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EPOKSIDE DOGAL KAUCUGUN KOAJAN VARLIGINDA
VULKANIZASYONU

OZET

Epokside dogal kauguk (ENR), dogal kaugugun (NR) asetik asit veya peroksi asetik
asit ile kontrollii modifikasyonu ile iiretilen yari-sentetik bir kauguk tiirtidiir. Epokside
formuna donen NR molekiil sayisi epoksidasyon seviyesini belirtmekte ve ticari olarak
en yaygin kullanilanlar sirastyla molce %25 ve %50 epoksi igeren ENR-25 ve ENR-
50°dir. ENR, polimer ana zinciri iizerinde rastgele dizilimde bulunan epoksi
gruplarmin varligi kaugugun polaritesini, boylelikle yaglara karsi direncini ve yapigsma
kabiliyetini atririr. Bununla birlikte diisiik caprazbaglanma kabiliyeti ve zayif mekanik
ozellikleri kullanimini sinirlamaktadir. Bu ¢alismada NR ve ENR’nin, koajan olarak
N,N’-m-fenilen bismaleimid (HVA-2) varliginda vulkanizasyonu c¢alisilmustir.
Kullanilan alternatif pisirme sistemlerinin, NR ve ENR ’nin 6zelliklerini gelistirmedeki
basarist arastirilmistir. Hamurlarin pisme oncesinde reolojik ve dinamik 6zellikleri,
pisme sonrasinda fiziksel, mekanik ve 1s1l 6zellikleri incelenmistir. Sisme Slgtimleri,
Lee-Pawlowski-Coran yaklasimi ve sicaklik taramali gerilim gevseme (TSSR)
analizleri ile caprazbag yogunluklari belirlenmis, yine TSSR analizleri ile yiiksek
sicaklik performanslari kiyaslanmistir.

Koajan varliginda hem dogal kauguk, hem de epokside dogal kauguktan, ortalama %30
daha yiiksek caprazbag yogunluklu vulkanizatlar elde edilebildigi, ENR
vulkanizasyonunda, hem kullanilan hizlandiricilar, hem de HVA-2’nin epoksi halka
acilmasi reaksiyonlar1 ile ana zincirdeki ¢aprazbaglanmayi1 daha fazla gelistirdigi
gorilmistir. HVA-2 varliginda vulkanize edilen hamurlarin bozunma sicakliklarinin
referanslarma kiyasla 20°C kadar ileriye kaydigi, 151l yaslandirma ile fiziksel ve
mekanik 6zelliklerdeki kaybin da azaldigi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Dogal Kauguk, Epokside Dogal Kaucuk, HVA-2, Isil Dayanim,
Vulkanizasyon.



EPOXIDIZED NATURAL RUBBER VULCANIZATION IN THE PRESENCE
OF CO-AGENT

ABSTRACT

Epoxidized natural rubber (ENR) is produced by controlled chemical modification of
natural rubber (NR) with acetic acid or peroxy formic acid. The number of NR that
forms epoxy structure indicates the level of epoxidation; 25% and 50% (mol/mol)
epoxy containing ENR, which are respectively called ENR-25 and ENR-50, are
commercially available grades. QOil resistance and adhesion properties of ENR are
superior againist NR due to random arrangement of the epoxy groups on the main
chain of the polymer. However, its low crosslinking ability and poor mechanical
properties restrict its usage in wide-range applications. In this study, vulcanization of
NR and ENR in the presence of co-agent N,N’-m-phenylene bismaleimide (HVA-2)
was investigated. Effects of alternative vulcanization systems on improving NR and
ENR vulcanizate properties were evaluated.

Rheological and dynamic properties for unvulcanized compounds, physical,
mechanical, and thermal properties for the vulcanizates were studied. Crosslink
density casculations were performed by using swelling measurements, Lee-
Pawlowski-Coran approach, and temperature scanning stress-relaxation (TSSR)
experiments. Besides, high temperature performance of the vulcanizates were
evaluated from TSSR spectrums.

HVA-2 induced vulcanization of both NR and ENR provided almost 30% higher
crosslink density. Additional accelerators and HVA-2 had more dominant effects on
ENR due to epoxy ring-opening reactions during crosslinking. Thermal decomposition
of these vulcanizates shifted to 20°C higher temperatures. Besides, it was concluded
that physical and mechanical property retentions after thermal aging were reduced by
co-agent induced vulcanization, for both NR and ENR.

Keywords: Natural Rubber, Epoxidized Natural Rubber, HVA-2, Thermal Stability,
Vulcanization.



GIRIS

Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligine (IUPAC) gore kauguklar, esnek
olan polimer grubunun bir tiyesidir [1]. Diisiik elastisite modiilii ve visko elastik
davranisi sergileyen kauguklar, beyaz esya, ayakkabi tabani, arag lastikleri, izolasyon
malzemeleri {iretiminde sik¢a kullanilmaktadir. Genis kullanim alanina sahip olan
kauguklarin iiretim verimini arttirmak, performans oOzelliklerini iyilestirmek ve
maliyetini diisiirmek amaciyla {izerinde yapilan ¢alismalar giin gegtikge artmaktadir.
Uzerinde calisilacak malzemenin istenilen performansi gdsterebilmesi icin hamur
bilesenleri, vulkanizasyon prosesi, malzemenin ¢alisma sicakligi, mekanik ve dinamik
ozellikleri, kullanom 6mrii ve maruz kaldigi bozucu etkilere karsi dayanimi g¢ok
onemlidir. Kullanilan kauguk hamuru bilesimi igerisinde bulunan dolgu tipi saglamlik
ve esneklik tizerinde etkilidir; proses yagi ise dolgunun matris i¢inde homojen olarak

dagilmasini saglar [2].

Dogal kauguk (NR) vulkanize olmadan yiiksek ¢ig dayanima, vulkanize olduktan
sonra ise yliksek kopma dayanimi, yiiksek yirtilma ve asinma dayanimi gibi
miikemmel mekanik 6zelliklere sahiptir. Titresim soniimleme davranisi ve elastikligi
yiiksek olan dogal kaugugun ozon, oksijen, UV (ultraviyole) isinlarina kars1 dayanimi
diistiktiir ve yiiksek sicakliklarda kullanimi uygun degildir. Yag ve polar olmayan
stvilara karsi dayanimi oldukca diisiik olan dogal kaucugun gaz gegirgenligi de
kotidir [2]. Epokside dogal kaucuk (ENR), dogal kaugugun bu &zelliklerinin
gelistirilmesi amaciyla iiretilen yari-sentetik bir kauguktur. Ilk kez 1980 yilinin
sonlarina dogru piyasaya siiriilen epokside dogal kaucuk Malezya kokenli Kumpulan
Guthrie firmasi tarafindan iiretilmistir. Epokside dogal kauguk, dogal kaugugun formik
peroksi asit veya asetik asitin kontrollii modifikasyonu ile elde edilmistir. Epokside
dogal kaugukta epoksi gruplar1 ana zincir tizerindeki ¢ift baglarin bazilarinin agilmasi

yoluyla katildig1 i¢in doymamuslik dogal kauguga kiyasla azalir. [3- 5].

Epokside dogal kaugugun 1s1l dayaniminin dogal kauguga gore daha iyi oldugu, yag

direncinin polar 6zellikteki kauguklara yakin oldugu ve gaz gegirgenliginin de oldukca



diisiik oldugu bilinmektedir. Ayrica malzemeye 1slak tutus ve yliksek soniimleme
0zelligi kazandiran epoksi gruplar1 gerilme esnasinda kristallenme kabiliyeti, yliksek
cams1 gegis sicakligi, yeterli seviyede kopma dayanimi, yorulma ve darbe direnci

sergilemektedir [3].

Kauguk hamurunun elastik 6zellige sahip malzeme haline doniistiiriilebilmesi i¢in
hamur bilesiminde hizlandiric1 ve pisrici katki maddeleri kullanilir. Bu katkilarin
miktarlari, hamurdaki diger bilesenlere kiyasla daha diisiik seviyelerdedir. Pisirici ve
hizlandiricilarin - birbirine stokiyometrik olarak orani, malzemenin caprazbag
yogunlugunu ve uzunlugunu belirlemede biiyilk 6neme sahiptir. Bu nedenle

malzemenin performans 6zellikleri de pisirici sistemden etkilenir.

Calismanin ilk asamasinda kikiirtlii pisirme sistemi ile NR, ENR ve NR/ENR
hamurlar1 hazirlanmistir. Bu hamurlarin reolojik ve dinamik 6zellikleri belirlenmis,
vulkanizasyon sonrasi 1s1l, mekanik ve gerilim-gevseme analizleri yapilmis ve elde
edilen sonuglar degerlendirilmistir. Ilk asamada hazirlanan hamurlardan alinan
sonuglar dogrultusunda ¢alismanin ikinci asamasinda ayni hamurlarin koajan olarak
N,N’-M-Penilen bismaleimid (HVA-2) varliginda vulkanizasyon karakteristikleri ve
vulkanizasyon sonrasi dzellikleri kiyaslanmigtir. Son asamada ise HVA-2 varliginda
ve farkli hizlandirici oranlarinda yeni vulkanizasyon sistemleri kullanilarak ENR-50

vulkanizasyonu aydinlatilmaya c¢alisilmistir.

Tezin birinci bolimiinde kauguk hamur bilesenleri smiflandirilmig, deneysel
calismada kullanilan ekipmanlar ve ¢alisma prensipleri anlatilmistir. Ikinci boliimde
literatiirde epokside dogal kauguk ve HVA-2 ile yapilan ¢alismalar 6zetlenmistir.
Ucgiincii bolimde deneysel ¢alismada kullanilan malzemeler ve deneysel kosullar
detaylandirilmigtir. Dordiincli boliimde deneysel g¢alisma sonucunda elde edilen
bulgular degerlendirilmistir. Son bolimde ise tez c¢alismasi genel hatlart ile

degerlendirilmis ve bulgular 6zetlenmistir.



1. TEORIK KISIM
1.1. Kaucuklar

Kauguklar, giinliik hayatta yaygin olarak kullanilan ve elastomerler grubunda bulunan
miithendislik malzemeleridir. American Society for Testing and Materials (ASTM)
D1566:1993 standartinda elasmoterler, “cekildiginde en az boyunun iki katina uzayan
ve uygulanan kuvvetin ortadan kaldirilmasiyla neredeyse eski haline hemen geri
donebilen malzemeler” olarak tanimlanmaktadir [6]. Kauguklar ¢apraz baglanmamis
ama g¢apraz baglanabilme 6zelliklerine sahip, elastik 6zellik gosteren malzemelerdir.
Yiksek kayma gerilimi ve diisik Young’s modiiliine sahip olan kauguklar, yiiksek
sicaklik ve belirli kuvvet altinda akis Ozelligi sergileyebilir. Bu kisimda, kauguk

sektoriinde sikga kullanilan kauguk tiirlerinden bahsedilmistir [2, 3, 5].
1.1.1. Dogal kauguk

Ticari amagli kullanilan dogal kauguk; Endonezya, Vietnam, Malezya gibi tropikal
iklimlerde yetisen Hevea Brasiliensis agacindan elde edilmektedir. Hevea Brasiliensis
agacina acilan kanaldan alinan siviya lateks denilmektedir. Akan lateksin koagiile
edilmesiyle kat1 faz ayrilir, suyu uzaklastirildiktan sonra kurutulur ve balya halinde
satilmak iizere hazir hale getirilir [7]. Faraday tarafindan 1829 yilinda dogal kaugugun
formiiliiniin CsHg oldugu, kimyasal yapisinin Sekil 1.1°deki gibi poli-cis-1,4-izopren

seklinde oldugu ag¢iklanmistir.
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Sekil 1.1. Dogal kaugugun kimyasal yapisi




Molekiil agirligr ortalama 200.000-400.000 g/mol ve molekiil yapisi %99 cis olan
dogal kaugugun polimer zincirinde 3.000-5.000 izopren bulunmaktadir [8-11].

Dogal kaugugun yapisinda bulunan g¢ift baglar, kiikiirtle ¢apraz baglanmay1 saglarken
ozon ve oksijene kars1 dayaniksiz olmasina da neden olur. Calisma sicakligi -50°C ile
80°C arasinda degisen dogal kauguk, 80°C’nin {izerinde saglamligin1 kaybetmektedir.
Dogal kaugugun camsi gegis sicakligt -70°C’de oldugu i¢in diisiik sicakliklarda
yiikksek performans gostermektedir. Yiiksek derecede kristallenme 6zelligi gdsteren
dogal kauguk yiiksek elastiklik, yliksek ¢cekme dayanimi, iyi dinamik o6zellikler,
yiiksek yirtilma dayanimi, diisiik kalict deformasyon, kotli yag dayanimi 6zelliklerine
sahiptir ve NR’1n dezavantajlar1 genellikle sentetik kauguklarla birlikte kullanilarak
giderilmeye ¢alisilmaktadir. Dogal kauguk iceren ¢ogu iiriin kiikiirt, peroksit, kiikiirt

verici sistemler, radyasyon ve izosiyanatlar ile vulkanize edilebilir.

Farkli kaynaklardan tedarik edilen dogal kauguk, Kimyasal yapilari ayni olmasina
ragmen agactan gelen kirlilik miktarlar1 ve iiretim yontemlerinden dolayr farklilik
gosterebilmektedir. En yaygm kullanilan dogal kauguk tipleri, SIR (Standart
Endonezya Kaugugu), SMR (Standart Malezya Kaugugu), SVR (Standart Vietnam
Kaugugu) seklinde isimlendirilmektedir [12- 17].

NR sayilan iyi ozelliklerinden dolayi; basta ara¢ lastiklerinde, conta ve darbe
tutucularda, motor takozlar1 (titresim soniimleme) gibi bir¢ok sanayi alanina

uygulanabilmektedir [17].
1.1.2. Epokside dogal kauguk

Epokside dogal kaucuk ilk olarak, Malezya’daki Kumpulan Guthrie Berhad firmasi,
Tun Abdul Razak Laboratuvari, Kauguk Arastirma Enstitiisii ve Ureticileri Birligi
tarafindan 1980’li yillarin sonlarina dogru piyasaya siiriilmiistiir. Dogal kaugugun,
formik asit veya peroksi formik asitle kontrollii modifikasyonu sonucu Sekil 1.2°deki

gibi elde edilmektedir [3- 5].

Epoksidasyon sirasinda epoksilenmis NR molekiillerinin miktar1 epoksidasyon
sayisini belirtir ve bu say1 %1-%90 arasinda degisiklik gdstermektedir. Endiistride en
stk epoksi igerigi molce %10, %25 ve %50 olan ve sirastyla ENR-10, ENR-25 ve
ENR-50 olarak adlandirilan kauguklar kullanilmaktadir [5]. Epoksi miktarinda olan
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artis ile birlikte basta yogunluk, ¢oziinlirlilk parametresi, cams1 gegis sicakligl ve

polarlik artmaktadir. Camsi gecis sicakligindaki artig refraktif indisini ve kristaliniteyi

diistirmektedir.
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Sekil 1.2. Peroksi formik asit ile ENR sentezi

Epoksi gruplarin polimer ana zincirinde bulunmasi; ENR’nin termal ve mekanik

ozelliklerinin 1yi oldugunu, dogal kaucuga kiyasla yag direncinin ve gaz
gecirgenliginin Ustiin oldugunu gostermektedir. Ayrica malzemeye 1slak tutus ve
yiiksek soniimleme 0zelligi kazandiran epoksi gruplarinin gerilme esnasinda
kristallenme kabiliyeti, yiiksek camsi gegis sicakligi, kopma, yorulma ve darbe

ozelliklerini beraberinde getirmektedir [3].

Epokside dogal kauguk kompozit malzemelerin yapisinda da bulunabilir ve
ENR/plastik kompozitlerinin kullanim alanlarina 6rnek olarak siinger, baglanti
parcalari, conta, basinca duyarlt yapistirici, plaster, medikal ve ambalaj bantlari,

tampon ve sizdirmazlik pargalari verilebilir [3- 5].

Epokside dogal kauguk farkli kullanim alanlarina uyarlanabilen bir kauguk tipidir ve

ticari uygulama alanlar1 Tablo 1.1°de verilmistir.



Tablo 1.1. Epokside dogal kaugugun ticari kullanim alanlari

Ozellik Uygulama Alanlan
Islak tutus, diisitk donme direnci Lastikler, kaymaz désemeler, spor
ayakkabis1 tabanlari
Yag dayanimi, yiiksek dayanim Hortumlar, contalar, patlayici
Onleyiciler, baglant1 parcalari
Camsi gegis sicakligi (Tg), Kaplama ve boyamalar

epoksidasyon miktar1 ile degisen
ortam sicakligi

Silika ve pigment takviyesi Kozmetik, renk kodlamasi
Soniimleme Titresim Onleyici ve diger miithendislik
uygulamalari
Adezyon Yapistiricilar, PVC konveyor bantlarin
kaplamasi
Diisiik gaz gecirgenligi I¢ lastik torbasi, i¢ lastik tiipleri, lastik
gomlekleri

1.1.3. Diger kaucuklar

Hizla gelisen teknolojiyle birlikte, iirlin 6zelliklerinin tek bir kauguktan
karsilanamamasi ve kauguklara olan talebin artmasi nedeniyle pek ¢ok kauguk tiirii
gelistirilmistir. Isopren kaucuk (IR), Stiren-Biitadien kaucuk (SBR), Kloropren kauguk
(CR), Etilen-Propilen dien kauguk (EPDM), Akrilonitril- Biitadien kauguk (NBR),
Biitadien kauguk (BR), Akrilik kauguk (ACM) ve Biitil kauguk (IIR) gibi farkli kauguk
tiirleri yaygin olarak kullanilmaktadir [11, 18, 19].

1930 yilinda gelistirilen SBR, genelde 75/25 oranda stiren/biitadien kullanilarak
¢Ozelti ve emiilsiyon polimerizasyonuyla elde edilmektedir. SBR iiretiminde soguk
kopolimerizasyon 5°C’de, sicak polimerizasyon 50°C’de gergeklesmektedir.
Elastikiyet, yirtilma dayanimu, iyi kalici deformasyon 6zellikleri, yiiksek sicaklik ve
oksijen dayanimina sahip, ancak diisiik sicakliklara karigt dayanimi kotiidiir. Polar
olmayan sivilara, yakit ve yaglara kars1 dayaniksizdir. Sicak polimerizasyon ile
tiretilen SBR iyi renk tutma 6zelligine sahip oldugu i¢in genellikle mekanik pargalarda,
soguk polimerizasyon ile iiretilen SBR ise iyi fiziksel dzelliklere sahip oldugu i¢in arag

lastiklerinde kullanilmaktadir [11, 20, 21-24].

