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ONSOZ VE TESEKKUR

Gilinimiizde gelisen  lastik teknolojisi, sirt bolgesi asmmmis lastiklerin tekrar
kaplanarak kullanilmasina olanak saglamaktadir. Kaplama isleminin basarisini
etkileyen en onemli etken, lastik govdesi ile yeni sirt hamurunun birbirine
yapistiritlmasinda kullanilan kusingam hamurudur. Kusingam hamurlar1 genellikle
dogal kauguktan (NR) iiretilir; bilesiminde takviye edici dolgular, plastiklestiriciler,
yapiskanlastiric1 regineler ve pisiriciler bulunur. Bu tez calismasinda hazirlanan
kusingam hamurlarinda, dogal kauguk ile birlikte, reaktif zincir yapisina sahip
epokside dogal kaucuk (ENR) kullanilarak ve hamur bilesiminde gerceklestirilen
modifikasyonlarla hamur yapisma performasinin arttiritlmasi hedeflenmistir.

Bu tez ¢aligmasinin hazirlanmasinda, oncelikle her konuda destegini esirgemeyen ve
cok degerli fikirleri ile yon gosteren degerli hocam Dog. Dr. Bagdagiil Karaagag¢’a
¢ok tesekkiir ederim.
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laboratuvarinda yapilmistir. Kanik Sirketler Grubuna desteklerinden ve bana bu
imkan1 tamdiklarindan dolayr tesekkiirii bir bor¢ bilirim. Ayrica Ozka Lastik
Yonetim Kurulu Bagkanimiz Sn.Serafettin Kanik’a ve Fabrika Miidiiriimiiz
Sn.Kemal Cifci’ye desteklerinden dolayi tesekkiir ederim.
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ENR ESASLI KUSINGAM HAMURU GELISTIRILMESI
OZET

Gliniimiizde lastik teknolojisinin gelisimi sonucu, lastik govdelerinin basarili bir
kaplama islemi ile birden fazla kez kullanilmasi miimkiindiir. Kaplama isleminin
basarisini etkileyen en onemli etken, lastik gévdesi ile yeni sirt hamurunun birbirine
yapistirilmasinda kullanilan kusingam hamurudur. Kusingam hamurlar1 genellikle
dogal kauguktan (NR) iiretilir; bilesiminde takviye edici dolgular, plastiklestiriciler,
yapigkanlastirict regineler ve pisiriciler bulunur. Bu tez calismasinda hazirlanan
kusingam hamurlarinda, dogal kauguk ile birlikte, reaktif zincir yapisina sahip
epokside dogal kaucuk (ENR) kullanilarak ve hamur bilesiminde gergeklestirilen
modifikasyonlarla hamur yapisma performasmin arttirilmasi hedeflenmistir. Farkli
oranlarda ENR igeren NR/ENR bazli kusingam hamurlarinin reolojik, fiziksel ve
mekanik ozellikleri, 1s1l yaslanma Ozellikleri, 1s1l kararliliklar1 ve c¢aprazbag
yogunluklar1 Slgiilmiistiir. Hamurlarin ylizey yapisma direngleri Ol¢iilmiis, temas
acist Olglimleri sonucu hesaplanan termodinamik yapisma isi biytklikleri ile
uyumluluklar1 degerlendirilmistir. Yilizey yapisma testinden alinan ayrilma
yiizeylerinin morfolojisi taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir. Hamurlarin
vulkanizasyon kinetigi c¢alisilmis, reolojik ozellikler ve yapisma performansi ile
iligkilendirilmeye c¢alisilmistir. Hamur bilesiminde kullanilan katkilarin ve ENR’nin
vulkanizasyon mekanizmasi ve yapisma direnci iizerindeki etkileri, yapisal analiz
bulgulart ile aciklanmis, ENR icin fenolik recine ve HVA-2 varliginda capraz
baglanma mekanizmalar1 6nerilmistir.

Tiim sonuglar birlikte degerlendirilerek, ENR’nin kusingam hamurlarinin yapisma
direncini ciddi Olgiide gelistirdigi, disiik seviyede kiikiirt kullaniminin da bu
gelismeye katkida bulundugu goriilmiistir. Hem HVA-2, hem de fenolik regine
varliginda ENR’nin reaktivitesinin arttig1 sonucuna varilmistir. Dogal kauguk esash
referans kusingam hamurunun yiizey yapisma direnci 66,2 N/mm iken, bu hamurda
dogal kaugugun yar1 yariya epokside dogal kaucuk ile degistirilmesi ile bu deger
136,5 N/mm’ye c¢ikmistir. Bu grupta mekanik oOzellikler ve 1si1l yaslanma
performansinin yetersiz bulunmasi nedeniyle 80/20 (NR/ENR) bilesimindeki
alternatif kusingam hamurlar {izerinde durulmus, bu kaucuk matrisi i¢in de uygun
mekanik ve 1s1l yaslanma oOzellikler elde edilebilirken, regineler yardimiyla 99,7
N/mm yapisma direncine kadar ulagilabilmistir.

Anahtar Kelimeler: Epokside Dogal Kauguk (ENR), Kusingam Hamuru, Lastik
Kaplama, Yapigma Direnci.
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DEVELOPING EPOXIDIZED NATURAL RUBBER BASED CUSHION GUM
COMPOUNDS

ABSTRACT

Nowadays, by means of significant improvements in tyre technology, tyre carcass is
available to be used many times after successful retreading process. The most
important factor affecting retreading process is cushion gum compound, which is
used for adhering new tread onto the used carcass. Cushion gum compounds are
usually produced by natural rubber (NR); reinforcing fillers, plasticizers, tackifying
resins and curatives are in the compound composition. In this thesis, it was aimed to
improve adhesion performance of cushion gum compound by using epoxidized
natural rubber, which has a reactive chain structure, within natural rubber and by
some modifications in the recipe. Rheological, physical, mechanical and thermal
aging properties of the NR/ENR cushion gum compounds prepared by various ENR
ratios as well as their thermal stability and crosslink density. Surface adhesion
strength of the compounds were measured and strength values were tried to be
correlated with thermodynamic work of adhesion values. Morphology of adhesion
test surfaces were investigated by using scanning electron microscopy. Vulcanization
kinetics was also studied and results were used to relate rheological properties and
adhesion strength. Effect of ENR and the additives used on vulcanization mechanism
and adhesion strength has been explained by structural analysis, reaction mechanisms
have been suggested for crosslinking of ENR in the presence of phenolic resin and
bismaleimide.

ENR has been found to improve adhesion strength of cushion gum compounds,
remarkably. Relatively low amount of sulphur has also contributed to improved
adhesion. Both HVA-2 and phenolic resin improved reactivity of ENR during
vulcanization. Replacing 50 phr of NR by ENR increased adhesion strength from
66.2 to 136.5 N/mm. Due to relatively low mechanical and aging properties of this
group of compounds, alternative NR/ENR composition, which was 80/20, has been
evaluated. 99.7 N/mm of adhesion strength could be obtained with this composition
along with good overall properties after resin and cure system modifications.

Keywords: Epoxidized Natural Rubber (ENR), Cushion Gum, Tyre Retreading, Adhesion
Strength.
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GIRIS

Faydali 6mriinii tamamladig1 belirlenerek aragtan sokiilen, orijinal veya kaplanmus,
bir daha arag¢ iizerinde lastik olarak kullanilamayacak durumda olan veya iiretim
esnasinda ortaya cikan iskarta lastiklere “atik lastik” denilmektedir. Biiyiik bir
kismini karayollarinda kullanilan araglarin olusturdugu atik lastiklerle ilgili
problemler 6nemli bir ¢evre sorunu yaratmaktadir. Glinlimiizde dmriinii tamamlamis
tasit lastikleri, degersiz bir atik konumundadir. Ayrica g¢evre kirliligine neden
olmakta ve insan saglig1 ile dogal dengeyi olumsuz bir sekilde etkilemektedir. Bu
sorunlar1 ortadan kaldirmanin en etkin yollarindan biri, atik lastiklerin yeniden
islenerek farkli bicimlerde degerlendirilmesidir. Farkli boyut ve sekillere
dontistiirilerek kullanimi, birgok gelismis iilkede atik lastiklerin yonetimi ile ilgili

sorunlar1 biiyiik dl¢iide azaltmistir.

Lastiklerin dig derinligi belirli bir diizeye diistiigli zaman ara¢ altinda kullanimi
tehlike arz etmektedir. Yasalar, bu tir lastiklerle trafie ¢ikilmasina izin
vermemektedir. Ancak bazi lastikler arag¢ altindan sokiildiikten sonra teknik olarak
uygunlugu konusunda uzmanlar tarafindan onay verildigi takdirde kaplanarak veya
yeniden ara¢ altina takilarak kullanimma devam edilebilir. Ozellikle otobiis ve

kamyon lastiklerinin kaplanarak tekrar kullanimi oldukg¢a yaygindir.

Lastiklerin kaplanarak tekrar kullanilmasi, kismen aginmis lastiklerin verimli geri
kazanimini, bu sirada ¢evresel oldugu kadar ekonomik olarak da avantaj saglamayi
amaglayan bir teknolojidir. Asinmig olarak kabul edilen lastiklerin %85-88‘i aslen
kaplanabilir ve tekrar kullanilabilir niteliktedir. Uygun yontemlerle kaplandiginda
neredeyse ilk hali kadar kaliteli olabilmektedirler. Hatta eger dogru bir sekilde
kullanilir ve muhaza edilirse bir kez kaplanmis lastiklerin %801 tekrar

kaplanabilinmektedir [1].

Kaplamaya uygunlugu tespit edilen lastik, “raspa” adi verilen ve kullanilmis lastigi
traglayarak uygun geometriyi (radiis) veren makine ile iglenir (raspalanir).

Raspalanmis lastige “karkas” adi verilmektedir. Karkas ile kaplanacal yeni sirt birbi-

1



rine kusingam (cushion gum) adi verilen 1,2-1,5 mm kalinhigindaki hamur ile
birlestirilir. Ozel i¢c ve dis zarf ile cevrelenen lastik otoklav adi verilen basigh

firinlarda pisirilir.

Kusingam, iki pismis kaucuk malzemeyi biribirine kimyasal yolla baglayan,
yapisinda kauguk, regine, pisirici, hizlandirici kimyasallar bulunan hamurdur;
kaplamanin bagarili olabilmesinde en 6nemli bilesendir. Kusingamin vulkanizasyon
sonrasi yapismasi yiiksek, dinamik calisma altinda catlama yapmayan, dis ortam
sartlarina kars1 dayanikli ve yiiksek ¢ekme dayanimina sahip olmasi gerekmektedir.
Kaplanan lastik iizerinde bulunan sirt, bir sonraki kaplama islemine kadar bu
malzeme ile karkasa tutunur. Bu siire zarfinda, zayif kusingam yapismasi kaynakli
olarak kenar acgmalari, sirt atmalari gibi arizalar meydana gelebilmektedir. Bu
hamurun performansinin kendisinden beklenen 6zellikler goz 6niinde bulundurularak
gelistirilmesi  kaplama lastiklerin  Omriinii  arttirabilecek, siiriis  gilivenliginin
arttirtlmasi, dogal ¢evrenin korunmasi ve atik lastiklerin ekonomiye kazandirilmasina

katki saglayabilecektir.

Literatiirde ve pratik uygulamalarda rastlanan kusingam hamurlart %100 dogal
kauguk (NR) esash iiretilmektedir. Bu tez kapsaminda, reaktif zincir yapisina sahip
epokside dogal kauguk (ENR) kullanilarak, pisirme sisteminde gergeklestirilen
modifikasyonlarla kusingam hamurunun yapisma performasinin arttirilmasi

hedeflenmistir.

Tezin birinci bolimiinde lastik kaplama prosesi ve kusingam hamuru hazirlamada
kullanilan bilesenler tanitilmis, karakterizasyonda kullanilan deneysel yontemlerin
dayandig1 teorik temeller anlatilmis ve deneysel caligmada kullanilan ekipmanlarin
calisma prensiplerine deginilmistir. ikinci béliimde tez konusu ile ilgili literatiir
Ozetlenmis, kauguk hamurlarinda kullanilan yapiskanlik arttirici regineler, ENR nin
uyumlastirici, yapiskanlik arttirict ve diger kullanim alanlarimi  konu alan
calismalardan bahsedilmistir. Ugiincii  boliim, deneysel ¢alismada kullanilan
malzemelere ait bilgilerin verildigi, deney kosullarinin detaylandirildigi bolimdiir.
Dordiincii boliimde deneysel ¢aligma sonunda elde edilen bulgular sistematik olarak

degerlendirilmistir. Son boliimde ise tez ¢alismasi kisaca degerlendirilmis, dnemli



bulgular 6zetlenmis ve c¢alismanin devaminda gergeklesebilecek arastirmalar

konusunda 6nerilerde bulunulmustur.



1.TEORIK BILGI
1.1. Lastik Kaplama

Lastigin kaplanmasi, asinmis olan lastik sirtinin yenilenmesidir (Sekil 1.1). Yeni bir
lastigin hammadde maliyetini yaklasik %70 govde, %30 sirt boliimii olusturmaktadir.
Tiim maliyetler birlikte degerlendirildiginde ise sirt kisminin kaplama islemi ile
yenilenmesi ile iretilen lastik, yeni iretilmis lastige oranla yaklasik %50 daha
ucuzdur. Ayrica kaplama sonrasi lastigin tekrar kullanimi, tek bir lastik govdesi ile
katedilebilecek toplam mesafeyi arttiracagindan dolayr lastik basma iilke
ekonomisinden ayrilan bedeli de disiirmektedir [1]. Giliniimiizde gelisen lastik

teknolojisi lastiklerin gévdesinin birkag¢ kez kaplanmasina olanak saglamaktadir.

Sekil 1.1. Lastik kaplama islemi

Lastik kaplama siireci, ilk kontrol, raspalama, krater agma ve tamir, soliisyonlama,
dolgu, kusingam sarma ve sirt gegirme, dis ve i¢ zarf gegirme, pisirme ve son kontrol
asamalarindan olusmaktadir. Bu tez kapsaminda ilgilenilen soguk kaplama islemine

ait yerlesim ve is akis semast Sekil 1.2°de verilmistir.

[k kontrol asamasi, en az bir dmiir daha araci giivenle tasiyabilecek, kaplama islemi
icin uygun lastiklerin se¢ildigi asamadir. Basarili bir kaplama saglam bir temel
lizerine kurulmalidir. ilk kontrol, asinmis bir gdvdenin kaplama igin kabul veya
reddedilecegi asamadir. Kaplama isleminin hayati adimlarindan biridir. Lastik
gbovdesindeki imalat hatalari, kullanimdan kaynakli ve tadil edilemeyecek yaralar ve
asir1 yaslanmalar kontrol edilir. Yeni kaplama ile sirtin dmriinii tagtyamayacak

karkaslar reddedilir.



1.ilk Kontrol istasyonu
2.Raspalama istasyonu

3.Krater Agma ve Tamir istasyonu
2 N .

Gilig Girig

5.Dolgu istasyonu

6.Kugingam Sarma ve Sirt Gegirme istasyonu
7.5irt Hazirlama Masas

8.0 Zarf Gegirme Makinesi

9.ig Zarf Gegirme Istasyonu

10.Lastik Pigirme Otoklawi

11.Sen Kontrol istasyonu

Sekil 1.2. Soguk lastik kaplama yerlesim ve is akis semasi

Raspalama, lastik yiizeyindeki oksitlenmis ve defolu tabakanin uygun piiriizliilik
saglanarak ve lastigin orijinal sekline bagli kalarak balans yaratmadan temizlemektir.
Her lastik tipinin belirli bir sirt genisligi, profili ve ¢ap1 vardir. Lastik karkast yeni
sirta uyum saglayacak dogru sekil, ebat ve dokuda dondiiriilerek raspalanir.
Raspalama iglemi, yar1 otomatik, tam otomatik veya CNC kontrollii makineler ile
yaptlmaktadir. Kaplama isleminin hayati adimlarindan biridir. Raspalama islemi
lastigin karkas yapisinin sekillendirildigi adim olmasindan dolayi, mutlaka balanssiz

ve simetrik bir sekilde gerceklestirilmesi gerekmektedir.

