsilastirilmasi

NR7 NR 11
Reometre Sonuclari
ML (160°C-20 min MDR) 1,43 1,11
MH (160°C-20 min MDR) 13,27 10,79
ts2 (160°C-20 min MDR) 1,28 1,2
too (160°C-20 min MDR) 3,64 3,34
Mekanik Ozellikler
Sertlik (Sh A)-plaka 59,10 55,6
Kopma Mukavemeti (MPa)-plaka 21,76 21,64
Kopma Uzamasi (%)-plaka 484 639,4
Yirtilma Kuvveti (N/mm) 45,83 46,17
Capraz Bag Yogunlugu
Sisme derecesi (%) 1,99 2,1
Capraz bag yogunlugu (mol\cm3) (E-03) 4,77 4,47
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5. SONUC

Bu ¢alismada dogal kauguk tiriinlerinde ¢apraz baglanma yogunlugunun statik ve dinamik
ozellikler tizerindeki etkileri incelenmistir. Numunelerin timii NR karisimlarindan elde
edilmistir. Vulkanizasyon tiirii olarak kiikiirt ile pisirme yontemi kullanilmistir. Proses

olarak ag¢ik mil sisteminde banbury kullanilarak hamurlar iiretilmistir.

Vulkanizasyon tiirini belirlemek i¢in baslangicta NR iiriinlerinden ii¢ farkli recete
tasarlanmig, sonucunda Semi-EV sistem ile diger regete tasarimlarina devam edilmistir.
Yalnizca sicakligin capraz bag yogunlugu iizerindeki etkisini gézlemlemek i¢in NR4
kauguk regetesi 140°C, 150°C, 160°C ve 170°C’de tekrarlanarak iiretilmistir. En son
asamada ise sicaklik sabit, hizlandirici oranlari ve tiirleri farkli numuneler hazirlanmastir.
Numunelere yari mamul asamasinda reometre testi yapilmistir. Kauguk numunelere
(mamiil asamasinda), ¢ekme deneyleri, sertlik testi, yirtilma kuvveti dl¢liim testleri ve
dinamik testler yapilmistir. Capraz bag yogunlugu tespiti icin sisme deneyi yapilarak
Flory Rehner esitligi kullanilarak karisimlardaki sisme miktarindan ¢apraz bag

yogunlugu hesaplanmistir.

Calismada gelistirilen NR karistmmnin antivibrasyon ve titresim soniimleme
elemanlarinda kullanilmasi hedeflenmistir. Titresim soniimleme iirlinlerinde istenilen
Kd/Ks degerini minimumda tutmaktir. CV, EV ve Semi-EV sistemlerinin kullanildigi
numuneler arasinda en diisiik Kd/Ks degeri (6miir) semi-EV sistemlerde elde edilmistir.
Calisma kapsaminda gerceklestirilen tiim testler goz oniine alindiginda ¢alismaya Semi-

EV sistemini kullanarak devam edilmesine karar verilmistir.

Vulkanizasyon sicakligini belirlemek i¢in yapilan ¢alismalar sonucunda 160°C’nin bu

calisma i¢in uygun bir sicaklik oldugu tespit edilmistir.

En son asamada farkli hizlandirici tiirleri ve oranlar1 kullanilarak farkli recete ¢aligsmalari

ve bunlarin gapraz bag yogunluklari, dinamik ve mekanik 6zellikleri incelenmistir.
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NR 7 kodlu numunede, kullanilan hizlandiricinin etkisiyle ¢apraz bag yogunlugu bu
gruptaki diger numunelere kiyasla en yiiksek seviyede gozlenmistir. Ayrica bu
numunenin sertlik degeri diger karisimlarin sertlik degerinden oldukga farkli ¢ikmustir.
Bu nedenle NR 11, NR 7 denemesinden tiiretilerek daha diisiik TMTD orani kullanilip
tekrarlanmigtir. Cikan sonuglardan elde edilen sertlik degerleri optimum seviyelerde
gbzlenmistir. Boylece yiiksek ¢ikan sertlik degerinin bu ¢alisma igin ayirt edici bir etken
olmadigina, kullanilan hizlandirict oraninin pisirici sistem tlzerinde etkili oldugu

bulunmustur.

NR 8 ve NR 9°da TBzTD ye ilave olarak MBT ve CBS kullanilarak bu hizlandiricilarin
etkileri gozlenmistir. CBS, MBT’ ye gore daha yiiksek hiza sahip bir hizlandiricr tiirtidiir.
Ayni oranda kullanildiginda CBS’nin ¢apraz bag yogunlugu MBT’ ye gore daha yiiksek
cikmalidir. Fakat bu ¢alisma da MBT orant daha yiiksek oldugu i¢in capraz bag
yogunlugu NR8’de daha fazla goriilmektedir. Diger mekanik 6zelliklere bakildiginda en
yiiksek yirtilma kuvveti NR 9 karisimindan elde edilmistir.

Capraz bag yogunlugu NR 1, NR 2, NR 3, NR 4, NR 5, NR 6, NR 7, NR 8, NR 9, NR 10,
NR 11, NR4-140, NR4-150, NR4-160, NRA4-170 numuneleri igin sirasiyla
3,84x10"*mol.cm™3, 2,95x10~* mol.cm™3, 3,57x10™* mol.cm™3, 4,10x10~*
mol.cm™3, 4,37x10™* mol.cm™3, 4,12x10™* mol.cm™3, 4,76x10™* mol.cm™3,
3,92x10™* mol.cm™3, 4,06x10™* mol.cm™3, 4,47x10~* mol.cm™3, 4,46x10~*
mol.cm™3, 4,54x10™* mol.cm™3, 4,44x10™* mol.cm™3, 4,10x10™* mol.cm™3,

4,11x10~* mol.cm™3 olarak hesaplanmustir.

Yapilan tiim ¢aligmalar g6z Oniine alindiginda bu ¢alisma i¢in; ¢apraz bag yogunlugu,

mekanik ve dinamik 6zellikler agisindan optimum degerleri NR 8’in verdigi soylenebilir.
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