1930’1u yillarda emiilsiyon polimerizasyon ile iiretilen biitadien kauguk, 1954’lerde
iretimini ¢ozelti polimerizasyonuna birakmigtir. Biitadien kaugugun polimerlesmesi
sonucu li¢ tip konfigiirasyon olusabilmektedir ve yapilarnn Sekil 1.3’de

gosterilmektedir.
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Sekil 1.3. Biitadien konfigiirasyonlari

Katalizor tiplerine gore agirlikli olarak hangi polibiitadien tipinin elde edildigi Tablo
1.2°de gosterilmistir.

Tablo 1.2. Katalizor tiplerine gore elde edilen polibiitadien konfigiirasyonlari

Katalizor Cis (%) Trans (%) Vinil (%)
Neodimiyum 98 1 1
Kobalt 96 2 2
Nikel 96 3 1
Titanyum 96 3 4
Lityum 10-30 20-60 50-70

Biitadien kaugugun kopma dayanimi diisiik, asinma dayanimi yiiksektir. Cams1 gegis
sicakligr diisiik oldugu icin, diisiik sicakliklarda elastik 6zellik vermektedir. Biitadien
kaucuk yaygin olarak arag lastigi iiretiminde, bunun yaninda, hortum, ayakkabi tabant,
yer désemesi, konveyor bant ve golf toplarinin iiretiminde kullanilmaktadir [11, 18,
23, 24].

[zopren kauguk, yeni lityum ve Ziegler-Natta katalizorlerinin bulunmas1 sonucu elde
edilmistir. Izoprenin yapisinda bulunan ¢ift bag iki farkli konfigiirasyona yol agar.
Eger -CH2 gruplar zincirde ayn1 yonde bagl olursa cis-konfigilirasyonu, ters yonde
bagli olursa trans-konfigiirasyonu olarak adlandirilmaktadir. Cis konfigiirasyonu

izopren kaugugu elastik, trans konfigiirasyonu ise sert kristalin bir polimer verir (Sekil
1.4) [11].
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Sekil 1.4. Poliizoprenin cis ve trans konfigiirasyonlari



Izopren kauguk kolay karistirilan, kaliplama ve kalenderleme 6zelligi iyi olan bir
kaucuk tiirtidiir. Diisiik histeresis kayb1 olan izopren kaucuk kokusuz ve agik renklidir.
%60’1 otomobil lastigi, biberon emzigi, konveyor bant ve conta tiretimi gibi alanlarda

kullanilir [11, 18, 21, 24].

Biitil kauguk, izobiitilen ve izopren monomerlerinden elde edilen bir kopolimerdir ve
izobiitilen izopren kaugugu olarak Sekil 1.5°deki gibi gosterilmektedir. Az miktarda
izopren, izobiitilen igerisine -157°C’de katilmaktadir ve elde edilen kopolimer yiiksek

oranda doymamis yapidadir.
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Sekil 1.5. Biitil kaugugun polimerizasyon reaksiyonu

Doymamislik oranina gore biitil kaugugun kullanim alanlar1 da degismektedir. En
yaygmn kullanilan biitil kaugugun doymamislhik orami molce 1,5-2,0 arasinda
degismektedir ve hizli1 vulkanizasyon saglamaktadir. Diigiik gaz gecirgenligi, ozon,
hava ve neme olan iyi dayanimu biitil kaugugun iistiin 6zelliklerindendir. Biitil kauguk
siklikla i¢ lastik iiretiminde, lastik pisirme torbalarinda, diisiik voltaj izolasyon

malzemelerinde ve spor malzemelerinde kullanilmaktadir.

Yapida bulunan ¢ift baglarin, krom ve brom gibi halojenlerle reaksiyona girmesiyle
bromo-biitil ve kloro-biitil kauguklar tiretilebilmektedir. Halojenlerle hazirlanan biitil

kaugugun, kimyasal, 1s1 ve ozon dayanimi daha iyidir [11, 18, 19, 22, 23].

1963 yilinda, katalizorlerin kullanimi ve etilen ve propilenin kopolimerizasyonu ile
EPM ve EPDM kauguklart tiretilmeye baglanmistir. EPM tipi kauguk etilen ve propilen
monomerinin kopolimerizasyonu ile iiretilen, doymus yapida olan bir kauguktur. Bu
nedenle ozon ve oksijene kars1 dayanimi oldukga yiiksektir. EPM’in yapisinda ¢ift bag

olmamasindan dolay1 sadece peroksit ve radyasyon ile vulkanize edilebilmektedir.



Terpolimer yapisinda olan EPDM ise etilen ve propilenin, bir dien monomeri ile
birlikte polimerizasyona sokulmasi yoluyla tiretilmektedir. Sekil 1.6°’da EPDM eldesi

i¢in izlenen reaksiyon gosterilmistir.
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Sekil 1.6. EPDM kaugugun polimerizasuon reaksiyonu

EPDM kaugugun ana zinciri lizerinde ¢ift bag bulunmamasindan dolayz, 1s1, 151k, ozon,
oksijene dayanimi oldukca yliksektir. Elektrik yalitkanligi iyi ve petrol tiirevli yaglara
dayanimi kotii olan EPDM kauguk, genelde beyaz esyalarda kullanilan kauguk
pargalarin tiretiminde, kap1, cam, siinger fitillerinde, 1sitma hortumlarinda ve konveyor

kayiglarinin tiretiminde kullanilmaktadir [11, 18, 21-24].
1.2. Kaucuk Hamuru Bilesenleri
1.2.1. Dolgu maddeleri

Kullanimlar1 kauguklar kadar eski olan dolgular, kauguklara toz halinde
katilmaktadirlar. Dolgular, kauguk hamurlarina gii¢lendirici ve/veya ucuzlatici olarak
katilabilirler. Kaucuk hamurunun fiziksel ve mekanik 0Ozelliklerini artirip,
islenebilirligini gelistirirler. Dolgu maddeleri 6zgiil agirhigi, yapt 6zelligi, tanecik

blytikligi, kil miktari, nem miktari ile tanimlanmaktadir.

Dolgu maddeleri aktif, yar1 aktif ve inaktif dolu maddeleri olmak {izere

smiflandirilmaktadir.
1.2.1.1. Aktif dolgu maddeleri

Aktif dolgu maddeleri arasinda karbon siyahlari ve silikalar yer alir. Karbon siyahlari
bu amagla en ¢ok kullanilan dolgu maddeleridir. Karbon siyahi, Sekil 1.7°de
gosterildigi sekilde aggregalar halinde bulunmaktadir ve tanecik biiyiikliigi, yiizey



alani, yapisi, ve Kkimyasal Karakteristigi kauguk hamurlarina olan etkileri
belirlemektedir [25].
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Sekil 1.7. Karbon siyahi partikiillerin aggrega hali [25]

Karbon siyahlari, kauguk hamurlarinda modiil, sertlik, hamur viskozitesi ve elektrik
iletkenligi artisina neden olmaktadir. Karbon siyahlari, ti¢ farkli proses ile elde
edilmektedir. Uretim ydntemlerinden biri kanal prosesidir ve gazin hava ile kontrollii
yakilmast ile gergeklesir. ikinci yontem firmn prosesidir; gaz veya sivi yakitin hava ile
refraktor ocaklarda yakilmasi seklinde uygulanir. Son iiretim yontemi ise termal
prosestir; gazin veya yagin 6nceden isitilan refraktor ocaklardan gegirilerek yakilmasi
esasina dayanir [10, 18, 24].

Karbon karasinin kaucuk hamurunda gii¢lendirici etkisinin olabilmesi i¢in matris
iginde homojen dagilmasi gerekmektedir. Kiigiik partikiil boyutu ve bu sayede yiiksek
yiizey alan1 olan karbon karalarimin kauguk hamurunda topaklanma egilimi oldugu
icinde matris i¢inde dagitilmasi zordur. Biiyiik tanecik boyutunda olan karbon karalar1
biiyiik bosluklar icerdigi i¢in, kauguk matriste bosluklara kolayca difiize olabilirler ve

homojen dagilim saglarlar [26].

Kirktan fazla karbon karas: tiirii bulunmaktadir ve temelde ASTM D-1765 standartina
gore siiflandirilirlar. En 6nemli ve en sik kullanilan karbon karalar1 Tablo 1.3’de

gosterilmektedir.

Karbon karalarinin adlandirmalarinda kullanilan S (slow) harfi vulkanizasyon hizini
azaltan, N (neutral) harfi vulkanizasyon hizina etki etmeyen ve F (fast) harfi ise

vulkanizasyon hizini artiran yondeki karbon siyahlarini ifade etmektedir [10, 27].
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Tablo 1.3. Karbon karalarmin tipik siniflandirilmasi

ASTM Adi Parca Toplam Yiizey alani
Tiirii Boyu(nm) Boyu (nm) (m?g?)
N110 SAF 17+7 54426 143
N220 ISAF 2149 65+30 117
N330 HAF 31+13 86+44 80
N339 - 2611 75+£34 90
N351 - 31+14 89+47 75
N550 FEF 53428 139471 41
N660 GPF 63+36 145+74 34
N762 SRF 110453 188+102 21
N990 MT 246+118 376+154 9

1.2.1.2. Yan aktif dolgu maddeleri

Kismen dayanim artirici olarak kullanilan yar1 aktif dolgu maddeleri olarak sodyum
aliminyum silikat, talk ve kil kullanilmaktadir. Yar1 aktif dolgu maddelerinde en sik
karsilasilan kaolin, sertlik, asinma ve kopma dayanimi o6zeliklerini kismen iyi

etkilemektedir [20, 27].
1.2.1.3. Inaktif dolgu maddeleri

Kullanildig1 karisimda maliyeti diisiirme amagh kullanilan inaktif dolgu maddeleri
genellikle hamura yiiksek oranda katilmaktadir. Dayanim artirict etkisi olmayan
inaktif dolgu maddelerinden en sik kullanilan kimyasallar kalsiyum karbonattir [10,
11, 18, 27].

1.2.2. Proses yaglari

Dogal yaglar kauguk hamurlarinda 150 yildir kullanilmaktadir. Petrol kokenli mineral
yaglarin yaninda hayvansal ve bitkisel kokenli yaglar da kaucuk hamurlarinda

kullanilabilmektedir.

Proses yaglari kauguklarla reaksiyona girmeden, dolgunun dagitilabilmesinde ve
hamur ekstriizyon performansimnin iyilestirilmesinde etkilidir. Proses yaglari,
malzemenin fiziksel Ozelliklerini 1yilestirip, vulkanizatin sertligini ve hamurun
maliyetini diislirmektedir. Ayrica proses yaglarinin hamurdaki kaugukla arasindaki
polarite farki, uyum i¢in olduk¢a 6nemlidir. Tablo 1.4’te mineral yag tipleri ve uyumlu

olduklar1 kauguk tipleri eslestirilerek verilmistir [17].
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Tablo 1.4. Mineral yaglar ve kauguklarla sagladiklari uyum

NR SBR EPDM BR NBR
Aromatik + + - + +
Naftanik + + +/- + +/-
Parafinik + + + + .

Proses yaglari; aromatik, naftanik ve parafinik olmak tizere iic farkli sekilde
siiflandirilabilir. Aromatik yaglarin yapisi halkali gruplardan olusur ve igerdikleri
doymamis baglardan dolay1 yiiksek reaktiviteye sahiptirler. Bu nedenle oksidatif
dayanimlar diisiiktiir; bulundugu hamurun yapiskanlig: artirip hamura ¢ok fazla koku
ve renk vermektedirler. Naftanik yaglar, doymus halkali yapilardan olusmaktadir.
Parafinik yaglarin yapisi biiyiik 6l¢iide diiz zincirli hidrokarbonlardan olugsmaktadir ve
oksidatif dayanimlar diger yaglara gore daha yiiksektir. Naftanik ve parafinik yaglar

bulunduklar1 malzemeye daha az koku ve renk verirler [28].
1.2.3. Koruyucular

Kauguk malzemeler her dogal malzeme gibi zaman igerisinde oksijen ve ozonla
reaksiyona girip kismen ya da tamamen bozulabilmektedir. Bozulma sonucunda
malzemenin fiziksel Ozelliklerinde c¢atlama, kirilma, sertlesme gibi degisimler
meydana gelir ve kullanim 6mrii azalir. Kauguk iriinlerin yaslanma faktorlerinden
korunmas1 ya da etkisinin azaltilabilmesi i¢in, hamur hazirlama sirasinda bilesime

koruyucu kimyasallar eklenir [29].

Tiim kauguklar kullanim esnasinda maruz kaldig etkiler sonucunda bozulmaya baslar.
Ancak bazi kauguklar yapilarinda bulunan ana zincir lizerindeki doymamisliktan
dolay1 oksidasyona kars1 oldukga direngsizdir. Oksijen, kaucuk matrisine iki sekilde
etki eder. Ilk etki, oksijenin ana zincirdeki doymanusliklarla reaksiyona girmesi
sonucunda ana zincir kesilmeleridir. Zincir kesilmesi sonucunda malzemenin molekiil
agirhigi diiser ve bunun sonucunda fiziksel ve mekanik 6zellikler kotiilesir. Diger etki
ise, oksijenin 1s1 ve 151k varhiginda ¢aprazbaglarin kirtlmasi ve malzemenin elastik
ozelliklerini kaybedip olusan yeni kisa baglar sonucu sertliginin artmasidir. Kauguk
matrisine katilan koruyucular antioksidanlar, antiozonantlar ve vakslar olarak ti¢ farkl

grupta incelenmektedir [30].
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Antioksidanlar ¢ok kiigiikk oranlarda (1-2 phr) kullanilan ve kauguk matrisindeki
oksidasyon hizin1 azaltan katkilardir [31]. Antioksidanlar genelde fenol, amin ve
organosiilfiir yapilidirlar. Amin yapili antioksidanlar, ¢ogu kauguk malzemede
oksidatif bozunmay1 uzun siire 6nlemektedir, ancak rengin 6nemli oldugu {iriinlerde

boyayici etkisi oldugu i¢in tercih edilmezler [32].

Antioksidan ve antiozonant smifinda olan parafenilendiaminler (PDD’ler), kauguk
esasli Ttriinleri basta ozon olmak iizere 1s1, oksijen ve metal iyonlarindan
korumaktadirlar. Kauguk sektoriinde en sik kullanilan antioksidanlar TMQ, IPPD,
6PPD, DOPD, DTPD, ODPA, ADPA’dir. Bu tez kapsaminda hamur bilesiminde iki
tip antioksidan kullanilmistir. Bu antioksidanlardan ilki Sekil 1.8’de gosterilen 2,2,-
4trimetil-1,2-dihidrokinon (TMQ) ve digeri Sekil 1.9°da verilen N-isopropil-N'-fenil-
p-fenilendiamin (IPPD)’dir.

Sekil 1.8, TMQ’nun
kimyasal yapist1 [33]

SUCAl

Sekil 1.9. IPPD’nin kimyasal yapisi [34]

Vakslar, koruyucular i¢indeki son gruptur. Vakslar matrisin yiizeyinden siirekli olarak
kaucuk malzemenin yiizeyine gecerek konsantrasyon dengesini saglayan film tabakasi
olustururlar. Siklikla, diisiik ve yiiksek molekiil agirlikli parafinler ile mikrokristalin
vakslarin  karigim1  sonucu olusan statik koruyucu vakslar kullanilmaktadir.
Mikrokristalin vakslar, parafin vakslara gore yiiksek sicakliklarda ve uzun dénemde

iyi koruma saglamaktadir [35- 37].
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1.2.4. Aktivatorler

Kaucuk hamur igerisinde ¢ok sayida bilesen vardir. Bu bilesenlerin birbirleri ile
etkilesimi vulkanizasyon mekanizmasinin karmasik olmasina neden olur. Birbirini
tetikleyen reaksiyonlar ayni anda meydana gelmektedir. Vulkanizasyon
reaksiyonunun ilerlemesinde kullanilan temel bilesenler aktivatorler, hizlandiricilar ve

pisiricilerdir. En yaygin kullanilan aktivatorler ¢inko oksit ve stearik asittir [31].

Cinko oksit, vulkanizasyonu kimyasal yolla etkilemektedir. Cinko atomlari,
hizlandiricilart aktifleyip acilan kiikiirt halkalariyla birlesmesini ve sonucunda aktif
kiikiirtleyicilerin olugsmasini1 saglar. Cinko varliginda olusan aktif kiikiirtleyiciler
kontrollii kiikiirt salarlar ve zincirler arasinda kiikiirt ¢aprazbaglarmin olusmasini

saglar. Sekil 1.10°da ¢inko varliinda olusan vulkanizasyon reaksiyonu

gosterilmektedir [9, 31, 38]

'

CH; / \ S CHs CHs S CHs

N—c—s—s—|c|:—r|4 — = r!I—C— —2zn— —!Jl—l'!l

by | L, Ly | L,

CHj S CH, CH, S  CHs

P!I—C— —2Zn— —|c|:—r|¢ - rli—c—s +Zn—S—|(|:—I\|l

(IDHa |s| (|:H3 <|3Ha Q <|3Ha
CHs S—s s Hy CH S CHy
o S L 1]
<|:|-|3 s S\S_S/ g cl:H3 “n (|3H3 |s u'!‘,H3

Sekil 1.10. Cinko varliginda gerceklesen kiikiirt vulkanizasyonu

Cinko oksitin, kaucuk hamurlarindaki katkilarindan bir digeri de 1s1 etkisinde
kararliligini arttirmasidir. Bu sebeple kiikiirt vulkanizasyonunun yaninda peroksit ve
recine vulkanizasyonlarinda da ¢inko oksit ve metal oksitlerin kullanildigi ¢alismalara

rastlanmaktadir [39-41].
1.2.5. Hizlandiricilar

Hizlandiricilarin temel gorevi, serbest halde bulunan kiikiirdii polimer zincirine

tastyarak polimer zinciri ile kiikiirdiin reaksiyonunun gerceklesmesini saglamaktir. Bu
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sekilde wvulkanizasyon hiz1 artar vulkanizasyonun gerceklesme siiresi kisalir.
Hizlandiricilar  tek  baslarina  ya da farkli  hizlandiricilar  ile  birlikte
kullanilabilmektedir; bu sayede on pisme ve vulkanizasyon siiresi
ayarlanabilmektedir. Hizlandiricilar kiikiirdiin etkisini artirarak, daha az kiikiirt
kullanim1 sonucunda olusabilecek yan reaksiyonlarin azalmasini ve olusan {riiniin

mekanik ve dinamik 6zelliklerinin iyilestirilmesini saglamaktadir.