Krater agma ve tamir, raspalama isleminden sonra gozle goriilen veya ultrasonik
(Shearography) cihazlar ile tespit edilen, lastigin ¢alisma esnasinda almis oldugu
darbelerin deforme etmis oldugu béliimlerin temizlenerek tamir edilmesi islemleridir.

Temizleme islemi havali el aletleri ile yapilir.

Soliisyonlama adiminda, bu asamaya kadar lastikte daha ¢ok yiizeyden talas ve toz
kaldirarak yapilan tadilat ve tesviye islemleri yapilmaktadir. Lastik ylizeyine
soliisyon uygulamanin amaci temizlenmis lastik yilizeyine havanin neminin nufuz
etmesiyle oksitlenmesini 6nlemek, kordlarin agik kisimlarini kapayarak sizdirmazlik
gorevi gormek ve lastik pisene kadar sirtin lastik yiizeyine iyi bir sekilde yapigmasini

saglamaktir.



Dolgu islemi, raspalanmig lastik yilizeyinde ortaya ¢ikan yara ve hasarlarin, krater
acma metodu ile tamir edilerek temizlenmesi icin acilan degisik ebat ve formlardaki

cukurlarin, sarim 6ncesi kusingam ile bosluksuz doldurulmasi islemidir.

Kusingam sarma ve sirt gecirme, lastik karkasi kaplamaya hazir hale getirildikten
sonra sirt gegirme ad1 verilen desenli sirt kaugugunun lastik karkasina yapistirilmasi
islemine tabi tutulmasi ve birlesim yiizeyinde hava boslugu kalmayacak sekilde
preslenmesi islemlerine verilen addir. Sirt kaugugunun lastik karkasina yapismasi ve
tam birlesmesi i¢in kusingama ihtiyag duyulmaktadir. Kusingam, lastik yiizeyine

gegirilecek sirt kaucugu ile lastik karkasi arasinda kaynak malzemesi gérevi gortir.

Soguk kaplama isleminde, daha onceden buharli sirt preslerinde desen verilerek
pisirilen sirt kauguklart kullanildig: i¢in, pisirme isleminde sicak kaplamada oldugu
gibi yiiksek basinglar uygulanmaz. Ancak kaplamada sirt ile karkas arasinda
kullanilan tiim kauguk hamuru ve kusingam katinin bosluksuz bir sekilde
pisirilebilmesi igin lastigin havasinin alinmast ve boOylece pisme esnasinda
sicakliktan dolayr olusacak genlesmenin dnlenmesi gerekmektedir. Bu islem lastik
lizerine giydirilen yine lastik bazli bir malzeme ile yapilir ve bu isleme dig zarf
(envelope) gecirme adi verilir. Dig zarflarin lastik ¢evresine gegirilebilmesi igin
ahtapot kollu diye tabir edilen dig zarf agma makineleri kullanilir. Vakum pompalari
vasitastyla zarf igerisindeki hava emilerek disari atilir. Dis zarfin amaci, i¢ zarf ile
birlikte havasiz ve belli bir oranda baski kuvvetini lastigin tim yiizeyine

uygulamaktir.

I¢ zarf gecirme isleminin amaci da dis zarf gegirme islemi ile aynidir. Bu islemde
zarf lastik igerisine gegirilir. I¢ zarflama islemi, lastik bazli i¢ zarf ya da i¢c cember
ad1 verilen ayarlanabilir cember kenetler ile yapilir. I¢c zarflarin lastik igerisine
gecirilebilmesi i¢in lastigin her iki tarafina da yatirilabilen ya da dondiiriilebilen
sehpalar kullanilir. Vakum pompalar1 vasitasiyla zarf igerisindeki hava emilerek

disar atilir.

Pisirme islemi, lastik karkasi ile ¢evresine gegirilen desenli sirt kaugugunun

arasindaki kugsingam hamurunun vulkanizasyon ile birlestirilmesi islemidir.



Son kontrol islemi, kaplanmasi tamamlanan lastiklerin uzman kisilerce kontrol

edilerek kullanima uygun olup olmadiginin karari ve onayinin verildigi islemdir [1].
1.2. Kusingam Hamurunun Temel Bilesenleri

Kusingam hamurunu olusturan baslica bilesenler asagidaki gibi siralanabilir:

- Kaucuk matris
- Dolgular

- Proses yaglari
- Regineler

- Pigirici sistem

Sekil 1.3‘te kalenderlenmis kusingam hamurunun goriintiisii verilmistir.

Sekil 1.3. Kalenderlemis kusingam hamuru

Kusingam hamurunda kullanilan baslica bilesenler ve 6zellikleri asagida verilmistir.
1.2.1. Dogal kaucguk

Geleneksel kusingam hamuru bilesiminde kaucuk matris olarak dogal kaucuk tek
bagma kullanilir. Dogal kauguk, Hevea Brasiliensis agacinin 6z suyundan elde
edilmektedir. Hevea Brasiliensis agaciin yetistirme sahasi tropikal bolgelerin bol
yagis alan yerleridir. Kauguk agacinin kabugu bicakla cizilerek siit beyazi bir sivi
elde edilir. Bu siviya lateks adi verilir. Lateksin katt madde igerigi %30-40 arasinda
degisir. Kurutulduktan ve temizlendikten sonra balya halinde elde edilen dogal
kaucuk, bu hali ile satisa sunulur. Kauguk plantasyonunda ve iiretiminde 6ne ¢ikan
tilke Malezya’dir. Diinya dogal kauguk ihtiyacinin yaklasik %43°t Malezya
tarafindan karsilamaktadir. Malezya disinda Endonezya, Tayland ve Vietnam da

onemli kaucguk {ireticileri arasinda yer almaktadir. Her {ilkenin direttigi kauguk,



kalitesine gore teknik olarak adlandirilmaktadir. Dumanlanmis yaprak kauguk (RSS),
standart Malezya kaugugu (SMR), standart Endonezya kaugugu (SIR), standart
Tayland kaugugu (STR) vb. dogal kauguk tiirleri, degisik iilkelerde iiretilen TSR
(Teknik olarak tanimlanmis) sinifi kauguklardir[2-4].

Dogal kaugugun ampirik formilii 1826 yilinda Faraday tarafindan CsHg olarak
aciklanmistir. Kimyasal yapis1 %99.9 cis 1-4 poliizoprendir. Dogal kaugugun yapisi
Sekil 1.4’ te verilmistir [2-4].

CH,

— CH2—(|3=CH—CH2—)?

Sekil 1.4. Dogal kaucugun yapisi

Ortalama molekiil agirligi 200.000 ile 500.000 arasinda degisir; genis bir molekiil
agirligr dagilimina sahiptir. Her polimer zincirinde yaklasik 3.000 ile 5.000 arasinda
izopren birimi vardir. Yapisinda ¢ok az da olsa kaucuk olmayan proteinler, seker ve
doymus yag asitleri bulunmaktadir. Bunlara ek olarak eser miktarda demir,
potasyum, bakir ve manganez elementleri de bulunmaktadir. Bunlar, kaugugun

oksitlenmesine neden olur.

Dogal kaucguk yap1 olarak diizenli (stereoregular) oldugundan yiiksek oranda
kristallenebilmektedir. Bu o6zelligi, i¢cinde kullanildig1 karisimlara yiiksek ¢ekme
dayanimi, yiiksek yirtilma dayanimi, yiiksek ¢ig dirilik (green strength), iyi dinamik
ozellikler, yiiksek elastikiyet ve diisiik kalic1 deformasyon gibi olumlu o6zellikler
kazandirmaktadir. Kristallenmeye bagli olarak depolama sirasinda sertlesme ve

isleme sirasinda yiiksek 1s1 olusumu (heat build-up) dezavantajlari olarak sayilabilir

[3].

Dogal kauguk gerilim altinda da kristallenebilir. Gerilim sirasinda yap1 diizglinlesir
ve kristallenme artar. Bu durum kuvvetlendirici dolgu maddesi olmaksizin kopma
dayaniminin artmasia neden olur [2, 4, 5]. Dogal kauguk kiikiirt, kiikiirt verici
sistemler, peroksitler ve izosiyanatlar ile gaprazbaglanabilir. Kullanilan en yaygin

vulkanizasyon yontemi kiikiirt ile yapilan vulkanizasyondur. Dogal kaugugun kiikiirt



ile yapilan vulkanizasyonunda kiikiirt miktar1 yliksek iken, goreceli olarak diisiik

oranda hizlandirict kullanilir.

Dogal kauguk oksijen, ozon ve 1siya karsi direngsizdir. Polar sivilara dayanikhi
olmakla birlikte, hidrokarbonlara karsi dayaniksizdir [6]. Dogal kaugugun 2/3°i
otomobil lastigi yapiminda kullanilirken, geri kalan kismi mekanik parcalar,
ayakkabi tabani, hortum, konveyor bant, yer ddsemesi, silinger ve yapistiric

tiretiminde kullanilmaktadir [2].
1.2.2. Dolgu maddeleri

Lastik hamuru i¢inde kullanilan dolgu maddeleri temelde siyah ve beyaz dolgu
maddeleri olarak ikiye ayrilmaktadir. Diger bir smiflandirma sekli ise iiriindeki

fiziksel etkilerine gore ayirmaktir. Bu sekilde,

- Aktif dolgu maddeleri (gii¢lendirici)
- Yan aktif dolgu maddeleri ( kismen giiglendirici)
- Inaktif dolgu maddeleri (gii¢lendirici etkisi olmayan) olarak ii¢ ana baslk altinda

degerlendirilebilirler.

Giiclendirici tiirde olanlar, kaugugun fiziksel ve mekaniksel 06zelliklerinde
kuvvetlendirici etki yaparken, yari aktif ve inaktif olanlar genellikle receteyi

ucuzlatmak ve baz1 durumlarda islemeyi kolaylagtirmak tizere kullanilmaktadir.

Dolgu maddelerini tanimlayan baglica 6zellikleri 6zgiil agirlik, tanecik biytikliigi,
yiizey alan1 ve yap1 6zellikleridir. Ozgiir agirlik, kauguktan elde edilen son {iriiniin
agirh@min belirlenmesi bakimindan 6nemlidir. Ozgiil agirh@i yiiksek bir dolgu
maddesinden yapilan {iriiniin, daha diisiik 6zgiil agirlikli dolgu maddesine sahip
iriine gore daha agir olur. Bu o0zellik son {iriinlin maliyetini biiyiik 06l¢iide
etkileyebilmektedir. Tablo 1.1’de kauguk endiistrisinde kullanilan bazi dolgu

maddelerinin 6zgiil agirliklar: verilmistir.

Tane biiylikligl ve dagilimi, dolgu maddelerinin kaugugu giiclendirilmesi yoniinde
onemli parametrelerdir. Kaugugu giiglendirme 6zelligine sahip olan dolgu maddeleri

1-100 nm arasinda tanecik boyutuna sahiptir. Dolgu maddelerinin tanecik boyutunun



kaugugu giiclendirme etkileri Sekil 1.5’te verilmistir. Sekilden anlagilacagi gibi

tanecik boyutu kiiciildiik¢e, kaucugu giiclendirme etkisi artmaktadir.

Tablo 1.1. Kaucuk endistrisinde kullanilan bazi dolgu
maddelerinin 6zgul agirliklart

Dolgu maddeleri Ozgiil agirhk (g/cm?)
Karbon siyahlari 1,8
Silikalar 2,0
Kalsiyum karbonatlar 2,7
Kaolin 2,6
Barit 4.4
Talk 2,7
Magnezyum karbonat 2,2
Aliiminyum hidroksit 2,4
[ Kalsiyum karbonat (kuru gttdilmiis)
Baryum silfat
5000 | — ) Magnezyum silikat
Kaugudgu
Glgclendirmeyen Kil yumusgak
1000 — — — Kil sert
Kalsivum karbonat ( yas dat.)
500 | o
Kalsiyvum karbonat (gdktdrme)
Kaugudgu Kismen Allmaniyum silikat
Kalsiyum silikat
100 L_ giclendiren K. Siyahlan
E:
MTE2
80 — = L RE
Silika (gékt) M 550
Kaugugu Silika (gaz faz) M 330
0 — giiclendiren M 220
MN110
nm

Sekil 1.5. Dolgu maddelerinin tanecik boyutunun lastik hamurunun
giiclendirmesi {lizerine etkisi

Yiizey alani, tanecik tlizerindeki gozeneklerin derinliine bagl olarak degisir. Yiizey
alani, birim agirliktaki dolgu maddesinin yiizey alaninin toplami olarak tanimlanir.
Yiizey alani arttikga hamurun fiziksel ve mekanik ozellikleri artar. Ayrica dolgu
maddelerinin vulkanizasyon islemine etkisi bakimindan, 1sitildiklar1 zaman meydana
gelen agirlik kaybi, kiil miktari, suda ¢oziinebilen madde miktari, asidik ve bazik

olmasi ve nem miktar1 6zellikleri de 6nemlidir [2, 7].
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Kaucuk hamurlarinda gii¢lendirici olarak en ¢ok kullanilan dolgu maddesi karbon
siyahidir. Karbon siyahlar1 kuvvetlendirici dolgu maddesi olarak, Ingiltere’de Mote
Mathew tarafindan 1904 yilinda kesfedilmistir. Bu gelisme sonucu karbon siyahlari
otomobil lastigi iiretimine girerek lastigin Odmriinli uzatmistir. Karbon siyahlari,
tiretim sekillerine gore firin siyahlari, kanal siyahlari ve termal siyahlar olarak
smiflandirilmaktadir. Kauguk igerisinde en ¢ok kullanilan karbon siyahlari, firin
siyahlaridir. Firin siyahlarmin tanecik boyutlar1 18-85 nm arasindadir. On 1sitmadan
gecen hidrokarbonlarin kisitli oksijen igeren firmlarda 1200-1600°C sicaklikta
yakilmasi ile elde edilirler. En ¢ok bilinen tipleri SAF, ISAF, FEF, GPF ve SRF’dir.
En ¢ok kullanilan firin siyahlart Tablo 1.2°de verilmistir[2].

Tablo 1.2. Lastik sanayinde en ¢ok kullanilan firin siyahlarinin 6zellikleri

ASTM - B Tanecik Biiyiikliigii . 2

Sumify Ismi Ozelligi (nm) Yiizey alam (m“/g)
Ustiin Asinma

N110 o (Super Abrasion Furnace) L 121-150
Ustiin Asinma

N115 - (Super Abrasion Furnace) 11-19 121-150
Orta Ustiin Asinma

N220 ISAF [ (Intermediate Super Abrasion 20-25 100-120
Furnace)
Orta Ustiin Asinma

N234 ISAF | (Intermediate  Super Abrasion 20-25 100-120
Furnace)
Yiiksek Aginma

N326 HAF (High Abrasion Furnace) 26-30 70-99
Yiiksek Asinma

N330 HAF (High Abrasion Furnace) 26-30 70-99

N440 Fr e Funn Siyahy 31-39 50-69
(Fine Furnace)

N539 FEF Hizl ekstruz_yon Siyahi 40-48 40-49
(Fast Extrusion Furnace)

N550 FEF Hizli Ekstm_zyon Siyahi 40-48 40-49
(Fast Extrusion Furnace)

NB50 GPF Genel amacl Siyahlar 49-60 33-39
(General Purpose Furnace)

N660 GPE Genel amagli Siyahlar 49-60 33-39
(General Purpose Furnace)

N762 SRE Yari l_(uvxfetlendmcl siyahlar 61-100 21-32
(Semi Reinforcement Furnace)

N772 SRE Yari l_(uV\{etlendlrlcl siyahlar 61-100 21-32
(Semi Reinforcement Furnace)
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Ozelliklerin degisimi

Karbon siyahi. PHR
Sekil 1.6. Lastik hamuru igerisindeki karbon siyahi oraninin
lastigin 6zelliklerine etkisi [5]
Sekil 1.6’dan, lastik hamuru igeriside artan karbon siyahi oranina karsilik vulkanize
olmus kauguk hamurunun (vulkanizat) kopma dayanimi, yirtilma dayanimi, aginma
direnci, 6zdayanimi (modulus), sertligi, 1s1 tiretimi ve viskozite 6zellikleri artarken,

uzama ve akma 6zelliklerinin azalma egiliminde oldugu goriilmektedir [5].