Tablo 1.5. Kauguk sektoriinde yaygin olarak kullanilan hizlandiricilarin yapilari ve
genel 6zellikleri

Adi Ornek Ozellikler
Aldehid /1?\\ -NR ve diger sentetik
Aminler BHC®  CHB "CIB kaucuklar  i¢in  birincil

‘ C}’IEI'CHB‘ hizlandirici

N/\CHB N -Il(ei)nililiginden vulkanize
, . olabilen yapistiricilarda

Hekzametilen tetramin (HMT) kullanilmaktadir.
Guanidinler - -Thiazoller, siilfanamidlerde

- ikincil hizlandiricilar
)
1,3 Difenil guanidin (DPG)
Benzothiazol N -NR ve diger sentetik
\>_ SH kauguklar  ig¢in  birincil
S hizlandirici
Merkapto benzo tiazol (MBT) -Genel amagli kullanim

Stlfanamidler \I\ -Orta hizlandirict

©: / C_S_NH‘<:> -Giivenli proses edilebilirlik
S
N-siklohekzil-2 benzotiazilsiilfanamid
(CBS)

Tiuramlar BHC s s cus -Hizli vulkanizasyon igin

\N—ICI.‘—S—S—ICI.‘—N/ uygun o
BHC/ Negs IR ve CR tipi kauguklar

Tetra metil tiuram disiilfiir (TMTD) i¢in giivenli
-Ultra hizlandirici

Bazi kiikiirt vericiler de hizlandirici olarak kullanilabilir. Kontrollii kiikiirt salinimi ile
mono ve disiilfidik ¢aprazbaglar olugsmaktadir. Boylece diisiik kalici deformasyona
sahip ve 1s1l 6zellikleri iyi olan vulkanizatlar elde edilebilir. Kauguk sektoriinde yaygin
olarak kullanilan hizlandiricilarin  yapilart ve genel ozellikleri Tablo 1.5°te

gosterilmektedir [26-29].
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1.2.6. Dipenta metilen tiuram tetrasiilfid (DPTT)

DPTT, tiuramlar sinifinda yer almaktadir. Tiuramlar ultra hizli hizlandiricilardir. NR,
BR, SBR, NBR ve diger yiiksek doymamislik i¢eren kauguklar iizerinde, ayrica
kiikiirtlii pisirme sistemlerinde biliylik Olclide doymus yapidaki IR ve EPDM
kauguklarda birincil hizlandiric1 olarak kullanilmaktadirlar. Tiuramlar ikincil
hizlandiricilarla yani 0,05-0,4 phr oranlarda tiazol ve siilfenamidlerle birlikte
kullanilabilirler. ikincil hizlandiricilarla birlikte kullanildiklarinda pisme siiresi azalir,
yiiksek caprazbag yogunlugu elde edilir. Tiuramlar kiikiirt olmadiginda vulkanizasyon
ajani olarak kullanildiklarinda 2,5-3,0 phr araliginda kullanilir. Tiuramlar vulkanizata
yiiksek ¢ekme dayanimi, yiiksek modiil degeri, diisiikk kopmada uzama, yiiksek geri

dénme direnci ve diisiik yirtilma direnci 6zellikleri verir [29, 32].
1.2.7. Pisiriciler
1.2.7.1. Kiikiirt

Guniimiizde kauguk esasli mithendislik malzemelerinin en 6nemli 6zelliklerinden biri
vulkanize olabilmeleridir. Vulkanizasyon, kauguk zincirlerinin fonksiyonel
gruplarinin segilen uygun pisirme ajanlari ile reaksiyona girerek matris igerisinde ¢

boyutlu aglar1 olugturmasi olarak bilinmektedir [46].

Kiikiirdiin kauguk ile ¢aprazbaglanmasi Sekil 1.11°deki gibi yapidaki ¢ift baga komsu
karbona bagli hidrojenler (allilik hidrojen) tizerinde gerceklesir.

III H
|
H,C=C Cx»—H
H
Allhilik hidrojenler

Sekil 1.11. Allilik hidrojenler

Allilik hidrojen sayist ile vulkanizasyonun aktivasyon enerjisi ters orantilidir.
Vulkanizasyonda kullanilan kiikiirt, ¢6ziiniir ve ¢oziinmez olmak iizere iki sekilde

kullanilmaktadir. Sg kiikiirt halkasi olarak ifade edilmektedir. Coziiniir kiikiirtiin (Sg
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kiikiirt halkalar1), vulkanizasyon esnasinda kiikiirt baglarini olusturabilmesi i¢in Sekil

1.12°deki gibi agilmasi ve aktif kiikiirtlerin olusmasi gerekmektedir [28].

OFa

) o
—s— O 0 8§—S—S§—8§—S—S—S—S.
O00

-~

Sekil 1.12. Sg kiikiirt halkasinin agilmasi

Vulkanizasyon reaksiyonlar ti¢ kategoride incelenebilir: Birincisi aktif kiikiirtleyici
tirii olusturan reaksiyonlart iceren hizlandirici kimyasi, ikincisi caprazbaglari
olusturan reaksiyonlar1 igeren caprazbaglayici kimyasi ve sonuncusu caprazbagin
kisalmas1 veya bozunmasma neden olan reaksiyonlarin ¢aprazbaglanma sonrasi
kimyasidir. Kiikiirt ile vulkanize edilen bir malzemenin kimyasal baglarinin yapilari
Sekil 1.13’teki gibi gosterilmektedir. Sekilde a kiikiirt ¢apraz baglarini, b karbon-
karbon ¢apraz bagini, ¢ sarkit hizlandiricili kiikiirdii (x hizlandirict kismidir), d halkal

kiikiirdii ve olefin zincirlerindeki komsu ¢aprazbaglarini gostermektedir [47-48].

Sekil 1.13. Kiikiirt vulkanizasyonunda ortaya ¢ikan ¢esitli kimyasal yapilar
1.2.8. Regineler ve koajanlar

Farkli vizkoziteye sahip kauguklari ayni karisim igerisinde kullandigimizda karisim ya
tam olarak saglanamamakta ya da karistirma zamani1 uzamaktadir. Cesitli 6zellikleri
olan recineler bu sekilde birbiriyle zor karisabilen kauguklar arasinda homojenligi

saglayarak karistirma islemini kolaylastirmaktadirlar. Recineler karigimin ¢ig
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yapigskanligini arttirmak, viskozitesini diisiirmek, fiziksel 6zelliklerini optimize etme
amaciyla kullanilan malzemelerdir. Kullanim alanlarina gore regineler; yapiskanlik

artirici, gliglendirici ve pisirici regineler olmak tizere siniflandirilmaktadirlar [15-17].

Fenol formaldehit regineleri, genelde yiiksek molekiil agirhigi olan ve yiiksek
yumusama sicakligina sahip reginelerdir. Yiiksek Tg degeri olan fenolik recinelerin
aromatik icerigi yiiksektir ve 1siya dayaniklidirlar. Cok iyi yapisma 6zelligine sahip
olduklar1 i¢in yiiksek sicaklik ve nemde iyi performans gosterirler. Katildiklar
karisimin 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla dolgularla birlikte kullanilmaktadirlar.
Zay1f asitlere, kimyasal maddelere kars1 direngli, neme dayaniklidir. Fenolik regineler

kaucuk ve metal arasindaki yapismay1 arttirmaktadir.

Fenolik recineler malzemenin sertlik, cekme dayanimi, yirtilma dayanimi, asinma ve
sisme direnci gibi 6zelliklerini arttirmaktadir; ancak yiiksek yiikleme oranlarinda
uzama degerlerini azaltmaktadirlar. Reginenin hidroksil ya da metilol gruplari,
elastomerlerin doymamis gruplar ile reaksiyona girmektedir. Fenolik recine ve

izopren kaugugun reaksiyonu Sekil 1.14’deki gibi gosterilmektedir [44].

OH (4]
X—CH CHX — & }(—CH.~¢—CH.
Bcid Catalyzed
R R
S -ca-tlz—rl: ~CH (lz—tlz
i b, “h
H o (Cw CHy
-Hx Rublber
Q. — HQq, 2=
Repeat process
X—CH CH,—X [I:HI
R aealCH=C—Com
[ ]

Sekil 1.14. Fenolik regine ve izopren kaugugun reaksiyonu

Fenolik regineler novalak ve resol olmak iizere ikiye ayrilmaktadir Tablo 1.6’daki gibi
Ozelliklere sahiptir. Resol regine tipi baz katalizor altinda olusmaktadir ve pisirici

olarak kullanilmaktadir [45].

18



Tablo 1.6. Fenolik regine tipleri

Katalizor Recine Fiziksel Hal Uriin
Tipi Durumu Kararhh@

Baz Resole S1vi, Kati ¢ozelti Sinirh

Asit Novalak Kat1 hal Kararl

Kauguk endiistrisinde kullanilan fenolik regineler, yapistirici (kivamli hale getirme),
takviye edici (saglamligi artirma), pisirici Ve baglayict olmak tizere farkl sekillerde
kullanilabilmektedir. Takviye edici fenolik recineler katildiklar1 kauguk karigimlarinin
asinma direncini, yirtilma dayanimini, sertligini arttirmakta 1s1 ve yaga kars1 direncini
iyilestirmektedirler. Pisirici fenolik regine tipleri, nispeten diisiik doymamiglik
derecesi igeren biitil kauguk ile sikga kullanilmaktadir. Hidrokarbon yapidaki
regineler, hamurdaki ¢ig yapiskanligi artirma ve maliyeti diisiirme amagl kullanilan
rec¢inelerdir. Ancak uzun siireli kullanimlarda nemli ortamlarda fenolik recgineler kadar

etkili degildirler [24-45].

Kinonlar ardarda cift bag ve siklik karbonil gruplarindan olusan konjuge yapidaki
recine tipleridir. Kinonlarin en basit tiyeleri 1,2 benzokinon ve 1,4 benzokinondur. Bu
basit liyelere benzen halkasinin eklenmesiyle polisiklik kinonlar meydana
gelmektedir. Yaygmn olarak diisiik doymamis yapidaki kauguklar ile beraber
kullanilirlar. Kinondioksim recine ile elde edilen iiriinler yiiksek sicakliklara karsi
dayanikhidirlar [45].

Formaldehit regineler, formaldehit ile amino gruplarin yani melamin, lire ve
benzoguanin bilesikleri arasindaki reaksiyon ile olusmaktadir. Bu reginelerin genel
adlandirilmasi “amin regine” seklindedir. Elde edilen recineler alkollerle reaksiyona
girerek reginenin hidrokarbon c¢oziiciilerde ¢oOziiniir hale gelmesi saglanir. Ayrica
caprazbaglanma esnasinda diger regineler iizerindeki hidroksil ve karboksil gruplar
ile reaksiyona girerler. En temel olarak kullanilan amin regineler iire formaldehit,
melamin formaldehit ve fenilenbismaleimid olmak iizere gruplandirilmaktadir [44-
46].

Ure formaldehit regineler, iire ve formaldehitin ¢aprazbaglanmasi sonucu
olusmaktadir. Ure formaldehit regineler oda sicakliginda katalizor ya da kiirleyici ile
beraber kullanarak istenilen kaplama malzemesine doniisebilen malzemelerdir. Genel

olarak fenolik recineler ile karsilastirildiginda ucuz, agik renkli ve kokusuzdurlar;
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yiiksek 1s1 ve elektrik direnci 6zelliklerine sahiptirler [44]. Melamin formaldehit
recineler, formaldehitin disiyanamid ile reaksiyona girmesi sonucu olusmaktadir.
Genelde otomotiv endiistrisinde kullanilan melamin formaldehit recineler iire
formaldehit reginelere kiyasla kimyasallara karsi daha direnglidirler. Maleimid
recineler pisirici regineler arasindadir ve yiiksek su direnci, milkemmel kalici
deformasyon direnci ve 1sil dayanim gibi 6zellikler sergilemektedirler. Maleimid
yapidaki reginelerin en 6nemli 6zelligi, pismis kaugugun fiziksel 6zelliklerinin pisme

sicakligindan bagimsiz olmasi ve gerildiginde kristallenmeyi etkilememesidir [46-47].
1.2.9. N, N°-M-fenilen bismaleimid (HVA-2)

HVA-2’nin ampirik formiilii C14HgN204’dir ve amin yapili re¢ine grubuna aittir.
HVA-2’nin kimyasal yapist Sekil 1.15°teki gibi gosterilmektedir. HVA-2 reginesi
genellikle doymamis kauguklar ile kullanilmaktadir ve katildigi kauguk hamurunun

yaslanma dayanimini iyilestirmektedir [47].

O o)

/ \
N N

O O

Sekil 1.15. HVA-2’nin kimyasal yapisi

Kaucuk hamurlarina en fazla 5 phr katilan HVA-2, literatiire gore genelde NR ve
EPDM kauguklari ile kullanilmaktadir. Kauguklar tek baglarina ya da diger kauguk ve
plastiklerle beraber kullanilmaktadirlar [46]. HVA-2 ENR-50 ile beraber
kullanildiginda, artan sicakliklarda 1s1 kapasitesi, entalpi, entropi ve i¢ enerji 6zellikleri
artmakta ancak Gibbs serbest enerjisi azalmaktadir [48]. Erime viskozitesi, ¢ekme
dayanimi, kopmada uzamast HVA-2 varliginda artis gostermektedir. Yapilan
caligmalarda HVA-2 ilavesi ile malzemelerin sisme derecesinin azaldigi, jel igeriginin
ise arttig1 goriilmektedir [44]. Caprazbagli bir kaugugun sisme derecesi polimer

zincirlerinin ortalama uzunlugu ile orantilidir. HVA-2’li pisirme sistemlerindeki C-C
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caprazbaglar1 kisa ve gicliidiir. Bu nedenle HVA-2’li karigimlarin ¢aprazbag
yogunluklar1 daha yiiksek dlgtilmektedir [47-49].

HVA-2, ara yiizey gerlimini azaltip kopolimer verecek sckilde farkli polimer
radikallerinin kombinasyonlarint destekleyen ¢ok fonksiyonlu radikal alici olarak da
kullanilabilmektedir [47]. Bu mekanizma ara yiizey yapigmasini arttirarak plastiklerde

diisiik sicakliklarda izod darbe dayanimini arttirmaktadir [47-49].
1.3. Kaucuk Hamuru Hazirlama ve Karakterizasyon
1.3.1. Kaucuk hamuru hazirlama

Kauguk hamuru hazirlanirken, kullanilan malzemelerin ve elde edilmek istenen
malzeme 6zelliklerini goz 6niinde bulundurmak gerekmektedir. Bu amagla genellikle
dahili kanstirici (Banbury, mikser) kullanilmaktadir. Kauguk hamuru dabhili
karistiricida karigtirildiktan sonra birbirine paralel olan iki silindirli a¢ik milden
gegirilerek son homojenizasyonu gergeklestirilir ve kolay kaliplanabilecek sekilde
plaka haline getirilir [23-50].

1.3.1.1. Dahili karistiric (Banbury)

Banbury’ler, bir diger ismiyle dahili karistiricilar biiyiik 6lgekte tiretim yapilabilen,
homojen karismis harmanlar hazirlayan, daha az enerji, is ve iiretim maliyeti olan
bliyiik 6lcekteki makinalardir. Dahili karistirict ii¢ ana kistmdan olusur. Bu kisimlar
motor, besleme ve karisim tinitesi seklindedir. Banbury’nin ana boliimleri Sekil

1.16’da gosterilmistir [13].

Banbury’ye besleme tinitesinden beslenen bilesenler bir piston yardimiyla karisim
tinitesinde sikistirilirlar ve tegetsel calisan bicaklarin arasinda yiiksek kayma
gerilmesine maruz birakilirlar. Karigtirma tinitesi kapalidir ve karigtirici rotorlardan
olusur. Belirli bir stirenin sonunda Banbury’ye beslenen malzeme karistirma iinitesinin
altindaki kapaktan alinir. Karisma esnasinda sicakligin, rotor hizinin ve karistirma

zamaninin kontrol altinda tutulmasi 6nemlidir [15].

Banbury, ac¢ik mille kiyaslandiginda hamurun daha hizli olugsmasini saglar.

Banbury’de yapilan karistirma islemi daha temiz gergeklesir ancak karigim kapali bir
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ortam igerisinde gergeklestigi icin agik milde oldugu gibi yapilan karigimlarin fiziksel

kontrolii yapilamaz [13].

Cekic

Besleme kanah

~ Sogutma kanah

Rotor

Bosaltma kanah

Sekil 1.16. Banbury karistiric
1.3.1.2. Cift silindirli acik mil

Acik mil, iki paralel silindirden olugmaktadir ve kauguk hamurun karigtirilmasini,
yumusatilip sogumasini saglamaktadir. Kauguk hamuru hazirlamada kullanilan ilk
ekipman agik mildir. Ancak tek seferde olusturulan hamur miktarinin az, islem
sliresinin uzun ve siirecin kirli olmasi sebebiyle dahili karistirict sistemi daha ¢ok

tercih edilmektedir.

Acik mildeki silindirler Sekil 1.17°de gosterildigi gibi, birbirinden zit yonde ve farkli
hizlarda donerek igerisine atilan malzemelerin karistirilmasini saglayan sistemlerdir.
Hamurun olugmasini saglayan etki, silindirlerin farkli hizlarda donmesi sonucu olusan

kayma gerilmesidir [21-23].

Kauguk
Silindir (Mil)
Rotor

Sekil 1.17. Ac¢ik mil sistemi
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1.3.1.3. Ekstrider

Eksriider sdzciigii dilimize ingilizce’den gegmistir ve kelime anlami “vida baskis1”dur.
Ekstriider, tek basina kauguk hamuru hazirlamada kullanilamaz; 6nceden hazirlanan
hamurun homojenlestirilmesi ve sekillendirilmesini amaglar. Ekstriizyon isleminde
asil ama¢ kaucuk hamurunu Sekil 1.18’de gosterildigi gibi sabit ¢ap1 olan silindir

i¢inde, vidanin doniisii ile vida disleri arasindan vida sonundaki ¢ikisa aktarmaktadir.

Sekil 1.18. Kauguk ekstriideri
1.3.1.4. Sicak pres

Tim polimerik malzemelere (elastomer, termoset, termoplastik) sekil vermek
amactyla kullanilan bir ekipmandir. Diger polimerik malzemelerden farkli olarak
elastomerlerde sicak pres, vulkanizasyonun gerceklestirilmesinde kullanilmaktadir.
Sicak pres, diiz iki levha arasina konulan kaliplarin 1sitilmasinda kullanilir. Sicak pres

sematik gosterimi Sekil 1.19°daki gibidir.

Kontrol
ekrant

Sekil 1.19. Hidrolik sicak pres
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Caligmasi, vulkanizasyon sicakligina geldiginde plakalar arasina yerlestirilen kauguk
malzemenin pisme siiresi boyunca belli bir basing altinda pisirilmesi seklindedir.
Pisirme siiresi tamamlandiginda plakalarin arasindan alinan kauguk malzeme ya su

icine daldirilarak, ya da metal bir yilizeye temas ettirilerek sogumasi beklenir [42-43].
1.3.2. Hamur ve elastomer karakterizasyonu

Bu kisimda tez g¢alismasinda kullanilan karakterizasyon yontemleri ve kullanilan

cihazlar hakkinda bilgiler verilmistir.
1.3.2.1. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), kontrollii 1sitma sirasinda ayni sicaklikta
tutulmaya caligilan referans ve numunenin 1s1 akisini inceleyen termal analiz
metodudur. DSC, numunenin camsi gegis sicakligi (Tg), erime sicakligr (Tm),
caprazbaglanma sicakligi (T;), kristallenme sicakligi (T¢) gibi spesifik 6zelliklerini ve
bu gecisler sirasindaki entalpi degisimini (AH) belirlemede kullanilir [44]. DSC
cihazinda numunenin test haznesi Sekil 1.20’de gosterilmektedir. DSC’de bos referans
numune kabimin (DSC pan) ve agirligi bilinen 6rnegin yer aldig: kabin konuldugu iki
hazne vardir [45].

Analiz esnasinda numuneye aktarilan 1s1 akisi referansa aktarilan 1s1 akisindan fazla
olursa endotermik (pozitif), daha az olursa ekzotermik (negatif) sinyal 6l¢iiliir. DSC

cihazindan elde edilen termogram igin tipik bir 6rnek Sekil 1.21°de gdsterilmistir [45].

Koruyucu
gaz

T Omek Referans I

Supiirici
gaz

Sekil 1.20. DSC cihazinin kesit alani
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Sekil 1.21. DSC termogramindan elde edilen 1s1l gegisler
1.3.2.2. Hareketli kalip reometresi (MDR)

Kaucuk hamurlarmin pisme siirelerini ve pisme Ozelliklerini belirlemek amaciyla
hareketli kalip reometresi kullanilir. Bu ekipmanda, kauguk hamurlarin pisirme
sirasindaki akma davranigindan standart pisme egrileri elde edilir. Reometre kauguk
hamuruna belirlenen sicaklik ve basingta salimim gerilimi uygular [50-51].
Reometrenin uyguladig: gerilim sonucunda, ¢aprazbag yogunlugundaki artigin sonucu
olarak torktaki artis, zamanin fonksiyonu olarak o6l¢iiliir ve cihaz tarafindan Sekil

1.22°deki gibi grafige gecirilir.

_..~ Kavrulma
35 ,,/~’
------------------------- " Plato
30 A .
: \ Reversivon
251 | :
| |
A ' i
w 201 » izl )
F_‘O \ ulk;il;zas‘f on | MH
15 o S
¥ | !
On Pisme I |
10 | :
|
s '\.;/ Lo
) |
" T e (ST PR . | S
0 2 4 6 N 10 12 14
Zaman (dk)

Sekil 1.22. Standart pisme egrisi
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Pisme egrisinde gosterilen minumum tork degeri (ML) karisimin vizkozitesi ile
ilgilidir. Reometrede test ilerledik¢e kauguk hamuru vulkanize olmaya baslar ve tork
degeri artar. ts2, ML degerinin 2 Mooney birimi iistii degere gelmesi igin gereken
stiredir ve hazirlanan karisimin 6n pisme (scorh) siiresini ifade eder. too, MH-ML
degerinin %90’1na ulagmasi i¢in gereken siiredir. Grafikteki egrinin plato kismina
gelmesi ise karigimdaki pismenin gerceklestigini ve olusabilecek tiim ¢apraz baglarin
olustugunu ifade eder. Egrideki bu nokta maksimum tork (MH) degerini gdsterir. Bazi
kauguk hamurlarinda 1sitma siiresi uzadiginda reversiyon meydana gelebilir.
Reversiyona neden olan olaylar temel olarak zincir kesilmesi ve ¢aprazbag kirilmasi
sayilabilir. Bu durum, pisme tamamlandiktan sonra tork degerinin diismesi ile
sonuglanir. Kirkiirtlii pisirme sistemlerinde kauguk hamurlarda uzun siireli pisme
yapilirsa kavrulma (marching cure) denilen durum meydana gelebilir. Kavrulma olay1
tork degerinin artist ile kendini gosterir ve temel nedeni vulkanizasyon sirasinda
meydana gelen polisiilfidik ¢aprazbaglarin parcalanarak yeni mono ve disiilfidik
caprazbaglarin olusmasidir. Peroksitli pisirme sistemlerinde de kavrulma gozlenebilir.
Burada kavrulmanin nedeni bozunmaya devam eden peroksitin yeni ¢aprazbaglar

olusturmasidir [13-52-53].
1.3.2.3. Kaucuk proses analizorii (RPA)

RPA, elastomerler i¢in tasarlanmis bir test cihazidir. Calisma prensibi, cihaza konulan
numuneye uygulanan sinusodial torsiyonel gerinimin sonucunda elde edilen sinusodial
torkun olgiilmesine dayanir. Tork ile beraber malzemelerin viskoelastik 6zellikleri de

slciiliir [15].

RPA’nin dizayn1 reometrelere benzer, ancak reometrelerden farkli olarak izotermal
olmayan kosullarda da caligabilir. RPA’nin robotik motoru farkl frekans, sicaklik ve
gerinimde tarama yapabilir. Numuneye uygulanan farkli sunisodial gerinimler
numunenin zit uglarindan elektronik cihaz ile Olgiiliir. Baslangic ve bitis gerinimi
arasinda olan agisal uzaklik, elektronik ve mekanik yontemlerle 6l¢iiliir. Olusan
gerilim ve sinusodial gerinim zamanin fonskiyonu olarak Sekill.23’deki gibi grafige

aktarilir [54-55].
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Sekil 1.23. RPA’de uygulanan sinusodial gerinimin gosterimi
1.3.2.4. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), numunenin kontrollii bir sekilde 1sitilmas1 esnasinda
kaybettigi agirligi sicakligin fonksiyonu olarak olgme prensibine dayanir [45].
TGA’da numunenin agirlik kaybi sabit hizda sicakligin fonksiyonu ya da sabit
sicaklikta zamanin fonksiyonu olmak tiizere iki sekilde olgiilmektedir. TGA nin
kullanim amaci genellikle malzemelerin 1s1l kararliliginin  degerlendirilmesi,
dekompozisyon modeli ve kompozisyon analizi ile polimerleri tanima seklinde

gerceklesmektedir [56].

TGA (%) DTGA (*e/dk)|

Sicakhik (°C)

Sekil 1.24. TGA termogrami

Numunenin analizi bittiginde Sekil 1.24’deki gibi TGA termogrami elde edilmektedir.
Elde edilen TGA termogrami, bozunma hizi, bozunma sicaklig, bozunma

reaksiyonlar1 sonucunda gergeklesen agirlik kayiplar1 hakkinda bilgi vermektedir [57].
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1.3.2.5. Cekme test cihazi

Cekme test cihazi, malzemelerin statik (durgun) deformasyon altinda gosterdikleri
tepkiyi belirlemek amaciyla kullanilir. Ekstansometre, sabit alt ¢ene ve hareketli {ist
¢eneden olugsmaktadir. Sekil 1.25°deki gibi ¢ekme test standartlarina gére hazirlanan

papyon Ornek, ¢gekme test cihazinin iki ¢enesi arasina yerlestirilir [58].

Sekil 1.25. Papyon 6rnek

Numune genellikle ASTM D 412 ya da International Organizational Organization for
Standardization (ISO 37) standartlarina gére sabit bir ¢ekme hizinda deformasyona
maruz birakilmakta ve bu deformasyona gosterdigi direng 6l¢iilmektedir [15]. Cekme
test cihazi tarafindan gerilmeye uzama verileri kaydedilir ve numune kopana kadar test
devam eder. Cekme testi sonucunda numunenin elastik modiilii, kopmada uzama
degeri ve ¢gekme dayanimi gibi 6zellikleri elde edilir. Cekme testi sonunda Sekil 1.26
elde edilen egri altinda kalan alan, numunenin kopana kadar absorbladigi enerjiyi

vermektedir [59-60].
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Sekil 1.26. Elastromerik malzeme igin
gerilim-gerinim egrisi
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1.3.2.6. Sertlik

Sertlik 6l¢iimii, numunenin daha sert bir malzemeyle kiyaslanmasina (asinma, ¢izilme
ve delinme) dayanmaktadir. Bir diger ifade ile, numunenin daha sert bir malzemenin

batmasina kars1 gosterdigi direngtir [61].

Sert bir igne ile vulkanizat numuneye uygulanan deformasyona, numunenin gosterdigi
direng Olgiilmektedir. Eger igneye uygulanan kuvvet yay yardimi ile uygulaniyorsa
yontemin ad1 “Durometre”dir. ISO 7619 standartina gore sertlik testi uygulanmaktadir.

Sertlik testinin sematik gosterimi Sekil 1.27°de gosterilmistir [15].

Kuvvet Yani

ﬁ.
=
m
1L

Test Numunesi

Sekil 1.27. Sertlik 6l¢iimiiniin sematik
1.3.2.7. Asinma direncinin 6lciilmesi

Bu test prensip olarak, 6 mm kalinligindaki silindirik malzemenin 40 m uzunlugundaki
asindirict ylizeye belirli bir basingla slirtiinmesi esasina dayanmaktadir. Test
numunesinin hacim kaybindan yola ¢ikilarak asinma direnci hesabi yapilir. Sekil

1.28’de aginma test cihazinin sematik gosterimi verilmektedir [62].

Asmma degeri Denklem (1.1) kullanilarak hesaplanir;

Wi W,

Asinma (mm?) = x 103 (1.2)

Wi1: Test numunesinin aginma oncesi agirligi (g)

W2: Test numunesinin aginma sonrast agirligi (g)

29



d: Yogunluk (g/cm?®) ifade etmektedir.

Sekil 1.28. Asinma test cihazinin sematik gosterimi

1.3.2.8. Yag dayammm

Yag daymimi ol¢limii, belirlenen sicaklik ve zaman parametrelerinde numunelerin
sivilar ile etkilesimini belirleyen bir test yontemidir. Olgiim igin test numunesinin
boyutlar1 2x2 cm? olacak sekilde icinde test s1visi olan kaba birbirlerine degmeyecek

sekilde Sekil 1.29°da gosterildigi sekilde daldirilmaktadir [63].

E_ ]

—

| —— Standart sivi

UJ > Kaucuk drnek

Sekil 1.29. Test diizenegi
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Belirlenen sicaklik ve siire boyunca bekletilen test numuneleri oda sicakligina alinarak
sogumalar1 beklenir. Yiizeyinden fazla yag ya da yabanci maddeler temizlendikten

sonra Denklem (1.2)’deki gibi tekrarlanan {i¢ 6rnegin ortalamasi alinip yag dayanimi

hesaplanmaktadir.
M, M
AM (%) = % x 100 (1.2)
1

AM= Agirlik degisimi

Mz1: Ornegin ilk agirligt

Ma: Ornegin yaga daldirildiktan sonra dlgiilen agirhig ifade etmektedir.
1.3.2.9. Sicaklik taramal gerilim gevsemesi (TSSR) testi

Viskoelastik 6zellikteki polimerler, sabit gerinim altinda tutulduklarinda zamanla bu
gerinimi devam ettirebilmek i¢in daha az miktarda gerilime ihtiya¢ duymaya baslarlar.
Bu olaya gerilim gevsemesi denir. TSSR yonteminde 6ncelikle izotermal kosulda test
numunesine onceden belirlenen sabit bir deformasyon uygulanir ve zamanin
fonksiyonu olarak kuvvet dlgiiliir. Gerilim gevsemesi siireci, Sekil 1.30’de gosterildigi
gibi basit Maxwell modelindeki gibi kuvvetin zamana bagl fonksiyonunun katlanarak

azalmasi olarak agiklanabilir [64].
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Sekil 1.30. Zaman bagl gerilim gevseme egrisi
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Sabit sicakliktaki zamana bagli gerilim o(t), Denklem (1.3)’deki gibi ifade edilebilir;
o(t)=Eiz(t)eo (1.3)
Eizo(t): Zamana baglh modiil

go: Izotermal kosulda uygulanan gerinimi ifade etmektedir.

TSSR yonteminde ikinci bir tarama sekli de izotermal olmayan gerilim taramasidir.
Ornek, ayarlanabilen bir hizla (Ornegin 2°C/dk) 1sitilir. Ulagilabilecek sicaklik kauguk
esaslt malzemeler i¢in en ¢ok 300°C’dir. Bu sirada da gerilim, zamana ve sicakliga
kars1 kaydedilir. Bu sirada elde edilen gerilim degisimi profilinden, malzemenin 1s1l

dayanimi ve gaprazbag yogunlugu gibi ek bilgiler elde edilebilir.
1.3.3. Caprazbag yogunlugu ol¢iimii ve kullanilan yontemler
1.3.3.1. Sisme deneyleri ile caprazbag yogunlugu hesaplama

Kauguklarin ¢aprazbag yogunluklarinin hesaplanmasi Flory-Rehner esitligine
dayanmaktadir. Flory-Rehner, bir diger tanimiyla denge hacim sisme esitligi,
kauguklarin belirlenen ¢oziicii igerisinde sismesi prensibine dayanmaktadir. Elastik
toparlanma kuvvetleri, caprazbaglanma noktalar1 arasinda yer alan polimer
zincirlerinin uzunlugu ile ters orantilidir. Bu sebeple, ¢6ziicii igerisinde sismenin fazla
oldugu oOrneklerin ¢aprazbag yogunlugu daha diisiik olmaktadir. Sisme Olclimii
metodunda, kauguk 6rnek belirlenen ¢dziiclide bir siire bekletilir. Coziicii igerisindeki
sisme oranina gore kaugugun 6rnegin ¢apraz bag yogunlugu Denklem (1.4)’de verilen
Flory-Rehner esitligi ile hesaplanmaktadir;

V- TIn(1-V5 )4V, XV, 2]

T (1.4)
[VsV) 3=+

Ve= Caprazbag yogunlugu (mol/cm®)
Vo= Sismis 6rnegin hacim fraksiyonu
Vs= Cbziiciiniin molar hacim fraksiyonu (cm®mol)

X= Polimer-¢oziicii etkilesim parametresini ifade etmektedir.
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Caprazbag yogunlugu oOlciilecek olan numune, igerdigi katki maddelerinden
arindirilmak amaciyla 24 h boyunca aseton igerisinde ekstrakte edildikten sonra etiivde
kurutulur. Numune oda sicaklifina geldigi anda tartilir (Win). Sisme derecesinin
belirlenebilmesi i¢in numune polimer-¢oziicli etkilesim parametresi (X) bilinen bir
¢oziicide 72 h boyunca ektrakte edilmektedir. Sigsme siiresi sona erdiginde numune
oda sicakligmna getirilip tlzerindeki fazla ¢oziicii kurulandiktan sonra tartim
yapilmaktadir (Ws). Sismis numune, etiivde sabit bir tartima gelene kadar kurutulur.
Etiivden ¢ikarilan numune oda sicakligina geldiginde tartilmaktadir (Wgs) [65]. Sisme
derecesi, Denklem (1.5) ile hesaplanmaktadir;

_ Wg
Q st

1 (L5)

Sisme derecesi kullanilarak, sismis numunenin hacim fraksiyonu (W2) Denklem (1.6)

ile hesaplanmaktadir;

1

“Tro (1.6)

W>

Denklem (1.7)’den sismis numunedeki ¢6ziiciiniin hacim fraksiyonu bulunmaktadir;
W= 1-W> 1.7)

Denklem (1.6) ve (1.7)° den hesaplanan agirlik fraksiyonlar: polimer (di, g/cm®) ve
¢oziicliniin (d2, g/cm®) yogunluguyla birlestirilerek Denklem (1.8) ‘de gdsterilen

sismis ornekteki polimerin hacim fraksiyonuna (V2) gecilmektedir;

Wo

dy
VFm (1.8)
dp dp

Polimer-¢oziicii  etkilesim parametreleri (X) kullanilan kauguga bagli olarak

literatiirden bulunmaktadir.

Flory-Rehner metodu, teorik olarak kauguklarin ¢aprazbag yogunlugunu hesaplamada
kullanilan en dogru metottur. Ancak metodun uygulanmasinin uzun siirmesi,
tartimlarin  hassas olmasi, uygulamanin giicliigi ve tekrarlanabilirligindeki

eksikliklerden dolay1 dezavantajlar1 da beraberinde getirmektedir.
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Flory-Rehner metodunda dolgusuz kauguklar iizerinde hesaplama yapildiginda
sonuglar olduk¢a hassas olabilmektedir. Ancak genelde kauguklar takviye edici
dolgularla beraber kullanilmaktadirlar. Bu sebeple, dolgularin ¢aprazbagh ag icerisine
yerlesmesi, dolgunun yiizeyinin kauguktaki zincirlerle fiziksel ve kimyasal etkilesimi

Ornegin ¢aprazbag yogunlugunun olglimiinii etkilemektedir [66].