1.2.3. Pisirici sistem bilesenleri
1.2.3.1. Aktifleyiciler

Kiikiirt vulkanizasyonunun makul siirelerde gergeklestirilebilmesi igin “hizlandirict
(akselarator)” adi verilen kimyasallara gereksinim vardir. Vulkanizasyonu
hizlandiran ve ¢ogu zaman fiziksel 6zelliklere 6nemli 6lciide etki eden bu maddeler,
islevlerini tam olarak yerine getirebilmesi i¢in ilave katkilara gereksinim duyarlar.
Hizlandiric1 aktivasyonunu saglayan bu maddelere aktifleyici denir. Bu maddelerin
basinda ise, metal oksitleri ve yag asitleri gelmektedir. En c¢ok kullanilan

aktifleyiciler ¢inko oksit ve stearik asit ¢iftidir [2, 5].
1.2.3.2. Hizlandiricilar

Lastik hamurunda vulkanizasyon hizini artirarak iiriiniin 6zelliklerine olumlu yonde
etki yapan kimyasallar olarak tanimlanir. Farkli kimyasal yapilarda olduklarinda,

vulkanizasyon sirasindaki etkileri de farklidir.

Hizlandiricilarin temel etkileri;
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- Kiikiirt ile kullanildiklar1 zaman c¢apraz baglanma tepkimesini hizlandirirlar.
Boylece daha ekonomik pisim zamanlari elde edilir. Uriiniin yaslanmaya karsi
direnci artar.

- 1ki veya daha fazla hizlandirict bir arada kullanildiklari zaman birbirlerini
destekleyebilirler. Farkli hizlandirici birlesimleri (kombinasyon) ile kullanim
oranlar1 ayarlanarak vulkanizasyon baslangici ve devami ile ilgili ¢ok iyi
ozellikler elde edilebilir.

- Hizlandiric1 etkisi ile disiik kiikiirt kullanilarak gerceklestirilen vulkanizasyon
islemlerinde iirlintin 1s1l dayanimi, dinamik 6zellikleri ve yaslanma 6zelliklerinde

iyilesme saglanmaktadir.

Kauguk hamurlarinda kullanilan hizlandiricilar kimyasal olarak ve fonksiyonel
olarak  smiflandirilmaktadir. Kimyasal olarak smiflandirma Tablo 1.3’te

gosterilmistir.

Tablo 1.3. Kauguk hamurlarinda kullanilan hizlandiricilarin siniflandiriimast [5]

Hizlandiricr tipi Tepki hiz1 Kisa adlan
Aldehid-aminler Yavas HMT, EA

Guanidinler Orta DPG, DOTG

Thiazoller Az hizli MBT, MBTS
Sulfenamidler Hizli ve erteleyici CBS, TBBS, MBS, DCBS
Dithiofosfatlar Hizl ZBPD

Thiuramlar Cok hizlh TMTD, TMTM, TETD
Dithiokarbamatlar Cok hizlt ZDMC, ZDBC

Fonksiyonel olarak siniflandirmada hizlandiricilar birincil hizlandiricilar ve ikincil
hizlandiricilar olarak ayrilmaktadir (Tablo 1.4). Birincil hizlandiricilar genellikle 6n
pismeyi geciktirmede (scorch delay), orta veya hizli pisme saglanmasi ve 6zdayanim
degerlerini iyilestirmede kullamlir. ikincil hizlandiricilar ¢ok hizli olduklarindan

pisme hizlar yiiksektir ve 6n pismeye neden olurlar.
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Tablo 1.4. Hizlandiricilarin = fonksiyonlarina  gore
smiflandirilmasi [5]

) MBT
—— Thicazoller {
MBTS

— CBS
TBES
Birincil —}— Sulfenamidler
—— RS
. [0S B S
— Sulfenimidler ——Tesa

— DPG
Guanidinler 4:
DOoOTG
ikincil {

TMTD
Thiuramlar TR
TETD
A EZDMC
Dithickarbamatlar —{:
ZDBC
Dithiofosfatlat —— zBPD

1.2.3.3. Geciktiriciler

Kiikiirtle yapilan vulkanizasyonu geciktiren, 6n pisme giivenligi (scorch safety)
saglayan kimyasallardir. En bilineni N-cyclohexylthiophthalimide (PVI)’dir. Cok az
miktarda PVI (0,1-0,5 phr) eklenmesi halinde bile isleme gilivenligini yeteri kadar
arttirmaktadir [2, 8].

1.2.3.4. Pisiriciler

Kauguk hamurunun vulkanizasyonu ve elastik 6zelliklerinin kazanilmasini saglayan

temel hammaddelerdir. Kiikiirt ve peroksitler bu grubun en bilinen 6rnekleridir [8].

1.3.Vulkanizasyon Yontemleri ve Mekanizmalari

Vulkanizasyon, kaugugun kimyasal yap1 degisikligine ugrayarak, kaucuk molekiilleri
arasinda caprazbaglarin olusmasi islemidir. Vulkanizasyon oncesi yiiksek plastik
ozellikler, vulkanizasyon sonrasi yerini yiiksek elastik Ozelliklere birakir. Sekil

1.7¢de vulkanizasyonun etkileri sematik olarak goriilmektedir.
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Capraz baglanmamis kauguk
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[ Elastik dzellikler |
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I Elastik dzellikler |

Sx

L Plastik dzellikler I

Capraz bagh kauguk

Sekil 1.7. Vulkanizasyonun etkileri

Olusan ¢aprazbaglar, sadece bir kiikiirt atomundan olusabilecegi gibi, bir grup kiikiirt
atomunun bir araya gelmesiyle ya da sadece karbon atomlar1 arasinda da olabilir.

Cesitli capraz baglanma tiirleri Sekil 1.8’de verilmistir.

“N— CH—=CH=CH~_ CH~— CH—=CH~_CH~—CH ™ —CH~_CH—CH" ~_CH=CH—CH—~—_

@ll ISED)LSJl

Sy S
8, L |
[

l [ !

| | I

~-CH— CH=CH-~_ CH~— CH—CH~_CH—CH ™~—~CH~_CH—CH~—CH=CH—CH—~_
|

~

(@ @ (©) (b) @ (© (a)

a) C-C bagi b) C-S-C bagi ¢) C-S,-C bagi

Sekil 1.8. Cesitli ¢capraz baglanma tiirleri

Caprazbag yogunlugunun vulkanizat ozelliklerine genel etkileri Sekil 1.9°da
gosterilmistir. Caprazbag yogunlugu artik¢a vulkanizatin kopma dayanimi, dinamik
0zdayanimi, yirtilma dayanimi ve sertlik gibi elastik yapr kaynakli 6zellikleri
artarken, 1s1 olusumu gibi viskoz yapr kaynakli ozellikleri azalir. Caprazbag
yogunlugu daha ¢ok artarsa kauguk kirilgan ozellik gosterir. Yirtilma ve kopma
dayanimi ozellikleri ¢aprazbag yogunlugu artikca belli bir seviyeye kadar artma

egilimi gosterirken, bu seviyeden sonra ilgili 6zelliklerde azalma g6zlenmektedir.
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Sekil 1.9. Vulkanizasyonun kaugugun fiziksel ve mekanik ozelliklerine
etkileri.

Sekil 1.9’daki vulkanizat 6zellikleri sadece ¢aprazbag yogunluguna bagli degildir.
Bu ozellikler caprazbag tipi, kullanilan polimer ¢esidi ve kullanilan dolgu miktar

gibi degiskenlerden de etkilenmektedir[5].

Kauguklarda kullanilan baslica vulkanizasyon yontemleri asagida detayli olarak

anlatilmistir.
1.3.1. Kiikiirt vulkanizasyonu

Kiikiirt vulkanizasyonunda kauguk molekiilleri arasinda kiikiirt yardimi ile
caprazbaglar meydana gelir. Kiikiirt vulkanizasyonu geleneksel (CV), etkin (EV) ve

yar1 etkin (semi-EV) vulkanizasyon sistemleri olarak ti¢ gruba ayrilabilir [9].

Geleneksel vulkanizasyon sisteminde regetelerde genellikle kiikiirdiin hizlandiriciya
orant yiiksektir. Bu sistemde c¢aprazbaglari olusturan zincir kiiklirt miktar
bakimindan zengindir. Bir ¢aprazbagi olusturan kiikiirt sayis1 3 veya daha fazla

kiikiirt atomundan olusabilir (C-Sx-C, x>2) [9].

Kiikiirdiin hizlandiriciya oram diisiik olan regetelerde vulkanizasyon sirasinda olusan
caprazbaglardaki kiikiirt atomu sayis1 daha azdir. Etkin ve yar1 etkin vulkanizasyon
sistemlerinde bu duruma rastlanir. Etkin vulkanizasyon sisteminde, diisiik miktarda
kiikiirt veya kiikiirt vericiler yardimiyla olusan c¢aprazbaglar bir veya iki kiikdirt

atomundan olusur ( C-S-C ya da C-S-S-C). Kiikiirt vericilere tetrametilthiuram
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distilfit (TMTD) ve dithiomorfolin (DTDM) oOrnek verilebilir. Yar1 etkin
vulkanizasyon sisteminde ise olusan ¢aprazbaglar agirliklt olarak iki kiikdirt

atomundan olusmaktadir (C-S-S-C) [10]

Caprazbaglar1 olusturan kiikiirt sayis1 artikca bag enerjileri diismektedir. Ayrica
sadece karbon atomlar1 arasinda olusan bag enerjisi kiikiirtle olusan bag

enerjilerinden daha fazladir. Cesitli caprazbag enerjileri Tablo 1.5‘te verilmistir[9].

Tablo 1.5. Caprazbag enerjileri

Bag tipi Bag enerjisi (kcal/mol)
-C-Sx-C <64
-C-S-S-C 64
-C-S-C 68
-C-C 84

Kiikiirt vulkanizasyonunda ¢aprazbaglardaki kiikiirt atomu sayist artik¢a ¢aprazbag
uzunlugu da artar. Boylece baglar daha esnek olur. Geleneksel vulkanizasyon sistemi
esneme ve yorulma dayanimi Ozellikleri bakimindan etkin ve yar1 etkin
vulkanizasyona sistemine gore daha iyidir. Kiikiirt atomlar1 arasindaki bag, kiikiirt ve
karbon atomlar1 arasindaki baglardan daha zayif ve 1s1ya kars1 daha direngsizdir. Bu
yiizden geleneksel vulkanizasyon sisteminin 1siya karsi direnci etkin ve yar1 etkin

vulkanizasyona gore daha zayiftir [9].
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e ™. - s |
R : -
* | ——SH + Ve ~, * Sn=—0
SI;\ /;! = \\T )ks W(N aktivator
=
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CHy NR CHy
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Sekil 1.10. Konvansiyonel kiikiirt vulkanizasyonu mekanizmasi [9]
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Konvansiyonel kiikiirt vulkanizasyonu mekanizmasi Sekil 1.10’da gdsterilmistir.
Hizlandiric1 olarak MBT (2-merkaptobenzothiazole) kullanilmistir. Hizlandiricinin
kiikiirt ile tepkimeye girmesi sonucu polisiilfitler olusur. Yapist Ac-S-Ac ( Ac:
hizlandiricilardan elde edilen organik radikal, S: kiikiirt ) seklindedir. Polisiifitler
kauguk zinciri ile etkileserek polimerik polisiilfitleri olusturur. Bu yapilar tepkime
sonunda ya dogrudan ya da ara kademede kauguk ile birleserek, kauguk-Sx-kauguk

caprazbag yapisini olustururlar [9].
1.3.2. Peroksit vulkanizasyonu

Vulkanizasyon genellikle kiikiirt kullanilarak yapilmaktadir. Fakat doymus
hidrokarbon polimerler i¢in kiikiirtsiiz vulkanizasyona gereksinim duyulmaktadir.
Kiikiirtsiiz vulkanizasyon organik peroksitler, regineler, metal oksitler ve iiretanlar
kullanilarak gergeklestirilmektedir. Organik peroksitlere benzoil peroksit ve dikumil
peroksit 6rnek olarak verilebilir. Peroksit vulkanizasyon mekanizmasi Sekil 1.11°de

verilmistir [9].
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12 R\\G/ \R
t
TH: r—0'
—CH—CH=C— CHr}~ l R—0H
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—LCH—C =CH—CH+
i o CH CHy
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—HH— OO fCH— E—ltH—EI-L—CH;—C:::H_
CHy N (H;
—} CH—C =CH—(H}— — c:-z,—l =—C(H—CH

Sekil 1.11. Peroksit vulkanizasyonu mekanizmasi [11]

Sekil 1.11°de goriildiigii gibi, ilk olarak organik peroksit 1s1 etkisiyle aktif radikal
haline gelir. Bu aktif radikaller kauguk zincirinde bulunan hidrojenleri kopararak,
kaucuk zinciri lizerinde serbest radikal ug¢larinin olusmasina neden olur. Bu serbest

uclar birleserek caprazbaglari olustururlar. Peroksit se¢imi yapilirken, peroksitin
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aktivitesi, kararlilig1, planlanan pisim sicakligi ve isleme 6zelliklerine etkisine dikkat
edilmelidir [9].