1.3.3.2. TSSR’dan elde edilen gerilim-gevseme egrileri iizerinde c¢aprazbag

yogunlugu hesaplama

TSSR’da gaprazbag yogunlugu Sekil 1.31°de gosterilen Brabender marka cihaz
tarafindan yapilmaktadir. Numune elektrikle isitilan test odasina yerlestirilip 6n
gerinime maruz birakilmaktadir [67]. Enstitide TSSR ile olgiilen ¢aprazbag
yogunlugu 6l¢iimii %50 gerinim altinda yapilmaktadir. Test ilk olarak oda sicakliginda
yani izotermal sartta ve On gerinimde iki saat kadar bekletilmektedir. Bu esnada,
numuneyi sabit gerinimde tutabilmek icin gerilim degerleri zamana kars1 kaydedilir.
Izotermal periyodun bitmesi ile testin anizotermal periyodu baslamaktadir. Numune,
belirlenen bir hizla belirli bir sicakliga kadar 1sitilmaya baglatilir. Bu esnada, gerilim

degerleri zamana ve sicakliga kars1 kaydedilmektedir.

Sekil 1.31. TSSR metre cihazi

[zotermal ve izotermal olmayan periyodlar1 gdsteren bir TSSR egrisi Sekil 1.32°de ve
anizotermal fazin ayrintili gosterildigi TSSR egrisi Sekil 1.34’de de gosterilmistir.
Anizotermal fazin egrisinin altindaki alan TSSR indeksidir ve indeks ne kadar biiyiikse
test drnedi o kadar kaucuksu ozellik sergilemektedir. TSSR-indeks (TI) degeri,
Denklem (1.9) ile 6l¢iilmektedir. Denklemdeki Tx sicakligi, F/Fo kuvvet oraninin, Fo
baslangi¢ kuvvetine gore % x oraninda azaldig1 sicaklig1 gosterir;
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T90 F

Jr =d
_’T0 F
TI= D0 F (1.9)
Too-To
TI=TSSR Indeks degeri,
Fo=Baslangi¢ kuvveti. [67-68].
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Sekil 1.32. TSSR egrisinin izotermal olmayan fazi
1.2
1.0 /—\
0.8 1
w i
2 06
[
]
S 04
0.2 4
T T, T, T
0.0 - — T T — — I\ T
0 50 100 150 200
Temperature [ °C

Sekil 1.33. Tiim TSSR egrisi

T1o, Tso Ve Tgo sicaklik limitleri, test numunesinin 1s1l dayanimi hakkinda fikir verir.

Izotermal olmayan faz baslangicinda, gevseme egrisi artan sicakligin etkisiyle

yiikselme sergiler. Bu yiikselme bolgesinin egimi, kaucuk elastisite teorisine gore

caprazbag yogunlugu (Ve) ile iliskilidir ve Denklem (1.10) ile hesaplanmaktadir;

K :(dd—i ), =VeR (A-A?)
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K=Sicaklik katsayisi,

(do/dT)r=sabit gerinim altinda denge geriliminin sicakliga gore tiirevi,

R=Universal gaz sabiti,

A= Gerinim degerini ifade etmektedir.

1.3.3.3. Lee-Pawlowski-Coran yaklasimina gore ¢caprazbag yogunlugu ol¢iimii

RPA ile ¢aprazbag yogunlugu hesabi, vulkanizasyon oncesinde hamurdaki fiziksel
etkilerle olusan ¢aprazbaglarin yogunlugunun, vulkanizasyon aninda olusan kimyasal
caprazbaglarin yogunlugundan ayr1 degerlendirilmesine dayanmaktadir [69].
Kimyasal ve fiziksel etkilesimler toplanildiginda, dogrudan g¢aprazbag yogunlugu
Denklem (1.11)’deki gibi ifade edilebilmektedir.

XKtoplam=Xkimyasal+ Xfiziksel (1.12)
Xtoplam= Toplam ¢aprazbag yogunlugu,

Xkimyasa=Vulkanizasyon esnasinda olusan ¢aprazbaglarin yogunlugu,
Xiizikse=Vulkanizasyon dncesinde olan ¢aprazbaglarin yogunlugunu ifade etmektedir.

Xint’in biiylikligli, pismemis liener polimerlerde caprazbag yogunludur. Mesela,
caprazbag yogunlugu plato modiilii ile ilgilidir, agyapisini1 veya smirlarini etkiler ve

Denklem (1.12)’deki gibi hesaplanmaktadir;

GN’= gn.vint .RT (1.12)
Gn®= Hamurdaki frekanstan bagimsiz segmentin (plato bolgesinde) depo modiilii (G),
gn=Teoriden gelen faktor degeridir (front factor),

R=Universal gaz sabiti,

T=Mutlak test sicakligi,

vin=Hamurun baglangigtaki ¢aprazbag yogunlugunu ifade etmektedir.
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Ug fonksiyonlu ¢aprazbaglanma noktalar1 dikkate alinip zincir uclarinin etkisi ihmal

edilirse Denklem (1.13) ortaya ¢ikmaktadir.
Vint=2Xint (1.13)

Denklem (1.13), denklem (1.12)’deki gibi diizenlenirse; ortaya Esitlik (1.14)’deki
denklem yazilmaktadir;

GNO= gn.2Xint. RT (1.14)

Xphy’yi hesaplayabilmek i¢in kaucguk elastisite teorisinden sifir frekans anindaki
esdeger depo modiilii esas almir. Bu iliski Denklem (1.15)’deki gibi ifade
edilmektedir;

Ge= ge.2Xphy.RT (1.15)

ge= Serbestge hareket eden agyapi igin deger 0,5 ve uglari sabit agyapi igin deger 1°dir.
Boylece Denklem (1.16) elde edilir;

Ge=Gx+ G’ (1.16)
Gx=Vulkanizasyon esnasindaki kimyasal ¢aprazbaglarin modiile katkist,
GnN=Caprazbag yapisindaki fiziksel dolanmalar1 géstermektedir [69].

Ayrica tiim hamurlarin ¢aprazbaglanma derecesi Denklem (1.17) ile elde edilmektedir;

9= = (1.17)

9= Caprazbag yogunlugu,
Mc= Caprazbaglanma derecesi,

Q = Yogunlugu ifade etmektedir.
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2. LITERATUR TARAMASI

Tez kapsaminda yapilan literatiir taramasi iKi farkli baslik altinda toplanmustir. ilk
grupta ENR-50 {izerinde yapilan ¢alismalar dzetlenmistir. Ikinci grupta ise, tez
caligmasinda pisirici sistemin gelistirilmesinde kullanilan HVA-2 ile yapilan
caligmalara yer verilmistir. Bu grupta HVA-2’nin farkli polimer gruplar {izerindeKi

etkilerinin degerlendirildigi ¢alismalar anlatilmaktadir.
2.1. ENR-50 Uzerine Yapilan Calismalar

Noriman ve arkadaslar1 ENR-50’nin Stiren Biitadien Kaucuk/Geri Doniistiiriilmiis
Akrilonitril Biitadien Kauguk (SBR/NBRr) karisimi iizerine olan etkisini
incelenmislerdir [70]. SBR/NBRr hamurlar1 a¢ik milde 5 farkli bilesimde
hazirlanmistir ve ENR-50 oran1 10 phr’da sabit tutulmustur (85/5/10, 75/15/10,
65/25/10, 55/35/10 ve 40/50/10). Hazirlanan hamurlarin pisme 6zellikleri, mekanik
Ozellikleri, DSC kullanilarak 1s1l ozellikleri, Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi (FTIR) ile incelenen yapisal 6zellkleri ve SEM kullanilarak morfolojik
ozellikleri ¢alisilmistir. Pisme 6zelliklerine bakildiginda ENR-50 ilavesi ile hazirlanan
hamurlarin t ve tgo siirelerinin ENR-50 igermeyen hamurlara gore daha diisiik oldugu
gozlenmistir. Ayrica ENR-50 ilavesiyle hazirlanan hamurlarda maksimum tork
degerinde (Mn) artis ve minumum tork degerinde (Mr) diislis oldugu gorilmustiir.
Bununla birlikte ENR-50 igeren hamurlarin islenebilirliginin daha kolay oldugu
sonucuna varilmistir. ENR-50 ilavesiyle hamurlarin kopma dayanimi ve %100 modiil
degerlerinde iyilesme goriilmiis, ancak kopmada uzama ve geri tepme Ozellikleri
kotiilesmistir. ENR-50 ilavesi ile ciddi oranda artan caprazbag yogunlugunun

malzeme tizerindeki olumlu etkileri SEM analizinde de gézlenerek dogrulanmistir.

Ahmad ve arkadaslari, geri donistiirilmiis NBR temelli eldivenlerin iiretiminde
karistmin kolayli§i ve maliyetin diisiik olmasi nedeniyle ENR-50 kullanimini
degerlendirmislerdir [71]. ENR/NBRr hamurlar1 agik milde farkli yiikleme
oranlarinda (95/5, 90/10, 85/15, 75/25 ve 65/35) hazirlanmistir. Hazirlanan hamurlar
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tizerinde mekanik ve morfolojik testler yapilmistir. ENR-50’nin NBRr ile karisimi
sonucu elde edilen tiim hamur bilesimlerinde tim c¢ekme 6zelliklerinin (kopma
dayanimi, modiil ve kopmada uzama) iyilestigi goriilmektedir. ENR-50 oranindaki
artisa bagl olarak gerilme modiiliiniin de arttig1 goriilmistiir. Kirilma yiizeylerinden
bakilan SEM gorintiilerine gore ENR/NBRr karisiminin arasindaki yapisma bu iki

kauguk tiiriiniin birbiri ile uyumlu oldugunu goéstermektedir.

Hazwani Syaza ve arkadaslari, farkli oranlarda hazirlanan ENR-50/NBRr hamur
karisiminin sertlik ve sisme Ozelliklerini incelemislerdir [72]. Hamurlar farkli NBRr
yiikleme oranlarinda a¢ik milde hazirlanmistir. Karisimdaki NBRr oraninin artmasi ile
caprazbag yogunlugundaki artisa bagli olarak sertlik degerinde artis meydana
gelmistir. Genel olarak bakildiginda ENR-50 ve NNBr’da bulunan polar gruplarin

varligi hamurlarin sertlik ve sisme davranislarini iyilestirmektedir.

Prasertsri ve arkadaslari, karbon siyahi ve kalsiyum karbonat ile hazirlanan ve farkl
oranlarda ENR/EPDM bilesimlerinden olusan hamurlarn  mekanik, dinamik,
morfolojik Ozelliklerini ve yakitta sisme direncini incelenmislerdir [73]. Calisilan
ENR/EPDM oranlar1 100/0, 70/30, 50/50, 30/70, 0/100 seklindedir. Hamurlarin pisme,
mekanik, morfolojik ve sisme Ozelliklerinin belirlenebilmesi i¢in kullanilan test
ortamlar1 gasol 91, dizel ve motor yagidir. Mooney viskozitesinin ve pisme siiresinin
ENR miktar1 arttik¢a azaldigi, pisme hiz indeksinin ve ¢aprazbag yogunlugunun ise
arttig1 gorlilmiigtiir. Hamur igerisindeki ENR miktar1 arttik¢a kopma dayanimi artis
gdstermistir. Iki kauguk tipinin birbiri ile uyumlu ve karisabilir olmasi hamurlarin Tg
degerindeki artis1 aciklamaktadir. ENR/EPDM hamurlariin dizel yakit ve motor yag:
igerisindeki sisme dereceleri ENR ile azalmistir; ancak gasol 91 yagi ile artmustir.
Bunun sonucunda bu tip kauguk hamurlarimin farkli yakit direnci 6zelliklerinden

dolay1 farkli otomotiv uygulamalarinda kullanilabilecegi ongoriilmiistiir.

Sarkawi ve arkadaslari, kamyon sirt lastigi i¢in silika ile gii¢lendirilmis ENR’nin
Ozelliklerini  arastirmiglardir ~ [74].  Polimer-dolgu  etkilesimi  agisindan
degerlendirildiginde ENR ve silikanin oldukca giiclii bir etkilesim sergiledigi ve
karbon siyahi ile hazirlanan referans hamurlardan daha iyi kopma uzama ve modiil

degerleri verdigi goriilmiistiir. Dinamik 6zellikleri incelendiginde silika dolgulu ENR
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hamurlarinin tan delta degerinin yiiksek oldugu, yiiksek islak tutus ve diisiik donme

direnci 6zelligi gosterdigi goriilmiistiir.

Xu ve arkadaslari, ENR-40 iizerinde farkli oranlardaki silika ilavesinin etkisini
incelemislerdir [75]. Hazirlanan hamurlarin reolojik 6zellikleri, ¢aprazbag yogunlugu,
mekanik 6zellikleri ve dinamik mekanik 6zellikleri incelenmistir. FTIR ve NMR
sonuglarina gére ENR silika arasinda arayiiz etkilesiminin oldugu ve epoksi gruplari
ile SI-OH gruplar1 arasinda hidrojen baglarinin olustugu gozlenmistir. Hamur
icerisinde silanin dagilimi SEM ile incelenmistir. Silika miktarindaki artis ile
minimum ve maksimum tork degerlerinin arttig1 goriilmistiir. Bu durum kaugugun
islenebilirliginin silika varligindan olumsuz yonde etkilendigini gostermektedir. Silika
miktar: arttikga hamurlarin gerilme mukavemeti, yirtilma mukavemeti, %100 gerilme
modiilii ve sertlik degeri artmis, ancak kopma uzamasinda diisiis goriilmiistiir.
Dinamik mekanik analiz sonuglarina bakildiginda ENR-silika hamurlarinda Tg
degerlerinde azalan bir trend goze ¢arpmaktadir. Silika miktarin artis1 ile hamurun

termal oksidasyon kararlilig1 zayiflamistir.

Lu ve arkadaslari, karisamayan ENR-50 ve EPDM kauguklarini farkl sicakliklarda
karistirmiglar ve bu hamurlari farkli karakterizasyon ¢alismalarina tabi tutmuslardir.
[76]. Dinamik mekanik analiz sonuglarinda farkli iki tepe noktasi olustugu, SEM ve
TEM analizlerinde de morfolojik olarak bu iki kaugugun molekiiler boyutta
karigmadig1 goriilmiistiir. Enerji dagilim spektrometresi analizinde, vulkanizasyon

oncesi ve sonrasinda iki faz gzlenmistir.

Kinasih ve arkadaslari, farkli epoksidasyon derecelerinde (%10, %20, %30, %40 ve
%50) ENR ile hazirlanan hamurlar1 etkin vulkanizasyon sistemi ile pisirmis ve n-
pentandaki dayanimini incelemislerdir [77]. Hamurlarin pigsme 6zellikleri, mekanik
ozellikleri, sisme oOzellikleri incelenmis, FTIR ve NMR analizleri ile yapilar
aydinlatilmistir. Hamurlarin camsi gegis sicakliklart ise DSC ile olgiilmistiir.
Epoksidasyon derecesindeki artisin  ENR  esashi  vulkanizatlarin n-pentandaki
dayanimini arttirdigi goriilmiistiir. Kalict deformasyon ve 1s1l yaglanma direncinin de
artan epoksidasyon derecesiyle arttigi raporlanmistir. Sertlik ve kopma dayanimi

ozelliklerinin ise epoksidasyon derecesinden etkilenmedigi goriilmiistiir [77].
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2.2. HVA-2 ile Yapilan Calismalar

Halimatuddahliana ve arkadaslar1 bir ¢alismada, PP/EPDM/NR ii¢lii karisimina HVA-
2’nin etkisini incelemislerdir [78]. Karisim 180°C’de calisan laboratuvar tip bir
karigtiricidda 50 rpm rotor hizinda hazirlanmistir. HVA-2 igeren ve igermeyen
PP/EPDM/NR karisimlarina mekanik, termal ve morfolojik testler yapilmistir. HVA-
2 ilavesi ile maksimum tork degeri, kopma dayanimi ve gerilme modiilii artmustir;
ancak kopmada uzama degeri tam tersi bir davranis sergilemistir. Karisimin %
kristalinite degeri HVA-2 ilavesi ile artmistir. SEM sonuglarinda kaucuk fazda
caprazbaglarin olustugu ve HVA-2’nin PP/EPDM/NR karisimimin 6zelliklerini iyi

yonde iyilestirdigi gozlenmistir.

Muhammed ve arkadaslari, 60/40 oranda NR/LLDPE karisiminin HVA-2 varliginda
radyasyonla ¢aprazbaglanmasini incelemislerdir [79]. Karistirma prosesi 120°C’de 50
rpm karistirma hizinda ve 13 dakikada gergeklestirilmistir. Karisimlarin jel igerigi,
kopma dayanimu, sertlik ve darbe testi sonuglar incelenmistir. HVA-2 varligindan en
cok etkilenen ozelligin kopma dayanimi oldugu goriilmiistiir. 60/40 oranda
NR/LLDPE karisiminda optimum HVA-2 orani 2 phr olarak bulunmustur. Bu oran
i¢in kopma dayaniminin 17,2 MPa’dan 19 MPa’a ¢ikarilabildigi raporlanmistir.

Awang ve arkadaslari, atik lastik (WTP) ve polipropilen (PP) karisimina dikiimil
peroksit (DCP) ve HVA-2 eklenmesi sonucu karigimlarin gekme dayanimlarini, sisme
direnglerini, morfolojik ve 1s1l 6zelliklerini incelemislerdir [80]. Her iki katkinin da
karisimin ¢ekme 6zelliklerini, sisme direncini ve ara ylizey yapismasini etkiledigi
goriilmiistiir. DCP ve HVA-2’nin varligi atik lastigin polipropilen igerisindeki
dagilimini iyilestirdigi, ara ylizeydeki yapigsmayi gelistirerek hem yagda hem de toluen

icindeki sisme direncini arttirdigi gérillmiistiir.