Recine vulkanizasyonunda, regine kullanilarak kaugugun c¢aprazbag yapmasi
saglanir. Fenolik recine biitil kaugugun vulkanizasyonunda énemli rol oynar. Bu

sistem pigirme torbasi ( bladder) liretiminde yaygin olarak kullanilir [9].
1.3.3. Metal oksitler ile vulkanizasyon

Metal  oksitler, kloropren  kauguk ve  klorosiilfonlanmis  polietilenin

vulkanizasyonunda aktif olarak kullanilmaktadir [10].
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CHB |
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Sekil 1.12. Cinko oksit ve magnezyum oksit ile kloropren kaucuk capraz baglanma
mekanizmasi [12]

Sekil 1.12°de kloropren kauguk, ¢inko oksit ve magnezyum oksit gibi metal oksitler
ile capraz baglanmaktadir. Kloropren vulkanizasyonunda doymamis bagin
bulundugu komsu klor atomu, kiikiirt ile etkilesmektedir. Capraz baglanma, polimer
molekiiliindeki allilik klor atomu (aktif klor) {izerinden yiirtimektedir. ZnO tek basina
on pismeye c¢ok yatkin oldugu i¢in ve MgO ise tek basma etkin olmadigi igin,
genellikle ZnO ve MgO birlikte kullanilmaktadir. MgO o6n pisme siiresini
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geciktirmek i¢in ve ayni zamanda klor atomu tutucu olarak da kullanilmaktadir.
Kloropren kauguk diginda, biitadien (BR) ve stiren-biitadien (SBR) kauguklarinda da
¢inko oksit ile polimer zinciri yapilarindaki karboksil gruplar1 reaksiyona girmekte

ve boylelikle metal oksitler ile vulkanizasyon reaksiyonu ger¢eklesmektedir [10].
1.3.4. Cift fonksiyonlu katki maddeleri

Belirli ¢ift fonksiyonlu (bifunctional) katki maddeleri kauguk zincirini aktive ederek
caprazbag olusturmaktadir. Dogal kauguk, biitil kauguk ve biitadien kaucuklarinda
fenolik regineler (Sekil 1.13) ve maleimid, biitil kaugukta kuinon dioksim (Sekil

1.14), bu tiir vulkanizasyon reaksiyonlarina girmektedir.
1.3.4.1. Fenolik recineler ile vulkanizasyon

Dogal kauguk, SBR ve BR gibi dien tipi kauguklar fenolik reg¢inler ile vulkanize
olabilmektedir. Fenolik regine tizerindeki —CH,—X grubunda X yerine ~OH ya da
halojen atomu gelebilmektedir. Fenolik regine ile gapraz baglanma, kauguk zinciri
tizerinde allilik hidrojen atomu iizerinden baslar. Capraz baglanmanin baslamasi ile
birlikte fenolik regine iizerinde bulunan —HX grubu ayrilir ve bu sirada iki kauguk
zinciri arasinda ¢aprazbag olusur. Fenolik recine ile kaucuk arasinda gergeklesen

vulkanizasyon reaksiyonunun adimlar1 6zetle Sekil 1.13°de verilmistir.
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Sekil 1.13. Fenolik regine ile vulkanizasyon mekanizmasi [10]
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1.3.4.2. Kinon dioksim ile vulkanizasyon

Yiiksek dien igerikli kauguklar dinitrobenzenenin oksidasyonu ile elde edilen
kinondioksim ile de vulkanize edilebilir. Kauguk tizerinde bulunan alilik hidrojenin
aktiflesmesi ile benzokinondioksim {izerindeki O=N- grubunda bulunan c¢ift bag
acilarak N ve C atomlar1 arasinda ¢aprazbag olusmasini saglar. Benzokinondioksim

ile  kauguk arasindaki vulkanizasyon mekanizmast Sekil 1.14’teki gibi

ger¢eklesmektedir.
N—OH
N—OH
‘a /
z 3 i l
H / \C.w. e A CH=—C— (|2--
“oxm HO N
L]

Sekil 1.14. Benzokinondioksim ile vulkanizasyon
mekanizmasi [10]

1.3.4.3. Maleimid ile vulkanizasyon

Kauguklarda vulkanizasyon ajani olarak m—fenilenbismaleimid de kullanilmaktadir.
Katalitik radikal kaynagi ve baslatic1 olarak genellikle dikumil peroksit ya da m-
fenilenbismaleimid kullanilmaktadir. Maleimid ile kauguk arasindaki vulkanizasyon
mekanizmas1 Sekil 1.15’teki gibidir. Kauguk tizerindeki alilik hidrojenin
ayrilmasiyla olusan serbest u¢lar maleimid iizerinde bulunan ¢ift baglar {izerinden
birleserek caprazbaglanma gerceklesmektedir. Maleimidler, yeteri kadar yiiksek

sicakliklara ulasildiginda serbest ug olmaksizin da ¢aprazbag olusturabilmektedirler.
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Sekil 1.15. Maleimid ile vulkanizasyon mekanizmasi [10]
1.4 Kaucuk Hamurlarinda Kullanilan Recineler

Kauguk hamurlarinda kullanilan regineler fonksiyonlarina gore {i¢ ana grup altinda

incelenmektedir:

- Proses kolaylastirici recineler
- Yapiskanlik arttiric1 ve giiglendirici regineler

- Pisirici regineler

Recineler ayrica kimyasal yapist bakimindan hidrokarbon regineler, petrol kokenli
recgineler ve fenolik recineler olarak da siniflandirilmaktadir. Hidrokarbon regineler
kaucuklara gore yliksek camsi gegis sicakligina sahip oldugundan dolayr process
sicakliginda eriyik hale bulunarak, hamurun islemesini ve pisirme esnasindaki
akisini iyilestirir. Petrol kdkenli recgineler petroliin islemesi sirasinda yan {iriin olarak
iiretilmektedir. Hidrokarbon regineler gibi bircok ¢esidi vardir. Izopren oligomerleri
iceren alifatik regineler yapiskanlik arttirict olarak kullanilirken, disiklopentadien

igeren aromatik regineler daha ¢ok gii¢lendirici olarak olarak kullanilmaktadir.
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Fenolik recineler reaktif ve reaktif olmayanlar olarak iki gruba ayrilir. Reaktif
olmayan regineler para-alkil gruplart C4 ile C9 arasinda degisen alkil-
fenolformaldehid oligomerlerinden olusur. Bu regineler genellikle yapiskanlik
arttirict olarak kullanilmaktadir. Reaktif regineler ise metil gruplari igerir ve pisirici
recinlerdir. Metil gruplar1 hegzametilentatramin dondrleri ile birleserek ¢apraz bag
olustururlar. Boylelikle hamur mukavemetinin artmasina yardimci olurlar. Fenolik

recine ile dogal kaugugun capraz baglanma mekanizmasi Sekil 1.16’da verilmistir

[10].
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Fenolik regine Kauguk

Chroman halka yapis:

Fenolik recine ile ¢apraz baglanms kauguk

Sekil 1.16. Dogal kaugugun fenolik reg¢ine ile capraz
baglanma mekanizmasi [13]

1.5. Epokside Dogal Kaucuk

Epokside dogal kauguk (ENR) ilk kez, Kumpulan Guthrie Berhad (Sime Darby
Berhad) adindaki Malezya firmas: tarafindan, Malezya Kauguk Ureticileri Birligi,
Tun Abdul Razak Laboratuvari (United Kingdom) ve Malezya Kauguk Aragtirma
Enstitiisii ortak girisimi ile 1980 sonlarma dogru ticari olarak piyasaya siiriilmistiir.
ENR, dogal kaugugun asetik asit veya formik peroksi asit ile kontrollii kimyasal
modifikasyonu yoluyla elde edilmektedir (Sekil 1.16) [14].

HCOOH + HyO, === HCOOH + H,0
Formik asit Hidrojen peroksit Peroksi formik asit Su
O
HCOOH  + —w>=\—>=\,\;—h —
n
Peroksi formik asit Dogal kauguk (NR) lateksi ENR-25 (n=0.5)
ENR-50 (n=1)
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Sekil 1.16. Peroksi formik asit ile yerinde (in-situ) ENR sentez reaksiyonu [14]

Epoksidasyon prosesi esnasinda epoksi yapisi olusturan NR molekiil sayisi
epoksidasyon seviyesini belirtmekte ve ticari olarak molce %10, %25 ve %50 epoksi
icerikli sirastyla ENR-10, ENR-25 ve ENR-50 iretilebilmektedir. Ticari olarak
yaygin kullanilan  epokside dogal kauguklarin genel Ozellikleri Tablol.6’da

verilmistir.

Tablo 1.6. Epokside dogal kauguk 6zellikleri

Ozellik ENR 25 ENR 50
(Epoxyprene 25) (Epoxyprene 50)

Epoksi orani (%) 25+2 50+£2
Cams: gegis sicaklig (°C) -47 -24
Yogunluk (gr/cm?®) 0,97 1,02
Coziiniirliik parametresi (jm>)*® 17,4 18,2
Lovibond rengi 4,5 3,5
Mooney viskozitesi ML (1+4)@ 100°C 80-100 80-100
Protein orani (amg/g kauguk) 0,0008 0,0008

Epoksi miktarindaki artis ile yogunluk, ¢oziinilirlik parametresi ve camsi gecis
sicakligi da artmaktadir. Dogal kaugukta, epoksi miktarindaki molce %1°lik arts,
camsi gecis sicakliginda yaklagik 1°C’lik bir artisa neden olmaktadir. Bu artis ayni
zamanda refraktif indisi ve kristaliniteyi de diisiirmektedir. ENR, epoksi gruplarin
polimer ana zinciri {izerinde olmasi sayesinde mekanik ve termal 6zelliklerde 6nemli
bir disiis meydana gelmeksizin, epoksi gruplarinin polimer ana zinciri {izerinde
rastgele dizilimde bulunmasindan dolayi, yaglara karsi olan direnci ve gaz
gecirgenligi dogal kauguga gore iistiin olan bir hammaddedir. Ayrica, yine epoksi
yapisinin varligt malzemeye iyi 1slak tutus ve yiiksek soniimleme karakteristigi
ozelliklerini kazandirmaktadir ve gerilme sirasinda kristallenme kabiliyeti ile {istiin
kopma, yorulma ve darbe dayanimi 6zelliklerini de beraberinde getirmektedir. ENR,
rijitligi  sayesinde otomotiv, wuzay, termal ve elektrik yaliim sistemleri
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. ENR/plastik kompozitlerinin temel

kullanim alanlar1 ise silinger, kiirlenmis borular, kiirlenmis flaplar, hali alt1

kaplamalari, baglant1 parcalari, tampon, conta, sizdirmazlik parcalari gibi kapali
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kaliplama uygulamalari, basinca duyarli yapistirici, yapistirict bant, ambalaj bantlari,

medikal bantlar ve plaster tirtinleridir[14].

1.6. Kullamlan Deneysel Teknikler ve Cihazlarin Calisma Prensipleri
1.6.1. Kaucuk hamurunun hazirlanmasi

1.6.1.1. Dahili kanistinn (Mikser, Banbury)

Dahili kanstiricilar ilk olarak Frenley H. Banbury tarafindan 1916 yilinda kauguk
hamurlarinin hazirlanmasi i¢in gelistirilmistir. Dahili karistiricilar biiylik miktarlarda
liretim yapabilmesi, homojen karimis harman hazirlanmasi, daha az is giicii, enerji ve
tiretim maliyetine sahip olmasi sebebiyle kauguk hamuru hazirlamada yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sekil 1.17‘de dahili karistirinin ger¢ek ve sematik goriiniimii

verilmistir.

Sekil 1.17. Dahili karigtirict — gergek ve sematik goriiniim [15]

Kauguk karigiminda kullanilan kimyasallar ve kauguklar dahili karistiric1 dahili
karistiricinin besleme agzindan beslenerek rotorlarin bulundugu bdlmeye inmeleri
saglanir. Dahili karigtiricinin {ist kisminda bulunan bogaz (ram) karigma haznesinde
bulunan malzemelere basing uygulayarak islemin kolay ve hizli tamamlanmasina
saglamaktadir. Karistirma haznesinde bulunan rotorlar birbirine zit yonde hareket

ederek kaucuk ve diger bilesenlerin ezilerek birbiri igerisinde dagilmasina ve
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homojen bir karisim olugmasini saglarlar. Karigim sirasinda rotorlarin donmesiyle
ortaya c¢ikan 1s1, rotor igerinde ve karisim yapilan haznenin ceperinde bulunan
sogutma kanallarindan gecirilen sivi ile uzaklastirilip, hamur sicaklifinin kontrolii
saglanir ve boylece 6n pisme (scorch) onlenir. Karisim bosaltma sicakligi kullanilan
kauguk ve ve diger bilesenlerin 6zelliklerine gore degismektedir. Karigma islemi
tamamlanmis hamur alt kapak agilarak ya kapali tip ekstrudere ya da gift silindirli
acik mile almir ve prosesin devaminda kolay iselenebilecek 8-10 mm kalinliginda
levha haline getirilir. Levha haline gelen hamur birbirine yapismayi oOnleyecek
sogutma havuzuna gegerek kurutma ve sogutma hattinda ilerler. Sogutma hattinda

(Bacth off) fanlar yardimiyla ortam sicakligina kadar sogumasi saglanir.
1.6.1.2. Cift silindirli acik mil — Hamur makinasi

Gilintimiizde her ne kadar kapal1 karistiricilar kullaniliyorsa da diinyada ve iilkemizde
iki silindirli hamur makinelerinde xhalen hamur yapilmaktadir. Biiyiik boyutlu
silindirler ile calismak zahmetli oldugu icin biiyiikk makineler kapali dahili
karistiricilardan ¢ikan karigimi ezmek, sicakligini diisiirmek ve incelterek levha
haline getirmek igin veya stoklanmis karisimlari tekrar ezip 1sitirak kalendere veya
ekstrudere hazirlamak igin kullanilmaktadir. Ornek bir hamur makinas1 Sekil 1.18’de

verilmigtir.

Sekil 1.18. Cift silindirli agtk mil [15].

Sert dokiimden yapilmais iki silindir paralel olarak yataklar igerisinde birbirine dogru
doner. Hareketi saglayan motorun yiiksek devirde calismasi tercih edilir; disli kutusu

ve biiyiik digli vasitasi ile gerektiginde istenen diisik motor devri elde edilerek de
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calismak miimkiindiir. Yataklar ayaklarin arasinda, biitiin elemanlar ise sasi iizerinde

baglanmustir.

Hamur makinalarinda iKi silindirin doniis hizlar1 farklidir. Bu hiz farki, kafa
dislilerinin sayilartyla ayarlanir. Silindirlerin donme hizlarinin oranina ““friksiyon”
ad1 verilir. Piyasada kullanilan hamur mkinalarinin friksiyon degeri 1:1,05 ile 1:1,25
arasindadir. Arka silindir daha hizli donmektedir. Biiytik disli (volan), arka silindire
hareket verir. Kafa diglilerden hareket alan 6n silindir tarafinda ayar kollar1 veya
motorlar1 bulunur. Bu aksamlar araciligiyla silindirlerin mesafesi ayarlanarak
karistirilan ya da ssekillendirilen hamur i¢in kalinlik ayar1 yapilabilir. Friksiyon orani
yiiksek oldugunda olusan kesme gerilimi de artar ve kaugugun daha iyi ezilmesi
saglanir. Bu yolla karisim zamanimi kisalir. Kauguk hamurunun silindir tizerindeki

goriintiisiinden yola ¢ikilarak hamurun hazir olup olmadigina karar verilir [15].

1.6.2. Kaucuk hamuru Kkarakterizasyonunda Kkullanilan yontemler ve

ekipmanlar
1.6.2.1. Hareketli kalip reometresi (MDR)

Hareketli kalip reometresi (Moving die rheometer, MDR), kauguk hamurlarinin
vulkanizasyon sirasindaki akma davranisini 6lgcen bir cithazdir. Cihazin hareketli
kalibina yerlestirilen hamur 6rnegine secilen vulkanizasyon sicakliginda, izotermal
kosullarda ve basing¢ altinda salinim gerilimi uygular. Bu sirada hamurda capraz
baglanmaya bagli gergeklesen tork (donme momenti) artisint N-m ya da Ibf-in
tiriinden zamana kars1 kaydederek vulkanizasyon reaksiyonunu karakterize eden
reometre egrisinin elde edilmesini saglar. Sekil 1.19°da, tez ¢alismasinda kullanilan

Alpha marka MDR 2000 model reometre cihazinin fotografi verilmistir [16].

Reometre egrisinden elde edilen M, My, ts, o5 Ve tgg degerleri, kuguklarin reolojik
analizinde yaygin olarak kullanilan biiyikliiklerdir. Tipik bir reometre egrisi Sekil
1.20°de gosterilmistir [17].
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Sekil  1.19.  Hareketli  kalip
reometresi (MDR) [16]

Zaman (dk)

Sekil 1.20. Tipik bir reometre egrisi [5]
Reometre egrisinden elde edilen 6nemli biiytikliikler ise asagidaki gibidir:

M : Testin yapildig1 sicakliktaki minumum tork degeridir. Hamurun viskozitesi ile

iligkilendirilir.

My : %100 pismenin gergeklestigi andaki tork degeridir. Vulkanizatin fiziksel

Ozellikleri ile iliskilendirilir.

ts2 : On pisme (scorch) siiresidir. Pismenin ilk basladig siire hakkinda bilgi verir.
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tos © ML — MH noktalar1 arasindaki tork degerinin %25¢ini elde edebilmek i¢in gegcen

toplam siiredir.

too : ML — MH noktalar1 arasindaki tork degerinin %901 elde edebilmek i¢in gegen

toplam siiredir.Optimum pisme siiresi olarak tanimlanir.