Ismail ve arkadaslart ENR, etilen vinil asetat (EVA) ve ENR-50/EVA karigimlarinin
HVA-2 varligindaki davraniglarini incelemislerdir [81]. HVA-2 etkisinin ENR-50
icinde, EVA’ya gore daha anlamli oldugu gorilmiistiir. HVA-2 ilavesi ENR-50 ve
ENR-50/EV A karisimlarinda hem ¢aprazbag yogunlugunu ciddi sekilde arttirmis, hem
de arayiizey yapigsmasini gelistirmistir. Bu uyumlastirici etki, ayni karisimlarin kopma

dayanimlarinda da belirgin bir artis oldugunu gostermistir.
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Kahar ve arkadaglari, HVA-2’nin yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE)/dogal kauguk
(NR)/termoplastik taptoka nisasta (TPS) karisimlar1 {izerindeki ozelliklerini
incelemislerdir [82]. Karisimlar iki grup halinde hazirlanmistir. Ik grupta %5-%10-
%20-%30 oranlarda TPS ile HVA-2’siz karisimlar, ikinci grupta ise sabit 70/30
oraninda HDPE/NR ile HVA-2 ilaveli karisimlar yer almaktadir. HDPR/NR/TPS
karisimlarinin kopma dayanimi, Young modiilii, kopmada uzama degerleri, karisimina
HVA-2’nin ilavesi ile 6nemli oOlglide gelisme gostermistir. Kopmada uzama
degerlerinin 1,4 MPa, 2,3 MPa, 3,4 MPa ve 5,1 MPa iken sirasiyla 15 MPa, 12 MPa,
9,7 MPa, 7,87 MPa’a yiikseldigi goriilmiistiir.

Bu caligmanin en 6nemli 6zgiin degeri, NR, ENR-50 ve bu iki kaugugun birlikte
kullanildigr harmanlarinin vulkanizasyonunda HVA-2’nin kullanilacak olmasidir.
Literatiirde HVA-2 varliginda yapilan vulkanizasyon calismalarinda hizlandirici
kullanilmadan yapilan herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir. Literatiirde HVA-2
varliginda yapilan vulkanizasyon calismalarinda, hizlandirici kullanilmadan kiikiirt

verici ilaveli herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir.
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3. MALZEMELER, YONTEM VE DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Malzemeler

Bu tez calismasinda kauguk matris olarak, Muang Mai Guthrie Public Company
(Tayland) firmasina ait, molce %50 epoksi iceren ENR-50 kodlu epokside dogal
kauguk ve Endonezya’dan alinan SIR20 kodlu dogal kauguk kullanilmistir. Dolgu
maddesi olarak kullanilan karbon siyahi ASTM kodlu N330’dur ve Volgograd
firmasindan temin edilmistir. Proses yagi olarak Petroyag (Tiirkiye) firmasindan temin
edilen Vivatec 500 kodlu aromatik yag kullanilmistir. Kullanilan diger hamur
bilesenleri, kauguk ve lastik sanayisinde yaygin olarak kullanilan kimyasallardir ve
farkli firmalardan temin edilmislerdir. Tez kapsaminda kullanilan malzemeler Tablo

3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Deneysel ¢alismada kullanilan malzemeler

Malzeme Temin Edilen Firma/Ticari Kodu
Dogal Kaucuk Vietnam Kokenli/SIR20
Epokside Dogal Kaucuk Muang Mai Guthrie Public Company
Karbon Siyahi Volgograd/N330
Aromatik Yag Petroyag / Vivatec 500
Cinko Oksit RubberChem
Stearik Asit RubberChem
IPPD RubberChem
TMQ RubberChem
Ozon Wax RubberChem
CBS Lanxess Chemistry
Kiikiirt RubberChem
DPTT Vestco
PVI RubberChem
HVA-2 Actmix

3.2. Hamur Hazirlama
Tez ¢aligmas1 kapsaminda hazirlanan hamurlar {i¢ grupta ele alinmistir. Birinci grupta

kiikiirtlii pisirme sistemi ile NR, ENR-50 ve bu kauguklarin 50/50 oraninda
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harmanlanmasi ile hazirlanan hamur formiilasyonlar1 yer almaktadir. Bu harmanlarin
1s1l, reolojik ve mekanik testleri yapilmistir ve elde edilen sonuglar degerlendirilerek
ikinci grup hamur formiilasyonlarinin belirlenmesinde yol gsterici olmustur. Ikinci
grup hamurlar, ayn1 bilesim ve ayni vulkanizasyon sistemlerine, koajan olarak 5 phr
HVA-2 eklenmesi ile elde edilen hamurlardan olusmaktadir. Bu hamurlarin
vulkanizasyon karakteristikleri de iglinci grup hamur formiilasyonlarinin
belirlenmesinde dikkate almmistir. Ugiincii grupta ise HVA-2 varliginda, hizlandiric
tip ve oranlarinda birtakim degisiklikler yapilarak alternatif vulkanizasyon

sistemlerinin etkinlikleri degerlendirilmistir.

Kauguk hamurlari, 2 L hacimli Met-Giir marka Banbury tipi laboratuvar mikseri ile
karistirildiktan sonra agik milden gecirilerek levha haline getirilmistir. Hazirlanan

hamurlarin bilesimleri Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo 3.2. Kauguk hamuru bilesenleri

4 T T S S S

Malzeme o x < o > Z I T I

(phr) = g 2 F g g ¢

> W w w
NR 100 0 50 100 0 50 0 0 0

ENR-50 0 100 50 0 100 50 100 100 100
Karbon Karasi 55 55 55 55 55 55 55 55 55
Aromatik Yag 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Cinko Oksit 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Stearik Asit 2 2 2 2 2 2 2 2 2
IPPD? 2 2 2 2 2 2 2 2 2
TMQP 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Ozon Wax 2 2 2 2 2 2 2 2 2
CBs* 2 2 2 2 2 2 - - -
Kiikiirt 2 2 2 2 2 2 2 05 2
DPTT® - - - - - - -2 2

PVIE 0,2 0,2 0,2 0,2 02 0.2 02 0,2 0,2
HVA-2 - 5 5 5 5 5 5

N-Izopropil-N-fenil-p-fenilendiamin,
b2 2 A-Trimetil -1,2-dihidrokinolin

°N-Sikloheksil -2-benzotiyazol siilfenamid
dDipentametilentiuram tetrasiilfid
*N-Siklohegziltio fitilalimid
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[lk asamada kaucuklarin uygun viskoziteye gelmesi igin 25 rpm’de 2 dakika
mastikasyon yapilmis, daha sonrasinda miksere ayni anda dolgu ve proses yagi atilarak
30 rpm’de 1 dakika boyunca tiim bilesenler karistirilmistir. Bu hamurun iizerine
aktivatorler ve koruyucular Tablo 3.2’deki sirayla eklenerek 30 saniye daha
karistirilmistir. On pismenin engellenmesi amaciyla pisiriciler ve hizlandiricilar
hamura en son eklenmistir. Bu hali ile hamur 30 rpm’de 1 dakika daha karistirilmis ve

hamur sicaklig1 70°C civarinda 6l¢tilmiistiir.
3.3. Hamur Karakterizasyonu ve Vulkanizasyon

Hamurlarin 1s11 analizleri Mettler Toledo marka ve DSC 1 Star System model
diferansiyel taramali kalorimetre ile cihazi kullanilarak yapilmistir. Hazirlanan kauguk
hamurlarinin ¢aprazbaglanma sicakliklar1 25°C’den 250°C’ye 10°C/dk 1sitma hizi ve

azot gazi (siipiirlicii gaz) ile belirlenmistir.

Hamurlarin reolojik 6zellikleri ve pisme karakteristikleri Alpha Technologies Pioner
doner kalip reometresi (MDR) ile olglilmiistiir. Testler sirasinda ASTM D5289
standard: izlenmistir. Bu yontemde, numune salinim yapan iki ¢ene arasina
yerlestirilir. Sabit sicaklikta numunenin sergiledigi tork degerindeki artis zamanin bir
fonksiyonu olarak grafige gegirilir. Olgiilen ozellikler arasinda minimum tork,
maksimum tork, 6n pisme siiresi (ts2) ve optimum pisme siiresi (t90) yer almaktadir.
Bu veriler kullanilarak hamurlarin pisme hiz indeksi (CRI) ve pisme genligi (CE)
degerleri hesaplanmigtir [83].

Hamurlar DSC’den belirlenen ¢aprazbaglanma sicakligi ve bu sicaklikta MDR’den
okunan optimum pisme siiresi Uyarinca, sicak preste ayni sicaklikta ve 150 bar basingta
vulkanize edilmistir. Vulkanizasyon, mekanik testlerin yapilacagr Ornekleri
hazirlamak ilizere 2 ve 6 mm kalinliktaki plaka kaliplarda gergeklestirilmistir.

Ornekler, bu plakalardan, standart kesme bigaklar1 yardimiyla ¢ikarilmistir.

Hamurlarin dinamik 6zellikleri, Alpha Technologies RPA2000 kauguk proses
analizorii ile test edilmistir. Islenebilirligin degerlendirilmesi amaciyla kauguk
hamurunda frekans taramasi yapilmistir. Frekans taramasi pismemis 6rnek lizerinde

100°C’de, 0,1-33 Hz araliginda ve %7 deformasyonda (gerinim) gergeklestirilmis ve
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frekansa karsi tan o degerleri kaydedilmistir. Ayni1 6l¢iim, 6rnek cihaz kalibinda
vulkanize edildikten sonra da gerceklestirilmistir. Vulkanizat {izerinde Olgiilen,
frekansa karsi tan o6 degerleri malzemenin elastik performansini degerlendirmede
kullanilmistir. Lee-Pawlowski-Coran yaklagimina gore kimyasal ve fiziksel ¢aprazbag
yogunlugu degerleri ayr1 ayri 6l¢iilmiistir. Bu yontemde, kauguk hamurun depo
modiilii 100°C’de, 5 Hz’de %3,5 gerinimde 5 dakika boyunca 6l¢iiliir. Bu siiredeki
ortalama depo modiilii degeri kullanilarak fiziksel ¢aprazbag yogunlugu Esitlik 1.13
ile hesaplanmistir. Devaminda hamur, daha 6nce segilen sicaklikta ve MDR’den
olgiilen optimum pigsme siiresince vulkanize edilir. Vulkanizat tizerinden yine 100°C
ve %3,5 gerinimde, bu kez 0,5 Hz’de ortalama depo modiilii degeri Esitlik 1.15 ile
toplam ¢aprazbag yogunlugunun hesaplanmasinda kullanilir (Esitlik 1.15).

3.4. Vulkanizatlara Uygulanan Karakterizasyon Y éntemleri

Hamurlarin 1s11 kararliligt Mettler Toledo marka TGA cihazi ile yapilmistir. Azot
ortaminda numuneler 25°C’den 600°C’ye 10°C/dk hizla 1sitilmistir.

Cekme testi Instron marka 3345 Model tniversal test cihazi ile, ASTM D412
standardina gore ve 500 mm/dk ¢ekme hizinda yapilmistir. Test Oncesinde drnekler 2
mm kalinligindaki vulkanize olmus plakalardan kesilerek hazirlanmistir. Numune
kalinliklart komparator yardimiyla okunmustur ve her bir hamurdan 5 numune test
edilerek, ortalama sonuglar raporlanmistir. Cekme testinden elde edilen sonuglar

kopma dayanimi, kopmada uzama, %100 uzamadaki gerilme modiilii degerleridir.

Vulkanize olmus 6rneklerin sertlikleri, Zwick marka durometre ile, ASTM D2240
standardina gore Shore A tiirlinden 6l¢iilmiistiir. Her hamur i¢in 5 farkli numunenin

sertlik 6lgtimleri yapilmis ve ortalamasi raporlanmustir.

Asinma testi, Devotrans marka asindirma cihazi ile, ASTM D5963 standartina gore
yapilmistir. Asindirma silindiri 400 mm uzunlugundadir ve agindirma basinct 5-10 N
arasindadir. 16 mm ¢apinda ve 6 mm kalinliginda olan numune, tartildiktan sonra 2
mm’lik kismi1 asindirict silindir ile temas edecek sekilde asindirma cihazina
yerlestirilir. Donen silindir tizerinde 40 m (42 tur) boyunca asindirilir. Test sonrasinda

tekrar tartilan ve yogunlugu bilinen numunenin hacim kaybi raporlanir. Her
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numuneden 5 6rnek test edilmis ve Esitlik 1.1 kullanilarak hesaplanan test sonuglarinin

ortalamasi1 aginma kaybi olarak raporlanmustir.

Tim hamurlar i¢in 1s1l yaslanma dayaniminin belirlenmesi icin, vulkanize olmus
ornekler 25°C’de 22 h, 70°C’de 70 h ve 100°C’de 70 h boyunca hava sirkiilasyonlu
etlivde bekletilmis, sertlik ve ¢ekme testleri tekrarlanmigtir. Hamurlarin yaslanma
sonras1 Ozellikleri, yaslanma Oncesi ayni Ozelliklerin diizeyleri ile kiyaslanarak

yaslanma dayanimi degerlendirilmistir.

Vulkanize olmus 6rneklerin yagda sisme diizeylerinin degerlendirilmesi i¢in 2X2 cm
boyutlarinda 6rnekler, icinde 70°C’de test sivisi olan kaba birbirlerine degmeyecek
sekilde yerlestirilmistir. Bu sekilde 70 h boyunca bekletilen test numuneleri, test
siiresinin bitimindeoda sicaklifina almip sartlandirilmistir. Yiizeyinden fazla yag
temizlendikten sonra Esitlik 1.2’teki gibi hesaplanan yag dayanimi degerleri 3 paralel

ornek i¢in ortalama alinarak raporlanmistir.

Tez kapsaminda hazirlanan hamurlarin gerilim gevseme davranislari, Brabender
marka TSSR-metre ile, ASTM G154-05 standartina gore Olgiilmiistir. Numune
kalinligt 2 mm’dir. Numune, cihazin haznesine yerlestirildikten sonra %50 gerinim
uygulanmis, bu halde ve 30°C’de 2 saat bekletilmistir. Bekleme sirasinda gerilim
gevsemesi nedeniyle azalan kuvvet, baslangi¢ kuvvetine oranlanarak izlenmistir.
Devaminda ayni numune 200°C’ye 2°C/dk hizda isitilmis, bu sirada yine kuvvet
degerlerindeki degisim izlenmistir. Numunenin 1sitilmanin basladigi ilk anki
davranisi, kauguk elastisite teorisinden yola c¢ikilarak caprazbag yogunlugunun
hesaplanmasinda kullanilmistir [67,68]. Ayrica 1sitma sirasindaki kuvvet diisiisiinden

de malzemenin sicaklik dayaniminin degerlendirilmesinde yararlanilmistir.

Tiim vulkanizatlarda ¢aprazbag yogunlugu 6l¢iimleri, ASTM D 6814-2 standardina
gore sisme oranlarindan faydalanilarak Flory-Rehmer Esitligi (Esitlik 1.4) ile
hesaplanmistir. Her hamur bilesimi i¢in 3 6rnekten hesaplanan ¢aprazbag yogunlugu
degerleri raporlanmistir. ilk olarak hamurlar aseton igerisinde bir giin boyunca ektrakte
edilmistir ve asetondan ¢ikartildiktan sonra 70°C’de etiivde kurutulmustur. Polimer-
¢oziicli etkilesim parametresi bilinen ¢dziicii i¢erisinde ii¢ giin boyunca bekletilmistir.
Sisme dengesine ulasan hamurlar iizerindeki fazla ¢oziicii alindiktan sonra tartilmistir.

Son agamada numuneler tekrar 70°C’de etiivde kurutulmustur ve tartilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan hamurlar {i¢ grupta ele alinmistir. Birinci grupta
kikiirtlii pisirme sistemi ile NR, ENR-50 ve bu kauguklarin 50/50 oraninda
harmanlanmasi ile hazirlanan hamur formiilasyonlar1 yer almaktadir. Bu harmanlarin
1s1l, reolojik ve mekanik testleri yapilmistir ve elde edilen sonuglar degerlendirilerek
ikinci grup hamur formiilasyonlarmin belirlenmesinde yol gdsterici olmustur. Ikinci
grup hamurlar, ayn1 bilesim ve ayni1 vulkanizasyon sistemlerine, koajan olarak 5 phr
HVA-2 eklenmesi ile elde edilen hamurlardan olugmaktadir. Bu hamurlarin
vulkanizasyon karakteristikleri de ti¢lincii grup hamur formiilasyonlarinin
belirlenmesinde dikkate alinmistir. Uglincii grupta ise HVA-2 varliginda, hizlandirici
tip ve oranlarinda birtakim degisiklikler yapilarak alternatif vulkanizasyon
sistemlerinin etkinlikleri degerlendirilmistir. Tiim hamurlar i¢in DSC ile belirlenen
pisme sicakliklarinda g¢ekilen reometre egrilerinden vulkanizasyon karakteristikleri
belirlenmigtir. RPA ile islenebilirligin belirlenmesi i¢in hamur iizerinden, elastik
performansin belirlenmesi i¢in ise vulkanizat iizerinden frekans taramasi
gerceklestirilmistir. RPA ile ayrica Lee-Pawlowski-Coran yaklasimi uyarinca fiziksel
ve kimyasal g¢aprazbag yogunluklari ayr1 ayri hesaplanmistir. Belirlenen pisme
sicakliginda optimum pigme siirelerince pisirilen vulkanizatlarin 1s1l, fiziksel ve
mekanik 6zellikleri belirlenmis, yaslanma sonras1 bu 6zelliklerdeki degisimler ortaya
koyulmus, caprazbag yogunluklar1 Sl¢lilmiis ve sicaklik taramali gerilim-gevseme

davraniglar1 incelenmistir.
4.1. DSC ile Capraz Baglanma Sicakhiginin Belirlenmesi

Hazirlanan hamurlarin  ortak ve en uygun capraz baglanma sicakliklarinin
belirlenebilmesi amaciyla 25°C’den 250°C’ye 10°C/dk 1sitma hizinda DSC
termogramlart elde edilmistir. Tiim hamurlara ait termogramlar Sekil 4.1°de
verilmistir. DSC termogramlarinda ilerleyen sicakliklarda gozlenen ekzotermik
piklerin ortak bolgesi olan 160°C’nin, tiim hamurlar i¢in ortak en uygun vulkanizasyon

sicakligi olarak alinabilecegi goriilmektedir.
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4.2. MDR ile Belirlenen Pisme Karakteristigi ve Reolojik Ozellikler

Hazirlanan hamurlarin pisme karakteristikleri ve reolojik 6zellikleri MDR tipi
reometre kullanilarak belirlenmistir. Tiim hamurlar i¢in 160°C’de elde edilen reometre
egrileri Sekil 4.2°de gosterilmektedir. Reometre egrilerinden okunan 6nemli reolojik

ozellikler ve bu 6zelliklerin degerlendirilmesiyle hesaplanan pisme hiz indeksi (CRI)
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Sekil 4.1. Hamurlarin DSC termogramlari

ve pisme genligi (CE) degerleri ile birlikte Tablo 4.1°de verilistir.