CRI : Pisme hiz endeksidir (Cure rate index) ; CRI=100/( tgo- ts2) esitligi ile

hesaplanir.
CE: Pisme genligidir (Cure extent). CE=MH-ML esitligi ile hesaplanir.
1.6.2.2. Yogunluk 6l¢iimii

Lastik hamurlarinin yogunluklar1 genellikle Brabender marka yogunluk 6l¢gme cihazi
kullanilarak 6lgiiliir. Bu yontemde, 50 gramdan az olmayacak sekilde alinan hamur
ornegi cihazin tizerindeki hassas teraziyle tartildiktan sonra 6zel bolmede 7 bar
basingta sikistirilir. Sikistirma isleminin amaci, hamurun Banbury’de karistirilmasi
sirasindaki durumunu simiile etmektir. Basing altindaki hacmi cihaz tarafindan
Olciilerek hamur yogunlugu otomatik olarak tayin edilir. Yogunluk 6l¢gme cihazinin

resmi Sekil 1.21°te verilmistir [18].

Sekil 1.21. Yogunluk 6lgme cihazi
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1.6.2.3. Kauguk proses analizorii (Rubber process analyzer, RPA)

Lastik hamurunun vulkanizasyonu Oncesinde, vulkanizasyonu sirasinda ve
vulkanizasyon sonrasindaki reolojik ve dinamik o6zelliklerini 6l¢gmede kullanilir.
Klasik reometrelerden farki frekans ve donme agisi degistirilerek 6l¢iim yapmaya
olanak tanimasidir. Farkli sicaklik (40-200°C), frekans (0,033-33,33 Hz) ve gerinim
(%1,4-1200 ya da +0,1°arc-+90°arc) araliklarinda ¢alismaktadir. Elde edilen verilere
gore kauguklarin islenebilirligi, pisme 6zellikleri, pisme hizi ve davranisi hakkinda
onemli bilgiler verir. Buna ek olarak RPA’da sicaklik, zaman, frekans ve gerinim
taramasi yapilarak karbon karasi dagilimimin karakterize edilmesi, ham kauguklarin
ve hamurlarin gerilim-gevseme oOzellikleri, Mooney viskoziteleri, hammadde
kopolimer oranlari,  molekiill agirhigi, molekiil agirligi dagilimi, hamur ve
vulkanizatlarda Payne etkisi ve caprazbag yogunlugu Ol¢iimii gibi ¢ok genis bir
yelpazede Olglim yapilabilmektedir Sekil 1.22°de, deneysel calismada kullanilan
RPA cihazinin fotografi goriilmektedir [19].

JALI’H/\

Sekil 1.22. Kauguk proses analizorii (RPA)

Kauguk matrisindeki dolgular ve polimer zincirleri arasindaki fiziksel etkilesimler
sonucu vulkanizasyon oOncesinde de hamur iizerinden Olgiilebilen ve fiziksel
caprazbag olarak adlandirilan etkilesimler mevcuttur. RPA’da, Lee-Pawloski-Coran

yaklasimina gore yapilan analizlerle fiziksel c¢aprazbaglarin ve vulkanizasyon

30



sirasinda  olusan kimyasal ¢aprazbaglarin ayri ayr1 Olgiilebilmesi, boylece,
vulkanizasyon stokiyometrisinin daha iyi anlasilabilmesi miimkiindiir. Esitlik
(1.1)’de gosterildigi gibi toplam gaprazbag yogunlugu X;op1am, Kimyasal (Xximyasar)

ve fiziksel ( Xfizikser) caprazbag yogunlugunun toplamina esittir [20].

Xtoplam = inmyasal + Xfiziksel (1.1)

Burada Xgisixser hamurda vulkanizasyondan once zaten mevcut olan ve zincir
dolanmalarindan  kaynaklanan baslangi¢ ¢aprazbag yogunlugudur. Xyimyasar
vulkanizasyon sirasinda olusan c¢aprazbaglarin yogunlugu, Xopiam ise gOriiniir
caprazbag yogunlugudur. Sisme Ol¢iimleri, statik ve dinamik mekanik testler ile

hesaplanan ¢aprazbag yogunlugu degerleri X;4,1am ile kiyaslanabilen biiyiikliiklerdir.

Xfizikser buyukligl, hamurun c¢aprazbag yogunlugu gibi diisiiniilebilir ve bu
durumda ¢aprazbag yogunlugu, plato modiilii ile iliskilendirilebilir. Plato modiili,
agyapinin topolojik ve sinirlamasal (constraint) etkiler, yani sadece fiziksel
dolanmalar gibi etkileri ile iliskilidir. Plato modiilii, bu durumda Estlik 1.2 ile
hesaplanabilir.

G;I = gNVfizikselRT (1.2)

Burada Gy hamur igin frekanstan bagimsiz segmentin (plato bdlgesi) depo modiilii
(G") degeridir. gy, teorik temelden gelen oncii faktor degeri (front factor), R
universal gaz sabiti, T mutlak test sicakligi ve v;,; hamurun baslangi¢ ¢aprazbag
yogunlugudur. Zincir uglarmin etkisi ihmal edilir ve 3 fonksiyonlu ¢aprazbaglanma

noktalar1 goz 6niinde bulundurulursa,

Viiziksel = 2Xfiziksel (1.3)
olarak ifade edilebilir ve boylece Esitlik 1.3 degistirilerek,

Gy = In2XfiziksetRT (1.4)

Seklinde yazilabilir.
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Yiiksek molekiil agirliklt bir polimer i¢in plato modiilii, genellikle ortalama bir

frekans bolgesinde bulunur.

Gortinlir gaprazbag yogunlugu Xipiem’t bulmak igin ise kauguk elastisitesi
teorisinden yola cikilarak, sifir frekanstaki esdeger depo modiilii degerinden

faydalanilir. Bu iliski Esitlik 1.5’deki gibi ifade edilebilir.
Geo = geZXtoplamRT (1.5)

Je degeri, fantom (baglant1 noktalar1 oynak) bir agyap1 i¢in 0,5; afin (uglar1 tamamen

sabitlenmig) bir agyapi i¢in (H tipi) 1,0’dir. Boylece,
G, = Gy + G (1.6)

olur. Burada Gy vulkanizasyon sirasindaki kimyasal ¢aprazbaglanmanin modiile
katkisidir; Glise fiziksel dolanmalarin (topological contraints) modiile katkisidir.
RPA’da G, ve G sirasiyla 0,5 Hz’de pismis drnekten ve 5 Hz’de hamurdan 6lgiilen
kayma depo modiilii degerlerine esittir. Olgiim, %3,5 gerinimde (strain) ve 100 °C’de
0,5-5 Hz arasinda frekans taramasi seklinde yapilir. Test sicakligimin 100 °C
secilmesinin sebebi, bu sicaklikta hamurun test hassasiyeti acisindan uygun
viskozitede ve heniiz pismeye baslamamis olmasidir. Teorik olarak ihmal edilebilir
gerinim degerlerinde ¢alismak daha dogrudur; fakat RPA’da bu frekans aralig: igin
yiiksek sinyal/giiriiltii oranlarinda calisilabilen en diisiik gerinim degeri %3,5 olarak

daha 6nceden belirlenmistir.

Bu ¢alismada g, = gy alinmustir,

Boylece,

Ge = Gismis(@0,5 Hz) (1.7)
Gy = Gpamur (@5 Hz) (1.8)
Ge = Ge2XiopiamRT (1.9)
Gy = gn2XfiziksetRT (1.10)
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Xtoplam = inmyasal + Xfiziksel (1.11)

Xkimyasal = Xtoptam — Xriziksel (1.12)
Kieimyasat = 5t — 72 (113)
ge = gn=1 (1.14)
Ximyasar = (Ge = Gn)/2RT (1.15)
Xyimyasat = | Gpismis(@0,5 Hz) = Gpamur (@5 Hz)|/2RT (1.16)

Esitlik 1.16 yardimiyla hesaplanan Gz’Jismis (@0,5 Hz) degeri, diger teknikler ile
olgiilen gaprazbag yogunlugu degerlerine kars1 gelen biiyiikliik olarak alinabilir [21].

1.6.2.4. Vulkanizasyon kinetigi

1988 yilinda Isayev ve Deng tarafindan gelistirilen n. derece vulkanizasyon kinetik
modeli yaklasimi kullanilarak, vulkanizasyon esnasinda meydana gelen kimyasal
reaksiyonlar sonucu toplam reaksiyon hizinin vulkanizasyon siiresi ve sicakligi ile

iliskisi matematiksel bir ifade ile verilmektedir.

Izotermal sistemlerde, ML’den MH’a kadar olan tiim vulkanizasyon bdlgesindeki

vulkanizasyon egrisi analiz edilmekte ve vulkanizasyon derecesi (¢aprazbag orani, o)

Esitlik 1.17 ve 1.18’deki gibi ifade edilmektedir:

=D n>1 (1.17)
k-t
T 1+k(t—to)" (1.18)

Hizlandirilmis kiikiirt vulkanizasyonunu Esitlik 1.17 ile tanimlanmaktadir ve alisma
periyodu (induction period) i¢in uygun bir yaklasim degildir. t, olarak tanimlanan
aligma siiresi, pismenin basladigi ana kadar gecen siire olarak tanimlanmaktadir ve
bu yaklagimda bu siireye kadar gerceklesen degisimler dikkate alinmamaktadir [22-
24].
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Isayev ve Deng vulkanizasyon kinetik modeline gore, vulkanizasyon esnasinda ana
reaksiyon hizlandiricilar kaynaklidir. Reaksiyon basinda maksimum reaksiyon
hizinin gerceklestigi ongoriilmektedir. Bu kinetik yaklasima gore, vulkanizasyon
esnasinda agiga cikan 1sinin allilik hidrojenlerin ve kiikiirtlii ara tiirlerin arasindaki
reaksiyonlar ile orantili oldugu diisiiniilmektedir. Reometre egrisinden hesaplanan
caprazbaglanma orani (o) zamana karsi lineer olmayan egri uydurma yontemleri ile
Esitlik 1.18%e gore coziimlenmekte, boylelikle kinetik parametreler olan hiz sabiti

(k,dk™) ve reaksiyon mertebesi (n) hesaplanmaktadir [25-27].

En az 3, genellikle 5 farkli sicaklik i¢in bulunan reaksiyon hiz sabitlerinden yola
cikilarak Arrhenius esitligi (Esitlik 1.19) uyarinca aktivasyon enerjisi (E,, J/mol)

hesaplanmaktadir.

_Ea
k= koexp (=) (1.19)
1.6.3. Vulkanizyon islemi

Hazirlanan kaucuk hamurlarmin kaliplanmasi, sabit sicaklik ve basing altinda
vulkanizasyonu i¢in laboratuvar kosullarinda en yaygin kullanilan ekipman hidrolik
sicak prestir. Presin alt ve {ist plakalar1 arasina, igerisinde vulkanize edilecek kauguk
hamuru bulunan pisirme kaliplart yerlestirilip, kontrol paneli iizerinde bulunan test
zamani, basinct ve sicakligi girilirek pisirme islemi gergeklestirilir. Pigme siiresi,
kullanilan hamurlarin reometre test sonuglarindan elde edilen optimum pigme siiresi
degerlendirilerek belirlenir. Sekil 1.23°de, deneysel ¢alismada kullanilan laboratuvar

presinin fotografi verilmistir.

LLE

ey waRiew,

. ———

1

=
5 eom
- K
e |
L=

&‘I

;

Sekil 1.23. Laboratuvar presi
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1.6.4. Vulkanizasyon sonrasi karakterizasyon yontemleri ve ekipmanlari
1.6.4.1. Cekme testi

Cekme testi malzemelerin mekanik Ozelliklerinin Olgtildigii bir testtir. Test
sonucunda malzemelerin kopma dayanimi, kopma anindaki uzama degeri, belirli
uzamalardaki gerilme modiili degerleri gibi 6nemli 6zellikleri belirlenir. Cekme test
cihaz1 genellikle sabit bir alt cene, hareketli {ist ¢ene ve ekstansometreden

olusmaktadir. Tipik bir ¢cekme cihazi1 Sekil 1.24°te verilmistir.

Sekil 1.24. Tipik bir ¢gekme cihazi

Cekme testi, ASTM D412 standardi uyarinca, yine ayni standartta tanimlanan
papyon (dog bone, Die-C) seklindeki 6rnegin sabit hizda uygulanan deformasyona
kars1 gerilim degerlerinin olgiilmesi seklinde gergeklestirilir. Sekil 1.25’da 6rnek bir

¢ekme testi numunesi verilmistir.
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Sekil 1.25. Cekme testi numunesi
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Olgiilen kopma dayanimi (G), kopma aninda &rnegin ilk kesitindeki birim alana
diisen yiikk miktar1 olarak tanimlanmaktadir (Esitlik 1.20). Genellikle MPa (N/mm?)

biriminde raporlanir.

G = Fmax/ A (1.20)
Burada;

Fmax = Olgiilen maksimum kuvvet (N) ve

A = Baslangic kesit alanidir (mm?).

Kopma uzamasi (U), 6rnegin ilk ve koptugu andaki boy farkinin, ilk boyuna yiizde
orani olarak, Esitlik 1.21°deki gibi tanimlanmaktadir.

U =[(Ls-L1)/Ls] x100 (1.21)
Burada;

L: : Ornegin ilk boyu (mm) ve

L : Ornegin kopma anindaki uzunlugudur (mm).

Cekme cihazinda ayni zamanda vulkanizatlarin yirtilma direnci de Olgiilebilir.
Yirtilma direnci (T,) test numunelerinin yirtilmast igin gerekli maksimum kuvvetin
(F) kalinliga orami (d) olarak tanimlanmaktadir. (Esitlik 1.22). Birimi N/mm’dir.
Testler ASTM D624 standardina gére gergeklestirilir. Standartta farkli tipte yirtilma
testi 6rnekleri tanimlanmistir. Tez ¢alismasinda, Die-C kalib1 kullanilarak hazirlanan

ornekler test edilmistir.

Ta=Fmax/d (1.22)
Burada;

T, = Yirtilma direnci (N/mm)

Fmax = Olgiilen maksimum kuvvet (N)

d = Ornegin kalinligidir (mm)
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1.6.4.2. Sertlik testi

Kauguk malzemenin sertligi genel anlamda, metal bir cubuk, bilye veya ignenin
batmasina kars1 gosterdigi direnci ifade eder. Genelde iki cesit sertlik 6lgme cihazi
kullanilir: IRHD (International Rubber Hardness Degree) ve Shore A tipi sertlik
Olger. Kauguk sertligi 6l¢en cihazlarda batma ucu bilye degil, kiit bir konidir.
Ozellikleri belli bir yayin sikismasi ile koninin batmasina kars1 olusan direng lgiiliir.
Sertlik degerini, cihazin 6lgme yiizeyi ile 6rnegin temasindan 3 saniye sonra okumak

gerekir. Tipik bir sertlik test cihaz1 Sekil 1.26’da verilmistir [28].

d

= oo

Sekil 1.26. Sertlik dlger (Shore A tipi) [29]

1.6.4.3. Isil yaslandirma

Isil yaslandirma kaucuk malzemelerin belirli sicaklik altinda ve belirli siire i¢inde
fiziksel ve mekanik oOzelliklerindeki degisimleri belirlemek amaciyla yapilir. Isil
yaslandirmaya tabi tutulmus 6rneklerin mekanik ve fiziksel 6zellikleri tekrar ol¢iiliir,
yaslandirma Oncesindek Olgiilen degerleri ile kiyaslanarak yaslanma kayiplari
hesaplanir. Yaglandirma islemi genellikle sicakligi kontrol edilebilen hava
sirkiilasyonlu bir etiiv igerisinde, standartlara gore belirlenen siireler esas alinarak

gergeklestirilir.
1.6.4.4. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Termal gravimetrik analiz bir malzemenin kontrollii bir sekilde 1sitilmasi, bu 1sinma
stiresince meydana gelen agirlik degisimlerinin sicaklik ile baglantili bir sekilde

olgiildiigii ve degerlendirildigi bir tekniktir. TGA ile 6rnegin saflifi, bozunma
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davranig1 ve kimyasal kinetigi incelenir. Bir termogravimetrik analiz cihaz1 temel
olarak mikrohassasiyette bir terazi, bir firin, inert ya da bazen reaktif bir atmosfer
olusturmaya yarayan bir atmosfer kontrol iinitesi ve enstriimental kontrol saglayan
bir bilgisayar sisteminden olusur. Sekil 1.28’da termogravimetrik analiz test

cihazinin sematik goterimi verilmistir [30].
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Sekil 1.28. Termogravimetrik analiz test cihazi sematik gosterimi
1.6.4.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), incelenecek 6rnegin ylizeyinin elektronlar ile
taranmasi yoluyla yiiksek c¢Oziniirliikte yiizey goriintiilerinin elde edildigi bir
elektron mikroskobu tiiriidiir. Orneklerin yiizeyindeki cok kii¢iik girinti ve
cikintilarin, ya da gozeneklerin ayrintili bir sekilde goriintiilenmesini saglamaktadir
[31].