Tablo 4.1.Tiim hamurlarin pisme 6zellikleri

Malzeme ML MH too Pisme Genligi CRI

(dNm) (dNm) (dk) (dNm) (dk?)
NR 2,09 16,26 3,09 14,17 76,14
ENR 1,33 18,84 4,64 17,51 46,51
NR/ENR 1,55 18,56 3,86 17,01 59,06
NR-H 2,46 16,84 4,35 14,38 39,58
ENR-H 1,05 24,39 6,36 23,33 27,57
NR/ENR-H 1,41 23,19 5,38 21,78 34,05
ENR-HV1 1,54 21,92 26,23 20,37 4,44
ENR-HV3 0,79 26,08 2,52 25,29 77,32
ENR-HV4 1,04 24,93 2,17 23,89 60,00
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Sekil 4.2. Tiim hamurlara ait reometre egrileri

ML degeri hazirlanan hamurun viskozitesi hakkinda bilgi vermektedir. Deneysel
calismada kullanilan ENR-50’nin viskozitesi, NR’a gore daha diisiiktiir. Bu durum,
ENR-50’nin daha kolay islenebildigini isaret etmektedir. NR ve ENR’nin esit oranda
harmanlanmasi ile elde edilen hamurlarin viskoziteleri de beklendigi sekilde her iki
kaucuk ile hazirlanan hamurlarin ortalama seviyelerindedir. Ayni1 pigirme sisteminin
kullani1ldig1 NR, ENR ve NR/ENR kodlu hamurlarin pigsme genlikleri kiyaslandiginda,
ENR-50 varliginin pisme diizeyini belirgin sekilde arttirdig1 goriilmektedir. ENR-50
igerisinde, NR’a oranla %50 daha az doymamislik bulunmasina ragmen daha yiiksek
pisme diizeylerinin elde edilebilmesi, epoksi halkalarinin vulkanizasyon sirasinda
acilarak vulkanizasyona katildigini isaret etmektedir. Pisme hiz indeksi degerleri
incelendiginde ise ayni 3 hamur i¢in, ENR-50 oranina paralel olarak vulkanizasyon
hizinin da distiigii goze c¢arpmaktadir. Pigsme genligi verileri ile birlikte

degerlendirildiginde, diisiik vulkanizasyon hizlarimin, epoksi halkalarinin
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vulkanizasyona katilma mekanizmasinin aktif hizlandirict kompleksleri ile reaksiyona
girerek bu tiirleri daha erken tiilketmesi ve boylece NR vulkanizasyonuna kiyasla daha
diisik olmast seklinde degerlendirilmistir. Epoksi halkalariin acilmasinda
hizlandirici komplekslerinin etkili olabilecegi daha oOnce literatiirde rastlanan

calismalarda da ifade edilmektedir [84, 85].

HVA-2 eklenmesiyle, sadece NR matristen olusan NR-H kodlu hamurun pisme
genliginde Onemli bir degisiklik gozlenmemis, pisme hizi ise yaklasik yarisina
diismiistiir. ENR-H hamurunda da pismenin yavasladigir goriilmektedir; ancak bu
yavaglama NR-H hamuruna kiyasla ¢ok daha azdir. Ayni hamurun pisme genligini
incelendiginde, %30’un iizerinde bir arts oldugu, bu artisin ayrica NR/ENR-H
hamurunda da orantili bir sekilde gozlendigi dikkati ¢cekmektedir. Buradan, HVA-
2’nin ENR’nin ¢apraz baglanmasinda etkili bir koajan olarak gorev yaptigi acikca
anlasilmaktadir. HVA-2’nin yapisindaki primer amin yapisinin epoksi halka ac¢ilmasi
reaksiyonunda etkili oldugu, halka agilmasi sonucu oksijen kopriileri {izerinden ek

caprazbaglar olustugu diistiniilmektedir [78,84].

Ugiincii grup hamurlar olarak ele alman ENR-HV1, ENR-HV3 ve ENR-HV4
hamurlarinda pisirici sistemde yapilan degisiklikler sirasiyla hizlandiricilarin
bilesimden tamamen g¢ikarilmasi, CBS yerine ayni oranda DPTT kullanilmas1 ve
kiikiirdiin 2 phr’den 0,5 phr’ye diisiiriilmesi, son olarak da CBS icermeyen hamur
bilesiminde DPTT ve kiikiirdiin 2 phr olarak kullanilmasidir. ENR-HV1 kodlu hamur,
hizlandiric1 icermemesi nedeniyle oldukca ge¢ pisme vermektedir, bunun yaninda ise
capraz baglanma diizeyinin ENR-H hamuruna kiyasla artis gostermedigi
goriilmektedir. Kiikiirt verici sistemin uygulandigi ENR-HV3 hamurunda hem ¢apraz
baglanma diizeyi hem de pisme hiz1 oldukga yiiksek bir seviyeye cekilebilmistir. Oyle
ki, kiikiirt miktarinin 2 phr’ye arttirildigit ENR-HV4 hamurunda bile elde edilen pigsme
hiz1 ve genligi ENR-HV3 hamurundaki kadar yiiksek degildir.

4.3. RPA ile Olgiilen Dinamik Test Sonuclarimin Degerlendirilmesi
4.3.1. Hamur ve vulkanizatlarda frekans taramasi

Tiim hamurlar i¢in pisme Oncesinde gergeklestirilen, 0,1-33 Hz aralifindaki frekans

taramasi sonuglar1 Sekil 4.3’te verilmistir. Hamur tizerinden 6lgiilen tan 6 degerlerinin
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hamurun islenebilirligi ile orantili oldugu degerlendirilerek, pisirici sistemden
bagimsiz olarak ENR ilavesinin, kullanilan NR tipi i¢cin hamur hazirlama asamasini
bir miktar kolaylastirdigi gériilmektedir. Ayrica, bu avantajin yiiksek frekanslarda, bir
baska deyisle yiiksek karistirma hizlarinda daha belirgin oldugu sdylenebilir. Ayni
hamurlar RPA kalibinda vulkanize edildikten sonra 0,1-33 Hz araliginda frekans
taramasina tabi tutulmus ve sonuglar Sekil 4.4°te verilmistir. Burada, frekans
taramasinda Olgiilen tan 6 degerlerinin malzemelerin elastik ozellikleri ile ters
orantilidir. Genel olarak ENR’nin elastik performansinin NR’dan zayif oldugu
goriilmektedir. HVA-2 esliginde ¢aprazbaglanarak hazirlanan NR-H 6rneginin elastik
karakteri, artan caprazbag yogunlugu ile iyilesme goOstermistir. Bununla birlikte
ENR’nin HVA-2 varliginda ¢apraz baglanmasi ile hazirlanan 6rneklerde ise NR’daki

kadar carpici bir avantaj goriilmemektedir.

0,6

0,54

K ¢

0,4 -

*
" o -
S 03- PY ] i
o *
® - *
* X
0,2 ® g
@
| b ) 5 ) ¥ I L I
10 15 20 25 30
Frekans (Hz)
H NR @ NR-H A ENR V¥ ENR-H
@ NR/ENR % NR/ENR-H ENR-HV1

Sekil 4.3. Pismemis hamurlar i¢in frekans tand iliskisi
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Sekil 4.4. Pismis hamurlar i¢in frekans tand iliskisi

4.3.2. Lee-Pawlowski-Coran  yaklasimmma gore hesaplanan ¢aprazbag

yogunluklari

RPA’da pigsmemis ve pismis hamurlarin fiziksel, kimyasal ve toplam ¢aprazbag
yogunluklar1 Tablo 4.2°de verilmistir. Fiziksel caprazbag yogunluklari, beklendigi gibi
hamur hazirlama asamasindaki degisimlere bagli oldugu diisiiniilen kii¢iik sapmalar
disinda tim hamurlar i¢in olduk¢a yakin seyretmektedir. Dikkat ¢eken en belirgin
sonug, HVA-2 ile hazirlanan NR hamurunda fiziksel ¢aprazbag yogunlugunun
artmasidir. Bu durum, koajan kullaniminin dolgu-polimer etkilesimini de olumlu
yonde etkilemis olmasina baglanmaktadir. Bununla birlikte, bu bulguyu desteklemek
tizere farkli analizler yapilmas1 gerektigi diistiniilmektedir. Pisirici sistem performansi
ile iliskilendirilebilen = kimyasal caprazbag yogunluklarinin  ise  bagil

degerlendirildiginde Tablo 4.1°de verilen pisme genligi degerleri ile uyumlu oldugu
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goriilmektedir. H kodlu hamurlarda vulkanizasyon sirasinda olusan ¢aprazbaglarin
miktari, fziksel ¢aprazbag yogunluklarinin yakin seyretmesi dolayisiyla da toplam

(goriintir) caprazbag yogunluklar1 belirgin sekilde ytliksek olarak olgiilmiistiir.

Tablo 4.2. Pawlowski-Lee-Coran yaklasimina gore hesaplanan ¢aprazbag
yogunluklari

Kimyasal ¢caprazbag Fiziksel caprazbag Toplam ¢aprazbag

yogunlugu yogunlugu yogunlugu
(mol/m?) (mol/m?®) (mol/m?®)
NR 162,9 63,8 226,8
ENR 178,1 76,0 254,1
NR/ENR 179,2 69,6 249,3
NR-H 176,2 73,3 249,5
ENR-H 250,7 67,5 318,2
NR/ENR-H 243,3 54,9 298,2
ENR-HV1 278,5 62,5 341,1
ENR-HV3 345,6 47,2 392,8
ENR-HV4 289,1 50,8 360,8

Tim hamurlarin ¢aprazbaglar arasi molekiil agirliklarr, Denklem 1.17°ye gore
hesaplanmistir ve Tablo 4.3’te verilmektedir. Burada ¢aprazbag yogunlugu yiiksek

olan hamurlarin ¢aprazbaglar aras1 molekiil agirliginin diisiik oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.3. Pawlowski-Lee-Coran yaklagimina gore hesaplanan caprazbaglar arasi
molekiil agirliklar

Hamurlarin Toplam caprazbag Caprazbaglar arasi
yogunluklar: yogunlugu molekiil agirhg (x107)
(g/cm®) (mol/m3) (g/mol)
NR 1,117 226,8 4,9
ENR 1,174 254,1 4,6
NR/ENR 1,138 249,3 4,5
NR-H 1,115 249,5 4.4
ENR-H 1,162 318,2 3,6
NR/ENR-H 1,154 298,2 3,8
ENR-HV1 1,189 341,1 3,4
ENR-HV3 1,188 392,8 3,1
ENR-HV4 1,182 360,8 3,3
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4.4. Vulkanizatlarin Isil Kararhihklar:

Tez calismast kapsaminda hazirlanan tiim hamurlarin vulkanizasyon sonrasi 1sil
kararliliklar1 TGA cihaz1 ile incelenmistir. Sekil 4.5’de tiim hamurlara ait TGA

termogramlari, Sekil 4.6’da tiim hamurlara ait DTGA termogramlar1 gosterilmektedir.

Tiim 6rneklerin 1s1l bozunmasi tek asamada ve genel olarak bakilirsa 220°C ile 420°C
arasinda gerceklesmistir. En diisiik bozunma sicakliina sahip olan 6rnek NR kodlu
ornektir. Bununla birlikte, HVA-2 ile birlikte vulkanize edilen NR-H kodlu 6rnegin
bozunma sicakliginin 20°C kadar ileriye kaymis oldugu hem Sekil 4.5’den, hem de
Tablo 4.4’ten agik¢a goriilmektedir. Bu durum, HVA-2 ile hazirlanan NR esash
vulkanizatlarin referanslarindan daha yiliksek 1s1l kararhilik sergilediginin bir

gostergesidir ve onemli bir bulgu olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 4.5. Tiim hamurlara ait TGA termogramlar1

ENR kodlu 6rneklerde gozlenen 1s1l kararlilik, %5 ve %10 kiitle kaybinin gerceklestigi

sicakliklar esas alinarak degerlendirildiginde, alternatif pisirme sistemlerinin
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kullanimiyla belirgin sekilde gelistigi, bu gelismenin vulkanizatlarin ¢aprazbag

yogunluklari ile orantili oldugu goriilmektedir.

HVA-2’nin kimyasal yapisi (Sekil 1.15) goz Oniine alinirsa, ¢aprazbag yapisina
katilabildigi siirece kauguk malzemede bir 1s1 bariyeri olarak gorev alabilecegi,
bozunma sirasinda matrisin daha fazla enerjiye ihtiyag duymasini saglayacagi
anlasilmaktadir. Bu bulgu Alwaan, Bijirami ve Ismail’in yaptig1 ¢caligmalarda yapilan

degerlendirmeleri dogrular niteliktedir [80,85,86].

Tablo 4.4. Tim vulkanizatlara ait TGA termogramlarindan elde edilen 6nemli veriler
Tas (°C) Td10(°C) Kiil Miktar1 (%) tdeg-pik (°C)

NR 236,47 303,22 32,68 363,88
ENR 264,97 314,79 33,40 406,24
NR/ENR 256,30 308,60 33,44 368,58-404,49
NR-H 260,16 317,79 33,74 365,92
ENR-H 250,17 301,52 32,92 402,88
NR/ENR-H 273,64 321,13 32,99 373,90-408,92
ENR-HV1 275,4 327,80 32,24 374,34
ENR-HV3 317,49 344,37 33,50 394,49
ENR-HV4 304,21 338,05 33,06 397,39
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Sekil 4.6. Tiim hamurlara ait DTGA termogramlari
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4.5. Vulkanizatlarin Fiziksel Ozellikleri

Tim hamurlarin yaslanma oOncesi, 70°C’de 70 saat ve 100°C’de 70 saat 1s1l
yaslandirma sonucu Odlgiilen sertlik degerleri Shore A tiiriinden Sekil 4.7°da
karsilastirmali olarak verilmistir. Tiim hamurlar birlikte degerlendirildiginde ENR’nin
NR’dan daha yiiksek sertlikte oldugu goriilmektedir. Tiim hamurlarda yaglanma
sicakliginin artmasi sonucu sertligin de arttigi goriilmektedir. NR ve NR-H kodlu
ornekler kiyaslandiginda, TGA termogramlarindan da goriildiigii gibi HVA-2’nin NR
icin 1s1l yaglanmay1 yavaslattigi, dolayisiyla yaslanma sonrasi 6zellik kaybini azalttigi
anlagilmaktadir. Aynt durum ENR hamurlarinda 70°C yaslandirma kosulunda da
gegcerlidir; ancak yaslanma sicakligi 100°C’ye ¢ikarildiginda sertligin daha ¢ok arttigi
goriilmektedir. Bu durum, ilerleyen boéliimlerde belirtilecegi sekilde, HVA-2

varliginda olusan ek ¢apraz baglanmalara (post-cure) baglanmaktadir [46,87].
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Tiim hamurlarin asinma dayanima testi sonuglari Sekil 4.8’de verilmistir. Burada dolgu
ve lastiklestirici tip ve oranlarmin ayni olmasindan dolayi, temel olarak
karsilastirilmasi gereken degisken kaucuk tipleridir. Pisirme sistemleri kaynakli sertlik
degisimlerinin neden oldugu kiiciik farkliliklar disinda NR ve ENR’nin asinma

performansinin oldukga benzer oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.8. Tiim vulkanizatlarin aginma kayiplari (%)
4.6. Vulkanizatlarin Mekanik Ozellikleri

Tim vulkanizatlara yaglanma oncesi, 70°C’de 70 saat ve 100°C’de 70 saat 1sil
yaglandirma sonrasi yapilan ¢ekme testleri sonucu elde edilen kopma dayanimi
degerleri Sekil 4.9°da verilmistir. Orijinal kopma dayanimlart degerlendirildiginde,
ENR igeren tiim Orneklerde, NR esasl orneklere kiyasla kaydadeger bir mekanik
performans kaybinin oldugu goriilmektedir. Bu durum ortam sicakliklarinda kullanim
icin ENR adina bir dezavantaj olarak degerlendirilebilir. DPTT ile hazirlanan ENR-
HV3 ve ENR-HV4 hamurlar i¢in bu kayip biiyiik dl¢iide giderilebilmigtir. Kiikdirt
verici sistem ile gergeklestirilen vulkanizasyona ragmen yiiksek kopma dayanimi elde
edilebilmesi, ayn1 amanda DPTT varliginda olusan c¢aprazbaglarin klasik kiikiirt
vericilerle kiyaslandiginda daha esnek bir yapida oldugu sonucunu gostermektedir.

Benzer bulgu, Niyogi tarafindan yapilan ¢alisma sonuglariyla da 6rtiismektedir [32].