Taramal1 elektron mikroskobunun temel bilesenleri Sekil 1.29°da gosterilmistir.
Optik kolon kisminda elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlart numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandigi anot
plakasi, ince elektron yogunlastirict mercekler, demeti numune {izerinde odaklamak
i¢cin objektif mercegi, bu mercege bagl ¢esitli capta apertiirler ve elektron demetinin
numune yiizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri
elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune {izerine
odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10 Pa gibi diisiik bir basingta

tutulmaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda
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olusan cesitli elektron ve 1s1malar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilart
ve numune Yylizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan

manyetik bobinler bulunmaktadir [32, 33].
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Sekil 1.29. SEM’in sematik gosterimi
1.6.4.6. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Akademik alanda ve endiistri laboratuvarlarinda ¢ok genis uygulama alanina sahip
olan Kizilotesi (IR) Spektroskopisi bir molekiil veya bilesik yapisinda bulunan baglar
hakkinda tanimlayici bilgiler verir. Kizildtesi Spektroskopisi temel olarak kizilotesi
15181n incelenen madde tarafindan sogurulmasina dayanir. Kati, sivi veya gazin
kizil6tesi absorpsiyon veya emilim spektrumu elde etmek icin kullanilmaktadir.
FTIR-ATR finitesi ile absorpsiyon bantlarinin dalga boyunda azalma meydana
getirilerek daha az emekle ve 6rnek kalinligindan bagimsiz olarak sogurganligi ¢cok

fazla olabilen farkli maddelerin spektrum analizlerine olanak saglamaktadir [34].

IR spektrumu, maddeyi olusturan atomlar arasindaki baglarin titresimiyle olusan
frekanslarina karsilik gelen absorpsiyon pikleri ile Ornegin parmak izini
gostermektedir [35]. Her maddenin kendine has bir spektrumu vardir. FTIR
analizinde atomlar titresim hareketleri yaparken elektriksel alan meydana
gelmektedir. Elektriksel alan, atomlarin titresim hareketlerini yaparken aralarindaki
mesafenin degismesi ile olusur. Bu titresimler sirasinda kiziltesi i1sinlar madde

tarafindan absorblanarak maddenin elektriksel yiik dagilimin1 daha asimetrik bir hal
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alir ayn1 zamanda dipol momenti artar. Bu sayede her bir fonksiyonel grup farkli bir

absorbansa sahip olur [36].

FTIR’da molekiiler titresimler, gerilme (streching) ve egilme (bending) olmak iizere
iki ana grupta incelenmektedir. Gerilme titresimi, iki atom arasindaki bag
mesafesinin siirekli degisiminden kaynaklanir ve yeni baglarin olusumunu ifade
etmektedir. 1ki bag arasindaki agmnin degisimi ile egilme titresimi olusmaktadir.
Egilme titresimi makaslama (scissoring), diizlem i¢i sallanma (rocking), diizlem dis1
sallanma (wagging) ve burkulma (twisting) olmak {iizere dort farkli sekilde
gozlemlenmektedir. Baglar arasindaki agilar molekiiliin geometrisini etkilediginden

molekiiliin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin degisimini gostermektedir [37].

Absorpsiyon tepe noktasinin frekansi, titresim sonucu olusan enerji boslugu ile
belirlenmektedir. Absorpsiyon tepe noktast yogunlugu ise dipol momentinin degisimi
ve enerji seviyeleri arasindaki gecis ile iligkilidir. Bu nedenle numunenin icerdigi
fonksiyonel grup farkli spektrum araliklarinda pik degeri gostermektedir (Sekil 1.30).
FTIR’da organik ve inorganik bilesiklerin kizilotesi 1511 absorpladigi bolge oldugu
icin 4000-400 cm™ spektrum aralig1 yaygin olarak kullamlmaktadir [38].

X-H Esneme C=X Esneme
e ~f—
X-H Deformasyon ve C-X Esneme
Fonksivonel gruplann adsorpsivon bélgeleri
OH, NH C=0 c-0
C—H (alkan) C=N C-N
C—H (alkan) c=C c-C (CHS), 0 5
C—H (aromatik)
- CH,, CHy C-H
S;H N-H N—H
SLH H’__\H
O-H _{{; \\? H
C=N C-F L
C=N C-Cl Cc-Cl
2 3 4 5 7 8 9 10 11 12 13 14 15
| | | | | | | | | | | | | |
| T T T | TTTT | T T T T | T T T | T T T T T T T | T
5000 3000 2000 1500 1000 900 800 700
Dalga boyu (cm1)

Sekil 1.30. Baz1 fonksiyonel gruplarin gézlendigi dalgaboyu araliklari [38]
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1.6.4.7. Temas acisi ve yiizey enerjisi

Katilarin, ozellikle de diisliik serbest yilizey enerjisine sahip polimerlerin yiizey
gerilimleri  kiitlenin elastik ve viskoz sikiligindan dolayr direkt olarak
Olclilemediginden indirekt metotlara ihtiya¢c duyulmaktadir. Katilarin yiizey
gerilimlerini belirlemede kullanilan tek genel metot bir sivinin kat1 ylizeyine temas
ettirilmesidir. Stv1 damlasi kat1 bir ylizey iizerine yerlestirildigi zaman damla, Sekil
1.31’de goruldugn gibi kati-sivi (KS), kati-hava (KH) ve sivi-hava (SH) ara yiizey
gerilimleri olarak tanimlanan {i¢ kuvveti denklestirerek dengede kalir. Temas agis1 0,
stvi damlasi tarafindan kati, sivi ve gazin kesistigi iiclii faz sinirinda olusturulan

acidir.

811

) G kats yizey

Sekil 1.31. ideal bir kat1 yiizey iizerinde
Olusturulan sivi damlasi ve damla
tizerine etki eden kuvvetler.

Temas agis1 dengesi ilk kez 1805 yilinda Thomas Young tarafindan tanimlanmistir
[39]. Young esitligi 1slanabilirligin nicel olarak tanimlanmasimin temelidir. Uglii faz
kesisim noktasindaki (iiclii faz temas noktast da denir) kuvvetlerin vektorel toplami

Esitlik 1.23 ile tanimlanmaktadir.

Yk = Yks + Vsy-cos6 (1.23)

Burada 6 Young temas agisi, ygy kati-hava, ygs kati-sivi, ysy sivi-hava ara yilizey

gerilimleridir.

Yiizey gerilimi, ylizey alanindaki her birim artis i¢in yiizey alanim arttirmak {izere
gerekli olan enerjidir. Young- Dupré esitliginin temelini olusturan Esitlik 1.24°te ise
stv1 ve kat1 fazin ayrilmasi igin yapilmasi gereken tersinir adezyon isinin sistemin

serbest enerjisine (kati-hava, sivi-hava ve kati-siv1) esit oldugu gosterilmektedir.

Wks = Yku + Ysu — Yks (1.24)
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Esitlik 1.24, Esitlik 1.23’de yerine konulursa, Young-Dupre esitligi olarak
adlandirlan Esitlik 1.25 elde edilir.

WKS = ]/SH(]. + COSQ) (125)

Yku > Yks + Ysy oldugu sartlarda yiiksek yiizey enerjili bir katinin varligi soz
konusudur. Young esitligine gore cosd = 1 ve 6 = 0°dir ve bu kat1 lizerinde sivi

tamamen yayilir [40, 41].

Katinin bir sivi tarafindan islatilmasinin niceleyici 6l¢iisii temas agisidir. Ugucu
olmayan, diisiik viskoziteli (civa gibi s1vi metaller de dahil olmak {izere) herhangi bir
stvi, temas agis1 Ol¢iimiinde kullanilabilir. ’nin kiigiik bir degere sahip olmasi sivi
ile kat1 arasinda ¢ok kuvvetli bir etkilesimin varligini, hatta sivinin kati iizerinde
yayilma egiliminde oldugunu veya katinin ylizeyi iyi 1slattigini géstermektedir. Tam
tersi durumda, yani @ biyiikk bir degere sahip iken ise, sivi ile kati1 arasindaki
etkilesimler ve sivinin kat1 ylizeyi 1slatabilme 6zelligi zayiftir. Eger 6 < 90° ise siv1
kat1 ylizeyi 1slatmaktadir (bazen kismi 1slatma da denir), eger temas agis1 O ise sivi,
kat1 yiizeyini tamamen 1slatmaktadir. (Sekil 1.32). 6 > 90° oldugu durumlarda ise
stvinin kat1 ylizeyini 1slatmama durumu s6z konusudur. Eger kat1 diisiik enerjili bir
yiizeye sahip ise, sivi-sivi molekiilleri arasindaki etkilesimden daha zayif bir
kuvvetle s1vi molekiillerine saldirir. Boylece, kati yiizeye komsu s1vi molekiilleri sivi
yiizeyindekine gore daha zayif bir kuvvet alani icerisinde yer alir. Kat1 sinirinda bir
gerilim meydana gelmektedir ve sivi molekiilleri tek tarafli kuvvet varligindan dolay:

bir dereceye kadar birbirlerinden ayrilmis durumdadir.

3] 0° G0° 1807
cosB 1 0 -1
Kats yuzey .
Yayilma Tam Krsmi = ihmal Islatmayan
islanma islanma TK'E" T‘S‘H edilebilir
islatma

Sekil 1.32. Kat1 yiizey iizerinde s1vi damlasi.

S1v1 temas agisinin 0° ile 90° arasinda oldugu durumlarda yiizeyler hidrofilik, 90° ile

150° arasinda oldugu durumlarda hidrofobik ve temas agis1 150°°den biiyiik ise
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stiperhidrofobik olarak adlandirilir. Ayrica temas agist 5°°den diisiik olan yiizeyler
stiperhidrofilik ve temas agis1 160°’den biiyiik oldugu yiizeyler ise ultrahidrofobik

ylizeyler olarak tanimlanabilir.

Temas agis1 Olcimleri i¢in optik teleskop (ganyometre) kullanilir. Bu yontem
yakalanmig kabarcik yontemi (captive bubble method) ve durgun damla yontemi
(sessile drop method) olmak iizere ikiye ayrilir. Bir s1vi veya gazin kati yiizeyi ile
arasindaki damlanin veya hava kabarciginin yiizey ile yaptigi a¢inin dogrudan ya da
yiizey ile kesit fotografi g¢ekilir. Bilgisayar kontrollii ¢ekilen bu fotograflardan

yararlanarak aginin tanjant1 hesaplanarak dogrudan temas ag1 olgiiliir.

Durgun damla yontemi kati-sivi ikili fazdan olusur. Bu yontemde kati Ornegi
gonyometre lizerine yerlestirilerek, mikrosiringa ile yiizeye sivi damlasi damlatilir ve
olusan sivi damlasimnin temas agisi, bilgisayar kontrollii kameraya kaydedilerek
hesaplanir. Bu yoOntemin olumsuz yonlerinden biri; tanjant c¢izgisinin, dogru
yerlestirilememesidir ve bu durum 6zellikle elyaflarla ¢alisildigi durumda uygulanan
yiizeye yeterince kiicilk damla damlatilamamasindan dolayr yontemin kullanimini

siirlamaktadir.

Yakalanmis kabarcik yontemi liclii faz dengesine (kati/sivi/gaz veya kati/sivi/sivi)
dayanir. Bu yontemde, kat1 yiizey tamamen sivi igerisinde kalacak sekilde sisteme
yerlestirilir. Su igerisindeki katinin alt ylizeyinde hava-sivi kabarciklar1 bir
mikrosiringa yardimiyla gonderilir ve kabarciklarin olusturduklar1 temas acilarin
dogrudan ya da kabarciklarin yiizey ile kesit fotografi cekilerek bu fotograftaki

kabarciklarin hassas olarak degerlendirilmesiyle saptanir [42].
1.6.4.8. Termodinamik yapisma isi

Iki faz arasindaki yapigma serbest enerjisini tanimlamak icin, 1985 yilindan sonra
van Oss, Good ve Chaudhury, Lifshitz teorisine dayanarak daha ileri bir teori
gelistirmiglerdir [43, 44]. Kati bir yiizeyin dispersiyon, apolar ve indiiksiyon
etkilesimlerini de kapsayan Lifshitz-van der Waals etkilesimleri, yV, ve tiim
elektron alici-verici etkilesimler ile H bagmi kapsayan asit-baz etkilesimleri,
y“B olmak iizere 2 terimden meydana geldigini 6ne siirmiislerdir. Buna gore yapisma

151 asagidaki sekilde ifade edilmistir:
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—W, = AGg, = AGY + AGEP (1.26)

AGY =\ AGEAGEY (1.27)

Esitlik 1.27 dispersiyon etkilesimleri igin Fowkes esitligi ile uyumludur. y&} terimi
Esitlik 1.28’deki gibi yazilabilir.

vst =vs' +vi’ = 2yvévt (1.28)

H baglan asit-baz etkilesimlerinin kapsaminda yer alir ve bir¢ok sivinin yiizeyi

elektron alict degil, sadece elektron verici 6zelliktedir.

y&8 terimi Esitlik 1.29°daki gibi ifade edilebilir:

véf =2 (Vrd =) (e =) (1.29)

Burada, y;" yiizey geriliminin Lewis asit, y;” Lewis baz parametresidir. LW ara

yiizey serbest enerjisi Young Dupre esitligi birlikte yazilacak olursa;

—AGsy =vs" + v’ — v (1.30)
Esitlik (1.28) ve (1.30) birlestirilirse;

—AGs = 2vs v (1.31)

elde edilir ve bu durumda toplam yapisma ara yiizey serbest enerjisi Esitlik 1.32’deki
gibi ifade edilebilir.

~06s, = 2(VYFVT + v+ v ) (1.32)

Genel temas agis1 denklemi ise;

yiv (1+cos0) = 2 (VVEVE + vivi + Vv n) (1.33)

Halini alir. Esitlik 1.32°nin temas agis1 verilerine uygulanabilmesi igin referans

LV
L

stvilarin £V, y; ve y; degerlerine ihtiyag vardir. Apolar sivilar igin y-¥ =y, * dir,

problem dipolar veya monopolar sivilar i¢in ve degerlerinin saptanmasidir. Van Oss
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ve Good [1992] su i¢in keyfi bir iliski tanimlamistir. Su i¢in 48 = 51,0 mJ/m?
oldugundan y;, = y;; olarak kabul etmisler ve y;, = y;y = 25,5 mJ/m? olarak

hesaplamiglardir.