58



Isil yaslanma sonrasi kopma dayanimi degerlendirildiginde, NR ve ENR i¢in farkli
tablolarin ortaya koyuldugu goriilmektedir. 70°C’de gergeklestirilen yaslanma
sonrasindaki 6zellik kayb1 NR ve ENR i¢in benzer seviyelerde olmasina ragmen,
siirekli kullanim sicakligi en ¢ok 90°C olarak kabul edilen NR’in tek basina
kullanildig1 bilesimlerde 100°C’de yaslandirma sonrasinda kopma dayanimi

degisiminin kabul edilebilir seviyede olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Tiim vulkanizatlarin yaslanma 6ncesi ve sonras1 kopma dayanimi sonuglari

NR/ENR-H

Yiiksek caprazbag yogunlugu elde edilen NR-H oOrnegi i¢in de ayni durum séz
konusudur. ENR iceren 6rneklerde orijinal kopma dayaniminin NR icerenlere kiyasla
daha diisiik olmasina ragmen, her iki sicaklikta da yaslanma sonrasi kayiplarin da
distiigii, 100°C’de yaslanma sonrasi, daha oOnce sertlik testi sonuglarindan da
gorildiigli gibi ilave caprazbag olusumu (post-cure) etkisiyle belirgin diizeyde

tyilesmis kopma dayanimi degerleri elde edildigi gortiilmektedir. 0,5 phr gibi oldukca
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diistik oranda kiikiirt kullanilan ENR-HV3 6rneginde 100°C yaslanma sonras1 kopma
dayaniminin diismesi kiikiirt eksikligi nedeniyle post-cure etkisinin gdzlenememesine

baglanmaktadir.
4.7. Vulkanizatlarin Yagda Sisme Davramslari

Hazirlanan hamurlarin, sicaklik ve zaman gibi tanimlanan kosullarda sivilarla
etkilisimini belirleme amaciyla yag dayanim Ol¢timleri yapilmistir. Tiim hamurlar
ASTM D471 standartina gére IRM-902 referans yaginda 70°C’de {i¢ giin boyunca
bekletilmistir. Test siiresi tamamlandiktan sonra hamurlarin agirlik degisimleri
hesaplanmustir ve sisme dereceleri Tablo 4.4°de verilmistir. {1k olarak, sadece NR ve
sadece ENR esasli orneklerin sisme diizeylerindeki biiyiik fark goze carpmaktadir.
Pisirici sistemn degismesiyle kauguklarin yag dayaniminda olgiilebilir bir degisim
olmamistir. Tablo 4.5’te dikkat ¢eken baska bir bulguda, iki kauguk tipinin esit
oranlarda harmanlandigt NR/ENR o6rneklerinde yag dayaniminin fraksiyonel olarak
beklenenden %40 civarinda daha iyi olmasidir. Bu bulgu, yag dayaniminin dogal
kaucuktan daha iyi oldugu bilinen ENR’nin kii¢iik oranlarla harmanlanmasi
durumunda bile dogal kaugugun yag dayanimini sinerjik olarak gelistirebilecegini

isaret etmektedir ve 6nemli bir bulgu olarak degerlendirilmistir.

Tablo 4.5. Tiim hamurlarin sisme dereceleri

Malzeme AM (%)
NR 22,34
ENR 0,26
NR/ENR 8,73
NR-H 22,78
ENR-H 0,31
NR/ENR-H 7,32
ENR-HV1 0,45
ENR-HV3 0,37
ENR-HV4 0,31

4.8. Sicaklik Taramah Gerilim Gevseme Testi Sonuglari

Tez kapsaminda hazirlanan hamurlarin termo-mekanik 6zelliklerinin aydinlatilmasi
i¢in hamurlarin gerilim altindaki durulma 6zellikleri, TSSR cihazi ile incelenmistir.
Orjinal 6rnekler ve 70°C’de 70 saat 1s1l yaslandirmaya tabi tutulmus 6rnekler izotermal

ve izotermal olmayan kosullarda gerilim-gevseme oOzellikleri agisindan
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degerlendirilmistir. Test iki asamada olusmaktadir. Ilk asamada numune izotermal
sartlarda (30 °C) %50 oranda uzatilarak 2 saat boyunca bekletilmistir. Test sirasinda,
bu deformasyonu sabit tutabilmek i¢in harcanan ve azalma egiliminde olan gerilme
degerleri zamana karsi grafige gecirilmistir. Ikinci asamada %50 deformasyon
kosullart devam eden numune 30 °C’den 200°C’ye 2 °C/dk hizla 1sitilmistir ve bu
sirada yine gerilme degisimi, bu kez sicakliga bagli olarak raporlanmistir. Test
bitiminde cihazin Ol¢tiigii normalize kuvvet-sicaklik grafiginin altinda kalan TSSR

indeksini vermektedir.

Sekil 4.10°da kiikiirt kullanilarak hazirlanan NR, ENR ve NR/ENR hamurlarinin
mutlak izotermal durulma egrileri gosterilmistir. Grafige bakildiginda elastomerin
boyunu %50 uzatabilmek i¢in uygulanan gerilmenin en fazla ENR hamuruna ait
oldugu goriilmektedir. Gerilme degerlerinin vulkanizatlarin ¢apraz baglanma

diizeyleri ve toplam gaprazbag yogunluklariyla paralellik sergiledigi goriilmektedir.
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Sekil 4.10. NR, ENR ve NR/ENR vulkanizatlarinin mutlak izotermal durulma egrileri
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Sekil 4.11’de hazirlanan NR, ENR ve NR/ENR hamurlarinin normalize edilen
izotermal durulma egrileri gosterilmistir. Sekil 4.10°daki grafige bakildiginda
30°C’deki izotermal sartlarda durulmanin, Sekil 4.9°da 6lgiilen gerilme diizeyleri ile
tam tersi bir egilim gosterdigi goriilmektedir. Bu durum, NR ve ENR’nin kendine 6zgii

karakterlerini ortaya koymaktadir.

Izotermal durulma tamamlandiktan sonra, izotermal olmayan durulma asamasinda
NR, ENR ve NR/ENR hamurlarinin mutlak gerilme-sicaklik egrileri Sekil 4.10’daki
gibi, normalize edilmis gerilme-sicaklik egrileri Sekil 4.11°deki gibidir. Sekil 4.11
tizerinde ¢ wvulkanizat i¢in de TI10, T50 ve T90 Kkarakteristik sicakliklari
isaretlenmistir. Bu sicakliklar, verilen oranda modiil kaybinin gerceklestigi sicaklik

degerlerini ifade etmektedir ve Tablo 4.6’da detaylandirilmistir.
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Sekil 4.11. NR, ENR ve NR/ENR vulkanizatlarinin normalize edilmis izotermal
durulma egrileri
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Sekil 4.13. NR, ENR ve NR/ENR vulkanizatlarinin normalize edilmis izotermal
olmayan durulma egrileri
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Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’deki egriler incelendikten sonra vulkanizatlarin durulma
davraniglarina ait parametreler ve karakteristik sicakliklar Tablo 4.6’de verilmistir.
Tim veriler birlikte degerlendirildiginde, 70°C’de 70 h yaslandirmanin incelenen
vulkanizatlarin izotermal olmayan durulma davranislarina 6nemli bir etkisinin
olmadig1 goriilmektedir. Sadece 1si1l dayanimi géz oniinde bulunduruldugunda NR
esasli vulkanizatlarin yaslanma sonrasinda modiil kaybina ugramasi beklenirker,
TSSR testinde sergiledigi davranisin tam tersi yonde oldugu goriilmektedir. Bu testin,
diger statik yaslandirma testlerinden temel farki %50 gerilme altinda uygulaniyor
olmasidir. Bu kosullarda dogal kaugugun kristallenme egiliminde olmasi nedeniyle 1s1
etkisindeki davranigimin  farklilagtigi  goriilmektedir. Bu bulgunun detayli
degerlendirilmesi icin farkli analiz teknikleriyle ek calismalar yapilmasi gerektigi

agiktir.

ENR igeren vulkanizatlarin karakteristik sicakliklarinin, icerdigi ENR orani ile paralel
olarak artig gosterdigi, bu bulgunun hem yaslanma sonrast mekanik testlerin hem de
TGA ile gergeklestirilen analizlerin sonuglari ile ortiistiigii goriilmektedir. Caprazbag
yogunlugunun izotermal olmayan durulma baslangi¢ gerilmesi (oo) ile dogru orantili
oldugu bilinmektedir. Tablo 4.6 incelendiginde ENR Orneginin ¢aprazbag
yogunlugunun diger 6rneklerden daha ytiksek oldugu, bu sonucun gerek pisme genligi,
gerekse de Lee-Pawlowski-Coran yaklasimina gore hesaplanan ¢aprazbag yogunlugu
sonuglarmi destekler nitelikte oldugu gériilmektedir. Hamurlarin TSSR-indeks (T1)
degerleri Denklem (1.9)’a gore hesaplandi. Bu deger malzemenin ne kadar elastik
yapida oldugunu gostermektedir. Indeks degeri 1’e yaklastikga malzemenin

elastikliginin arttigin1 dolayisiyla miikemmel bir yapida oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.6. Kiikiirtlii pisirme sistemleri igin yaslanma Oncesi ve yaslanma sonrasi TSSR
degerleri

Yaslandirma oo(MPa) Ti0(°C) Ts0(°C) Tow(°C) TSSR-

kosullar1 Indeks
NR - 0,65 70,4 129,0 168,7 0,68
NR 70°C, 70 saat 0,83 86,6 134,5 176,0 0,71
ENR - 1,05 106,2 155,7 187,8 0,76
ENR 70°C, 70 saat 1,13 104,4 152,4 188,9 0,75
NR/ENR - 0,97 76,9 134,8 171,7 0,70
NR/ENR  70°C, 70 saat 1,28 88,0 134,2 170,2 0,72
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NR, ENR ve NR/ENR orneklerinden, izotermal durulma davraniglariin ayirdedici
olmamasi nedeniyle, HVA-2 etkisinin degerlendirilmesinde sadece izotermal olmayan
durulma davranislar karsilastirilmistir. Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°da sirasiyla, izotermal
olmayan durulma sirasinda elde edilen gerilme-sicaklik egrileri ve normalize edilmis
gerilme-sicaklik egrileri goriilmektedir. Iki egrinin degerlendirilmesi sonucunda elde
edilen durulma parametreleri ve karakteristik sicakliklar Tablo 4.7’de verilmistir.
Tabloda ayrica, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°de yer alan vulkanizatlarin yaslanma sonrasi

izotermal olmayan gerilme-durulma testlerinin sonuglari da yer almaktadir.
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Sekil 4.14. HVA-2 iceren vulkanizatlarin izotermal olmayan gerilim sicaklik egrileri

Sekil 4.14’te, NR ve ENR gruplarinn kiyaslanmasiyla, ENR esasli vulkanizatlarin
daha yiiksek sicakliklara kadar modiillerini biiyiik o6lciide koruyabildikleri
gorilmektedir. Yaslandirilmamis ve yaslandirilmis Ornekler kendi aralarinda
degerlendirildiginde, HVA-2 varliginin, kiiciik sapmalar diginda yaslanmis 6rneklerde
izotermal olmayan durulma davraniglarini iyilestirdigi, malzemenin yiiksek

sicakliklara dayanim performansinin yaslanma ile gelistigi goriilmektedir. Bu durum,
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ancak yaglanma sirasinda olusan ek ve kararli ¢aprazbaglar ile agiklanabilir. HVA-
2’nin post-cure etkisi bulgusunun TSSR test sonuglari ile de desteklendigi sdylenebilir.
ENR-HV3 kodlu vulkanizatta uygulanan DPTT eslikli pisirme sisteminin yaslanma
sirasinda ek caprazbag olusumunu destekledigi goriilmektedir. ENR-HV4 6rneginde
bu etkinin gézlenememesinin nedeninin, yiiksek oranda kiikiirt kullanim1 nedeniyle

olusan daha az kararli ¢caprazbaglar oldugu diisiiniilmektedir.

TSSR cihazindan elde edilen ¢aprazbag yogunluklar1 Tablo 4.8’de verilmektedir.
Pisme genligi, Lee-Pawlowski-Coran yaklagimi testlerinden Olgiilen c¢aprazbag

yogunlugu degerleri ile orantili oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.15. HVA-2 igeren vulkanizatlarin izotermal olmayan normalize edilmis
gerilim sicaklik egrileri
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Tablo 4.7. HVA-2 i¢eren hamurlar igin TSSR degerleri
Yaslandirma 60 T10(°C) Ts0(°C) Too(°C) TSSR-

kosullari (MPa) Indeks
NR-H 1,21 73,3 124,3 155,6 0,69
NR-H 70°C, 70 saat 0,91 86,7 128,7 159,2 0,73
ENR-H 1,55 97,7 1545 - 0,71
ENR-H 70°C, 70 saat 1,25 92,3 155,2 - 0,71
NR/ENR-H 0,93 65,1 123,5 174,5 0,63
NR/ENR-H  70°C, 70 saat 1,38 80,0 146,7 - 0,66
ENR-HV1 1,09 88,6 164,0 - 0,75
ENR-HV1 70°C, 70 saat 1,45 78,9 145,2 - 0,67
ENR-HV3 1,00 72,5 146,2 - 0,66
ENR-HV3 70°C, 70 saat 1,36 90,7 1471 194,5 0,69
ENR-HV4 1,40 106,1 141,0 173,6 0,76
ENR-HV4 70°C, 70 saat 1,37 72,2 160,5 - 0,72

Tablo 4.8. Vulkanizatlarin TSSR cihazindan hesaplanan ¢aprazbag yogunluklart

Hamur kodu Caprazbag
Yogunlugu(mol/m?)

NR 102,1
ENR 127,4
NR/ENR 115,8
NR-H 1239
ENR-H 148,6
NR/ENR-H 133,1
ENR-HV1 149,7
ENR-HV3 153,7
ENR-HV4 155,9

4.9. Sisme Deneyi ile Belirlenen Caprazbag Yogunluklar:

Pisme genligi, Lee-Pawlowski-Coran yaklasimi ve TSSR testlerinden Olgiilen
/degerlendirilen ¢aprazbag yogunlugu degisimini desteklemek amaciyla yaklasik esit
agirliklarda alinan vulkanizatlarin tamamina sisme testleri uygulanmis, Flory-Rehner
denklemi uyarinca g¢aprazbag yogunluklari hesaplanmistir. Bu yontemle Olciilen
caprazbag yogunlugu degerleri ve Denklem 1.17°den hesaplanan ¢aprazbaglar arasi
molekiil agirliklart Tablo 4.9°da verilmistir. Olgiilen ¢aprazbag yogunluklar1 genel
olarak degerlendirildiginde bagil olarak diger yontemlerle elde edilen bulgularla
ortiismektedir. Ayrica ¢aprazbag yogunlugu yiiksek olan hamurlarin ¢aprazbaglar

aras1 molekiil agirliklarinin diisiik oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4.9. Vulkanizatlarin sisme 6lgiimleri ile hesaplanan ¢aprazbaglar arast molekiil
agirliklar

Hamur kodu Caprazbag Hamurlarin Caprazbaglar Arasi
Yogunlugu Yogunluklari Molekiil Agirhg:

(mol/m3) (g/cm?) (x10?%)
NR 163,7 1,117 6,83
ENR 180,1 1,174 6,51
NR/ENR 240,1 1,138 4,74
NR-H 174,3 1,115 6,41
ENR-H 209,7 1,162 5,54
NR/ENR-H 260,4 1,154 4,43
ENR-HV1 331,2 1,189 3,99
ENR-HV3 337,1 1,188 3,52
ENR-HV4 360,6 1,182 3,28
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tezinde, dogal kauguk (NR), ve epokside dogal kaugugun (ENR),
koajan olarak N,N’-m-fenilen bismaleimid (HVA-2) varliginda vulkanizasyonu
calisilmistir. Olusturulan alternatif pisirme sistemlerinin, NR ve ENR ’nin 6zelliklerini
gelistirmedeki basaris1 aragtirllmigtir. Calismanin ilk asamasinda kiikiirtlii pisirme
sistemi ile NR, ENR ve NR/ENR hamurlar1 hazirlanmigtir. Bu hamurlarin reolojik ve
dinamik ozellikleri belirlenmis, vulkanizasyon sonrasi 1sil, mekanik ve gerilim-
gevseme analizleri yapilmis, elde edilen sonuclar degerlendirilmistir. ilk asamada
hazirlanan hamurlardan alinan sonuglar dogrultusunda ¢alismanin ikinci asamasinda
ayni hamurlarin HVA-2 varliginda vulkanizasyon karakteristikleri ve vulkanizasyon
sonrast Ozellikleri kiyaslanmistir. Son asamada ise HVA-2 varliginda ve farkli
hizlandirict  oranlarinda yeni vulkanizasyon sistemleri kullanilarak ENR

vulkanizasyonu aydinlatilmaya c¢alisilmistir.

Koajan varliginda hem dogal kauguk, hem de epokside dogal kauguktan, ortalama %30
daha ytiksek caprazbag yogunluklu vulkanizatlar elde edilebildigi goriilmiistiir. ENR
vulkanizasyonunda, hem kullanilan hizlandiricilar, hem de HVA-2’nin epoksi halka
acilmas1 reaksiyonlar1 ile ana zincirdeki ¢apraz baglanmayi daha fazla gelistirdigi,
fakat pismeyi yavaslattigi sonucuna varilmistir. Dipentametilen tiuram tetrasiilfid
(DPTT) ve HVA-2’nin birlikte kullanildig: alternatif pisirici sistemde ise ¢aprazbag
yogunlugu ile birlikte reaksiyon hizi da arttirilabilmistir. Caprazbag yogunlugu
Olgtimleri sisme, Lee-Pawlowski-Coran yaklasimi ve sicaklik taramali gerilim-
gevseme analizi olmak tizere farkli tekniklerle yapilarak sonuglarin reometre

egrilerinden alinan pigme genligi sonuglari ile ortlistiigii goriilmiistiir.

Tiim 6rneklerin 1s1l bozunmasi tek asamada ve genel olarak bakilirsa 220°C ile 420°C
arasinda gerceklesmistir. Referans NR hamuru, HVA-2 varliginda vulkanize
edildiginde bozunma sicakliginin 20°C kadar ileriye kaydigi, ENR hamurlar1 i¢in de
ayni durumun gegerli oldugu, 1s1l kararliktaki iyilesmenin ¢aprazbag yogunlugu ile

orantili oldugu goriilmiistiir. Isi1l dayanimdaki iyilesme hem TSSR test sonuglari ile de

69



dogrulanmistir. Isl yaslandirma ile fiziksel ve mekanik 6zelliklerdeki kayip, her iki
kaucuk tiirtinde de koajan eslikli vulkanizasyon ile azaltilabilmistir. Aynt durum ENR
hamurlarinda da gegerlidir. Ayrica yaslanma sicakligi arttirildiginda ilave pisme (post-

cure) etkisi nedeniyle 1s1l yaglanmanin avantaja doniistiigli de sdylenebilir.
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