Referans siv1 yiizey gerilim bilesenlerini bulduktan sonra, polimer yiizeylerin y&, yf
ve ys degerlerini hesaplamak icin 2 metot vardir. Ilk metotta, Esitlik 1.33’tin 2

tanesi polar sivi olmak tizere 3 farkli siviya ait veriler kullanilarak ¢oziiliir [45].
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2.LITERATUR TARAMASI

Bu tez calismasinda yiiksek performanshi kusingam hamurlarinin gelistirilmesi
hedeflenmistir. Bu amacla temel olarak ENR esasli hamur bilesimleri iizerinde
caligilsa da, bu hamurlarin iyilestirilmesinde yapismay1 gelistirmek iizere ¢esitli
recineler ve pisirici sistem modifikasyonlart da degerlendirilmistir. Bu baglamda,
literatiir taramasi yapilirken tez ¢alismasinda faydalanilan tiim yaklasimlara yonelik

kaynaklar taranmis, bu boliimde kaynaklar alt basliklar halinde 6zetlenmistir.

2.1. Kaucuk Hamurlarinda Yapiskanhk Arttiricr Recineler ile flgili Yapilan

Calismalar

1999’te Choi ve arkadaslar1 farkli resol tipi reginelerin butil kauguk vulkanizatlari
ozelliklerine etkisini arastirmislardir [46]. Ug farkli resol tipi regine ile hazirladiklar
butil kauguk vulkanizatlarm 90°C’de buharda yaslandirarak, yaslanma oncesi ve
sonrast ¢aprazbag yogunlugunu ve fiziksel oOzelliklerini incelemislerdir.
Vulkanizatlarin fiziksel 6zellikleri kullanilan resol reginesi g¢esidine bagli olup,
yaglanma Oncesi ve sonrasi Ozelliklerin degismesi  ¢apraz baglanma tipi ve

yogunlugunun degismesi ile iliskilendirilmistir.

2010’da Poh ve Firdaus, kumaraon inden ve petrol bazli hibrid regineler kullanarak
hazirlanan ENR bazli basinca duyarli yapistiricilarin viskozite, yapisma ve kopma
mukavemeti 6zelliklerini ¢alismiglardir [47]. Calisma sonucunda viskozite ve kopma
mukavemetinin, artan petrol bazli regine konsantrasyona bagli olarak azaldig:
goriilmiistir ENR25 bazli yapistirict ENR50 bazli yapistiriciya gore daha yiiksek
viskozite ve yapisma mukavemeti, fakat daha diisik kopma mukavemeti

sergilemistir.

2012 yilinda Ram Charan arastirma merkezinin ¢alismasina gore, resol tipi pisirici
recineler C-C caprazbaglar1 olusturarak hamurlarin sicaga, buhara, oksidasyona ve
yaslanmaya kars1 direnglerini arttirmaktadir [48]. Doymamis kauguklarda bulunan

cift baglar bu tip recineler ile caprazbag yapabilmektedir. Pisirici recine lizerinde
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bulunan aktif gruplar, metilol ve bromo-metil grouplaridir. Bu gruplarin capraz

baglanabilmesi i¢in halojen dondriine ihtiyact vardir

2015’te Maamori ve arkadaglar nitril kaugugun mekanik ve fiziksel 6zelliklerine
novalak regine etkisi {izerinde ¢alismiglardir [49]. Calismalarinda 0-60 phr araliginda
cesitli oranlarda novalak regine (polar fenol formaldehid reginesi), 40 phr nitril
kaugcuk (NBR), karbon karasi ve diger katkilar1 iceren kauguk hamurlar
hazirlamislardir. Hamurlar {lizerinde yapilan testlerin sonuglarina gore, 6zellikle 10
ve 20 phr novalak iceren regetelerde sertlik, elastik 6zdayanim, kalici deformasyon
ve yirtilma direncinde artis olurken kopma mukavemeti, kopmada uzama ve
elastikiyet Ozelliklerinde azalma meydana gelmistir. Ayrica recetedeki novalak
regine miktar1 arttikca polyester ve naylon liflere yapisma diizeyinde de artis

meydana gelmistir.
2.2. ENR’nin Uyumlastirici Olarak Kullamldig1 Calismalar

2000 yilinda Ismail ve Leong, dogal kauguk (NR)/kloropren kauguk (CR) ve
epoksilenmis dogal kauguk (ENR)/kloropren kaucuk (CR) karisimlarinin mekanik
ozellikleri ve vulkanizasyon karakteristikleri tizerinde ¢alismislardir [50]. Calismada
SMR L tipi dogal kauguk ve ENR50 kullanilmigtir. SMR L ve ENR50’nin karigimlar
igcerisindeki orant %0-100 arasinda degismektedir. ENR50 ve SMR L, CR
molekiilleri iizerinde baslatma etkisi yaparak genel olarak caprazbag yogunlugunun
artmasin1 saglamistir. Bununla birlikte kopma dayanimi, 6zdayanim ve sertlik
degerlerinde de artig saglamistir. En yliksek 6zdayanim ve sertlik agirlikga 25/75
oraninda ENRS0/CR ve SMRL/CR karigimlarinda elde edilirken, kopma dayanimi
en yiiksek olan bilesimler agirlikga 75/25 oraninda ENRS5SO/CR ve SMRL/CR

hamurlardir.

2001 yilinda Poh ve arkadaslari, SMR L/ENR25 ve SMR L/SBR harmanlarinin %0-
100 arasinda degisen karisim oranlarinda yorulma, elastikiyet ve sertlik ozellikleri
tizerinde ¢alismiglardir [51]. Pisirme sistemi olarak yar1 etkin sistem kikdirt
vulkanizasyonu sistemi secilmistir. Elde edilen sonuglara gére yaslanma Oncesinde
her iki bilesim i¢in de kauguklarin yar1 yariya kullanildigi harmanlar ile en iyi genel
performans elde edilmistir. Bu bulgu, bir onceki sistemde gerilmeye bagh

kristallenme ile bu ikili sistemin sinerjik etkisinin olduguna atfedilmistir. Her iki
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karigimin yaglanmaya karsi yorulma direncinin diigmesi ¢aprazbaglarin kirilmasi ile
aciklanmistir. Karisim iginde hem ENR hem de SBR oranmin artmasi elastikiyet

azaltirken, sertligin artmasina neden olmustur.

2012 yilinda Zhang ve arkadaslari, ENR’yi toklastirici ajan olarak poli(laktik asit)
(PLA) i¢inde kullarak, PLA’nin termal, mekanik ve reolojik ozellikleri iizerinde
calismislardir [52]. Ornekler, molce %20 (ENR20) ve %50 (ENR50) epoksi igeren
ENR’ler eriyik halde PLA ile harmanlanarak hazirlanmistir. DSC sonuglari
PLA/ENR karisiminin eriyik halindeyken amorf yapida olmakla birlikte, 100°C’de
tavlanmasi  sonrasinda ENR’nin  karistimin  kristallenmesini  sagladigi  ve
termogramlarda iki ayr1 pikin gozlendigi ifade edilmistir. Mekanik test sonuglari,
ENR’nin PLA ile karigtirllmasi PLA’nin kopma mukavemeti ve o©6zdayanim
degerlerinin azalmasina, kopmada uzama ve darbe dayaniminin iyilesmesine neden
oldugunu gostermistir. Ozellikle darbe dayanimi saf PLA’ya gére ENR20 kullanarak
6 kat, ENR50 kullanarak 3 kat arttirilabilmistir. Bu sonu¢ ENR ile PLA arasindaki
araylizey yapigmasinin iyi oldugunu isaret etmektedir. ENR20/PLA ve ENR50/PLA

karigimilarinin ikisi de ¢ok gii¢lii kayma incelmesi davranisi sergilemistir,

2013’te Sengloyluan ve arkadaslari ENR’yi silika dolgulu lastik sirt hamurunda
uyumlastirici olarak kullanmiglardir [53].. Yapilan ¢alismada molce %10, %38 ve
%351 igeren ENR tipleri kullanilmistir ve regetelerdeki ENR orami 2,5-15 phr
araliginda degistirilmistir. Ozellikle ENR-38 ve ENR-51 igeren karisimlarin Mooney
viskozitelerinde diisiis goriilmiistiir. ENR varliginda silikanin hamur igerisindeki
dagilimi iyilesmistir. Karisim igerindeki ENR miktar1 artikca epoksi gruplar ile
silika yiizeyindeki polar aktif silanol gruplarmin etkilestigi ve silikanin kauguk
matris igerisinde dagilimini iyilestirdigi goriilmistiir. Epoksi miktari yiiksek olan
ENR’lerin kullanildig1 vulkanizatlarida daha yiiksek kopma mukavemeti elde edilmis
ve en 1yi sonu¢ ENR-51"in 7,5 phr kullanildig1 karisimda 6l¢iilmiistiir. Sonug olarak
silika dolgulu NR hamurunda ENR’nin uyumlastirict olarak kullanilcabilecegi, daha
az silan baglayici ajan kullanilarak yeterli silanizasyon diizeyinin elde edilebilecegi

ifade edilmistir.

2014 wyilinda Ayutthaya ve Poompradub, uyumlagtirici olarak ENR ve
poli(metilmetakrilat) (PMMA) kullanilan polilaktik asit (PLA)/dogal kauguk (NR)
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harmanlarinin mekanik ve termal ozellikleri tizerinde calismiglardir [54]. Dogal
kaucuk PLA icerisinde toklastirict olarak kullanilmaktadir; fakat PLA ile farkli
polaritelerde olmasindan dolay1 son iiriinde elde edilen mekanik 6zelliklerin zayif
olmasma neden olmaktadir. PLA/NR (100/15) karisitminda hem ENR, hem de
PMMA’mm uyumlastici olarak goérev yapabildigi goriilmistiir. 3 phr ENR ve 1 phr
PMMA kullaniminda kopmada uzama ve darbe dayanimi Onemli oranda
tyilestirilmistir. Bunun yaninda termal kararlilikta da iyilesme gozlemlenmistir.
Ilging bir sekilde, 100°C’de 1 saat yaslandirma sonras1 kopma mukavemetlerinde en
yiikksek degerler Olclilmiistiir. Fakat, kristallenme orani ve camsi gegis sicakligi
uyumlastirict  eklenmesiyle birlikte diisiis gostermistir.  PLA/NR  harmanlarin
morfolojisinin  kullanilan uyumlastiricilar  etkisiyle iyilestigi SEM ile de

gosterilmistir.

2015’te Tanjung ve arkadaslari epokside dogal kaucugu, PLA, PA ve PVC’nin
toklastirilmasi amaciyla kullanmiglardir [55]. ENR’nin, kirilgan plastik matrisinde
polimer-dolgu arasina niifuz ederek hazirlanan kompoziti toklastirdigi, uygulanan
deformasyon kuvvetinin matris i¢inde dagitilmasin1 sagladigi goriilmiistiir. ENR nin
polar yapisi sayesinde, polimer-dolgu arasindaki arayiizey yapismasini arttirdigi ve

boylece daha iyi dispersiyon elde edilebildigi ifade edilmistir.

2016’da Zhao ve arkadaslar1 ENR’nin NR ve NBR i¢in uyumlastirici olarak
kullanildig tiglii harmanlar hazirlamiglardir [56]. Harmanlarinin morfolojik, yapisal
ve mekanik 6zellikleri SEM, AFM, TEM, DSC, DMTA ve ¢ekme testi ile sistematik
bir sekilde arastirilmigtir. Morfolojik incelemeler sonucu siirekli fazin NR, dagilan
fazin NBR oldugu goriilmiistiir. ENR’nin NBR fazinin topaklanmasini azaltigi ve
NR ile NBR arasindaki uyumu iyilestigi gortilmiistiir. Polaritesi NR’a kiyasla yiiksek
olan ENR, benzer benzeri ¢ozer ilkesi uyarinca NBR fazi ile etkileserek araylizey
olusturmus, NBR’nin NR faz1 igerisinde daha iyi dagilmasini saglamistir. Hazirlanan
NR/NBR/ENR harmanlarinin séniimleme faktorii (tan delta degeri) saf dogal kauguk
ile karsilastirildiginda, 0°C’de yiiksek, 60°C’de ise diisiiktiir. Bu degerler lastik sirt
hamurlarinin sirastyla 1slak tutus ve yuvarlanma direnci i¢in anlamlidir ve
soniimleme faktoriiniin 0°C’de yiiksek olmas1 daha yiiksek 1slak tutus, 60°C’de diisiik
olmasi ise diisiik yuvarlanma direnci ile iliskilendirilmektedir.  Uglii harmanlarin

kopma mukavemeti ve yitilma direncinin de iyilestigi gOriilmiistir. Tim test
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sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde NR/NBR/ENR iicli harmanlart yiiksek

performansli sirt hamurlari i¢in umut verici bulunmustur.

2018 yilinda Salaeh ve arkadaslari, ENR50 ile  poli(vinilden florid) (PVDF)
harmanlar1 hazirlayarak 0 ile 11 phr arasinda degisen fenolik regine ilavesinin
dinamik vulkanizasyon sirasinda ¢apraz baglanma dilizeyine etkisi {iizerinde
caligmiglardir [26]. En iyi mekanik Ozelliklerin 5 phr fenolik regine iceren
PVDF/ENR50 harmaninda elde edilebildigi goriilmiistir. Ayni1 ¢alismada
harmanlarda PVDF ve ENRS50 oranlarmin etkisi de arastirilmistir. Artan ENR50
miktart ile birlikte kopmada uzama artarken, kopma mukavemetinde azalma
meydana gelmistir. Harmanlarin camsi gegis sicakliklarinin iki polimerin arasinda bir
degerde olgiilmesi ENR50 ile PVDF fazllar1 arasinda molekiiler etkilesim oldugunu
isaret etmektedir. DSC termogramlarindan yola ¢ikilarak ENR50°nin PVDF fazinda

cekirdeklendirici ajan olarak gorev gordiigii ifade edilmistir.
2.3. ENR’nin Yapiskanlik Arttic1 Olarak Kullamildigi Calismalar

Jean ve arkadaglar1 (1998), kaucuk hamurlarinda celik tele yapismasimnin
gelistirilmesi amaciyla ENR’den faydalanmiglardir [57]. Karisim igerisindeki ENR
miktarinin artmasi ile ¢apraz baglanma diizeyinin azaldigi, moduliis ve sertligin
arttigi, kopma mukavemeti ve kopmada uzama degerlerinin azaldigi goriilmistiir. En
yiiksek yapisma kuvveti 2 phr ENR ilavesi ile elde edilirken, ENR oraninin 10 phr’a
yiikselmesi yapisma kuvvetini olumsuz etkilemistir. Bu durum, hem kiikiirt ve bakir
arasinda olusan arayiizeyin, hem de kauguk hamuru ile piring arasinda olusan
arayiizeyin 2 phr ENR ilavesinde gelisirken, artan ENR oranlarinda sulfit olusum
hizinin engellenmesine baglanmistir. Kauguk hamurunun uygun seviyede c¢apraz
baglanmasi ara yiizeylerde az miktarda ENR bulunmasinin yiiksek yapisma kuvveti

i¢in yeterli oldugu sonucuna varilmistir.

2004 yilinda Hong ve Chan, ENR’nin epoksi (diglisidil eter bisfenol-A) ve
disiyanamid/2-metil imidazoliin ¢apraz baglanma davranisi ve yapisma kuvveti
tizerindeki etkilerini DSC, SEM ve mekanik testler yoluyla arastirmiglardir [58].
DSC analizleri ile, ekzotermik reaksiyon i¢in en yiiksek ¢apraz baglanma diizeyine
kadar gecen siire, camsi gecis sicakligi, reaksiyon hiz sabiti ve epoksi sistemin

reaksiyon mertebesinin  harman igerisindeki ENR miktarina gore degisimi
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belirlenmistir. ENR’nin epoksi sistemi ile reaksiyona girdigi kanitlanmistir. SEM
goriintiilerinden, kiirlenme sicakligi ve ENR igerigi arttik¢a kauguk fazin tanecik
boyutunun da arttigin1 gériilmiistiir. ENR oranin artmasi ile mekanik 6zelliklerde ise

diisiis gézlenmistir.

2008’de Poh ve Lim, dogal kauguk ve epoksilenmis dogal kauguk hamurlarindan
hazirlanan basinca duyarli yapistiricilarin viskozite ve yapisma Kuvveti iizerine
calismuglardir [59]. Yapistirict hazirlamada solvent olarak toluen, yapistirici regine
olarak ise kumaron inden regine kullanmilmistir. Matriste yer alan dogal kauguk
SMR10 iken, ENR matrisi olarak hem ENR25, hem de ENR50 kullanulmistir. %1-
100 arasinda degisen karisim oranlarinda yapistirict Ornekleri hazirlanmustir.
Bilesimlerdeki kumaron inden regine miktar1 40 phr olarak sabit tutulmustur. Basinca
duyarl yapistiricilarin ham yapiskanlik (tackiness) 6zelligini belirleyebilmek icin lup
yapisma testi (loop tack test) uygulanmistir. Lup yapisma testi ile, yapistirilan
yiizeyler arasindaki ayirma kuvveti olgiiliir ve N/m? tiiriinden raporlanir. Calisilan
bilesimler arasinda 60/40 SMR10/ENR25 ve SMR10/ENR50 sistemlerinin lup
yapisma ve yapisma kuvveti degerleri maksimum olarak olglilmiistiir. Ayrica ENR
bilesimleri arasinda en yiiksek yapisma degerlerini veren bilesim ise 80/20

ENR25/ENR50 hamurudur.

2008’de Yoksan ENR bazli yapistict gelistirilmesi iizerine ¢alismistir [60]. ENR
bazli yapistiricilarda epoksiran halkalari ile kauguk zinciri tizerindeki alfa karbonun
vulkanizasyona katilabilecegi diislincesi 15181inda ilerlenmistir. Capraz baglama ajani
veya katalizorii olarak hem diamin/bisfenol A, hem de anhidrid/imidizol kullanildig:
durumda epoksirane halkalarinin ¢apraz baglanmasi miimkiin olmustur. Bununla
birlikte, anhinrid/imidizol sisteminin c¢apraz baglama verimi diamin/bisfenol A
siteminden daha yiiksek bulunmustur. ENR iizerindeki alfa karbonunda etkili olan
vulkanizasyon sistemi konvensiyonel sistemdir. Toluen-ENR bazli yapistiric
formulasyonlarinda ENR’nin ftalik anhidrid, kiikiirt ve kombine edilmis ftalik
anhidrid/kiikiirt ~ sistemleri olmak tlizere ii¢ farkli pisirme sistemi ile capraz
baglandigi durumda elde edilen malzemelerin mekanik o6zellikleri kiyaslanmistir.
Sadece kiikiirt ile capraz baglanan ENR’nin en yliksek kopma mukavametini verdigi
goriilmiistiir. Bunun iizerine kiikiirtle capraz baglanan ENR igerisine yapistirict

recine PX1150 eklenerek, recinenin fiziko-mekanik ozellikler tizerindeki etkisi
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incelenmistir. Yapistici regine miktart arttikca yapistiricinin kopma mukavemeti ve

6zdayaniminin arttig1, kopmadaki uzamasinin azaldigi tespit edilmistir.

2009 ve 2010 yillarinda Poh ve Yong tarafindan yapilan ¢alismalarda, epoksilenmis
dogal kaugugun molekiil agirligmin basinca duyarli yapistiricilarin {izerindeki
etkisini arastirmiglardir [61-63]. Bu ¢alismalarda ENR25 ve ENRS50 olmak tizere iki
farkli tip ENR kullanilmistir. Yapistici regine olarak ise kumaraon inden, petrol
tiirevli regine ve ¢am reginesi (gum rosin) se¢ilmis, recete igerisindeki regine miktari
40 phr olarak sabitlenmistir. Calismalarda solvent olarak toluen kullanilmistir. Elde
edilen yapisticilar substrat yiizeyi olarak secilen PET yiizeye Sheen marka kaplama
aract ile 30, 60, 90 ve 120 pm kalinliginda kaplanmistir. En yiiksek yapisma kuvveti
ENR25 i¢in 6.8x10* g/mol molekiil agirliginda, ENR50 igin 3,9 x10* g/mol molekiil
agirhigr elde edilmistir. Biitliin regineler igin optimum kopma mukavemeti ENR25
icin 6.63x10* g/mol, ENR50 icin 4.14 x10* g/mol molekiil agirliklarinda elde
edilmistir. Ttim bulgular birlikte degerlendirilerek ENR50’nin regineler ile kurdugu
etkinmolekiiller etkilesim sayesinde basinca duyarli yapistiricilarin iiretiminde

basaril bir sekilde kullanilabilecegi sonucuna varilmaistir.

2010’da Khan ve Poh, silikanin kumaron inden reginesi igceren ENR bazlh
yapistiricilarin - yapisma performansina etkisini arastirmislardir [64]. Yapistirici
bilesimlerinde silika dolgulu iki ¢esit epokside dogal kauguk (ENR-25 ve ENR-50),
yapistirict regine olarak kumaron inden reginesi, solvent olarak toluen kullanilmistir.
Silika miktarinin artmasiyla yapigsma kuvvetinde artis oldugu goriilmiistiir. En
yiiksek yapisma kuvveti 40 phr silika iceren ENR-25 karsimlarinda 6l¢iilmiistiir. Bu

durum yapistiricinin substrat yiizeyini daha fazla 1slatmasina baglanmastir.

2010 yilinda Poh ve Lai, ENR25 bazli yapistiricilarin baryum klorit varliginda
yapisma Ozellikleri iizerine etkisini arastirmiglardir [65]. Yapistirict hazirlanirken
solvent olarak toluen, yapistirici regine olarak kumaron inden reginesi kullanilmistir.
Sonuglara gore magnezyum oksit orani arttikga viskozite artmaktadir. En yiiksek lup
yapisma ve yapisma Kuvveti 10 phr iceren baryum klorit igeren bilesimde

Olclilmiistiir.

2011°de Poh ve Saari, ENR50 bazli yapistiricilarin magnezyum oksit varliginda

yapisma Ozellikleri iizerine etkisini arastirmislardir [66]. Yapistirict hazirlanirken
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solvent olarak toluen, yapistirici regine olarak kumaron inden reginesi kullanilmistir.
Sheen marka band kaplama araci kullanilarak 30, 60, 90 ve 120 um kalinliginda PET
yiizeyleri kaplanmistir. Sonuglara gore Magnezyum oksit orani arttik¢a viskozitenin
de arttigir gorilmistirr. En yiiksek lup yapismasi ve yapisma Kkuvveti 30 phr
magnezyum oksit varliginda Olglilmiistiir. En yiiksek yapigsma kuvvetinin 60 pm
kalinligindaki ornekte oldugu goriilmistiir. Biitlin kaplama kalinliklarinda

magnezyum oksit miktarinin arttikca kopma mukavmeti azalmistir.

2015°de Poh ve Chee, ENR25/SBR bazli yapistiricilarda kauguk harman bilesiminin
ve test hizinin yapisma performansi lizerine etkisini arastirmiglardir [67].
Yapigkanlik arttirici regine olarak 40 phr kumaron inden reginesi kullanilmustir.
Solvent olarak toluen, substrat olarak polietilen tereftalat (PET) film kullanilmastir.
Sheen marka band kaplama araci kullanilarak 30, 60, 90 ve 120 um kalinligindaki
PET yiizeyleri kaplanmigtir. Kopma mukavemeti 10 ile 60 cm/dk arasinda degisen
test hizlarinda Glgtilmistiir. ENR25 oraninin artmasi ile viskozite artarken, en yiiksek
lup yapismasi, yapisma Kuvveti ve kopma mukavemeti % 40 ENR25 igeren
karisimda elde edilmistir. Daha yiiksek ENR25 oranlarinda bu 6zelliklerin azaldigi
gOriilmistiir. Tim durumlar i¢in artan kaplama kalinligi ve test hizi yapismayi

lyilestirmistir.

2016 yilinda Poh ve Suid, benzoil peroksit varliginda ¢apraz baglanan ENR25 bazli
yapistiricilarin yapisma 6zelliklerini arastirmislardir [68]. Yapisma kuvveti 30cm/dk
test hizinda 6l¢iilmistiir. Yapistiricilar, 40 phr kumaron inden reginesi ve 1 ile 5 phr
arasinda degisen miktarlarda benzoil peroksit ile hazirlanmigtir. Lup yapigmasi ve T-
peel yapisma kuvvetinin en yiiksek oldugu bilesimin 1 phr benzoil peroksit i¢eren
bilesim oldugu goriilmiistir. Bu durum epokside dogal kaugugun 1 phr benzoil
peroksit kullaniminda optimum ¢apraz baglanma sergilemesine baglanmistir. Buna
karsin artan benzoil peroksit miktarlarinda kayma gerilmelerinin diizenli olarak

artmasi kohesif yapismanin artmasi ile iligskilendirilmistir.

2017 yilinda Poh ve arkadaslari, ¢inko oksit varliginda ENR/NBR  bazl
yapistiricilarin - 6zelliklerini arastirmiglardir [69]. Yapistiricilarda solvent olarak
toluen, yapistirici regine olarak kumaron inden reginesi kullanilmigtir. Hazirlanan

yapistirict regetelerinde 10, 20, 30, 40 ve 50 phr olmak iizere bes farkli ¢inko oksit
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yiklemesi denenmistir. Yapisticilar 30 ve 120 um kalinhiginda PET substrat
yiizeylerine kaplanmigtir. Yapistirici vizkozitesinin artan ¢inko oksit yiiklemesiyle
birlikte arttigi goriilmistiir. Optimum yapismanin 10 phr ¢inko oksit yiiklemesinde
elde edildigi ifade edilmistir.

2.4. ENR ile Tlgili Yapilan Diger Calismalar

2000’de Poh ve arkadaslar1 antioksidantlarin NR ve ENR bazli karigimlarin
aktivasyon enerjilerine ve vulkanizasyon derecelerine olan etkisini incelemislerdir
[70]. Bu ¢alismada standard bir dogal kauguk (SMR L), iki ¢esit ENR (ENR-25 ve
ENR-50) ve ii¢ ¢esit antioksidant (AO 2246, TMQ ve IPPD) 5 phr oraninda
kullanilmis, hizlandirilmis ~ kiikiirt  vulkanizasyonu uygulanmistir.  Sonuglar
degerlendirildiginde hem vulkanizasyon derecesinin, hem de aktivasyon
enerjilerinin antioksidanin tipine ve miktarina bagli bagli olarak degistigi
goriilmustiir. Fenolik yapili bir antioksidan olan AO 2246 vulkanizasyonu
yavaglatirken yiiksek pisme derecesi ve aktivasyon enerjisi sergilemistir. TMQ ve
amin bazli IPPD ise tam tersi etki gostermistir. Tiim formiilasyonlar birlikte
degerlendirildiginde, dogal kauguk igeren karisimlarin ENR iceren karigimlara gore

daha ytiksek pisme derecesi ve aktivasyon enerjisine sahip oldugu goriilmiistiir. Bu

durum, ENR zinciri iizerindeki ¢ift baglarin aktivitisiyle iliskilendirilmistir.

2007 yilinda Arroyo ve arkadaslari, ENR hamurlarinda nano yapili dolgu
maddelerinin malzeme morfolojisi ve ozellikleri tizerindeki etkisini arastirmiglardir
[71]. Nanokil iceren oOrneklerin dispersiyonu X-igmlart kirthmi analizi ile
degerlendirimis, kilin tabakali olarak dagildigi goriilmiistir. Kauguk hamuru
ozellikleri reolojik, mekanik ve sisme testleri ile incelenmistir. Nanokil eklenmesi
NR ve NR/ENR karisimlarmin vulkanizasyon reaksiyonunu etkileyerek kiirlenme
zamanint artirmig, bu durum —-OH gruplarmin kil yiizeyi ile etkilesmesiyle
aciklanmistir. ENR’nin polar karakterde olmasi organokiller ile etkilesimin artmasi
ve killerin matriks igerisinde dagiliminin iyilestigi goriilmiistiir. Killerin NR ve ENR
fazlari arasinda arayiizey gerilimini azaltarak uyumlastirict olarak kullanilabilecegi
ve bu homojen morfoloji sayesinde nanokompozitlerin fiziksel ve mekanik

ozelliklerini gelistirilebilecegi one siirtilmiistiir.
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2010 yilinda Pire ve arkadaslari, kendi kendine wvulkanize olabilen kaucuk
hamurlarinin gelistirilmesi {izerine ¢alismis, bu amagla Molce %10 ve %25 epoksi
grubu iceren ENR’nin dodekanedioik asit (DA) ile ¢apraz baglanma karakteristikleri
ve vulkanizatlarin mekanik O6zelliklerini arastirmiglardir [72]. Capraz baglanma
sicaklign 180°C olarak secilmistir. Diasit miktarinin ¢aprazbag yogunlugu, reaksiyon
kinetigi ve mekanik oOzellikler iizerindeki etkileri degerlendirilmistir. Diasit
varliginda reaksiyonun birinci derece reaksiyon kinetigini izledigi, epoksi gruplarin
artmasi ile ¢apraz baglanmanin daha etkili hale geldigi goriilmiistiir. Diasitlerin
bir¢ok yiyecek igerisinde tatlandirici olarak bile kullanilabilen ¢evre dostu bir ¢apraz
baglayici ajan oldugu ifade edilmistir. ENR’nin ¢inko oksit gibi zararli maddeler
kullanilmaksizin diasitler ile ¢apraz baglanabilmesinin 6énemli bir kesif oldugu, bu
yontemin diger kauguklara da uygulama potansiyelinin arastirilabilecegi ifade

edilmistir.

2011 yilinda Luo ve arkadaslari, dumanlanmig silika ile takviye edilmis epokside
dogal kauguk hamurlarinda, dolgu-polimer etkilesimi iizerine ¢alismiglardir [73].
ENR hamurlar, silika miktar1 0, 5, 10, 20 ve 30 phr olacak ¢ekilde agik iki silindirli
milde karistirilarak hazirlanmistir. ENR ve silika arasindaki etkilesim Kraus
denklemi, NMR ile caprazbag yogunlugu ol¢iimi, FTIR, TGA, DMA ve SEM
analizleri ile karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglara gore silikanin ENR
icerisindeki dagilimimin dogal kauguguya gore daha iyi oldugu, bu durumun ENR ile
silika arasinda olusan hidrojen baglarindan kaynaklandigi ifade edilmistir. DSC
termogramlarinda, silika eklendiginde ENR’ye camsi gegis pikinin kaymasi, TGA’da
gnozlenen 1s1l dayanmim artist ve dinamik ozellikler birlikte degerlendirilerek bu
etkilesim dogrulanmistir. En iyi mekanik o6zelliklerin de 10 phr silika ilave edilen

ENR vulkanizatlarinda elde edildigi gosterilmistir.

2014 yilinda Al-mansob ve arkadaglari, epokside dogal kaucuk ile modifiye edilmis
bitiimiin fiziksel ve reolojik Gzelliklerini arastirmislardir [74]. Kaldirimlarin asfalt
kaplamalarmda sik yasanan problemlerden dolayr son yillarda bitim igerisinde
cesitli polimerlerin uyumlastirict olarak kullanimima yonelik calismalar hizla
artmaktadir. Bu yolla asfalta yiiksek sicaklikliklarda daha sert ve stabil, diisiik
sicakliklarda ise daha esnek 6zellikler kazandirilabilmektedir. Bu ¢calismada ENR ile

modifiye edilmis bitumiin reolojik ozellikleri {izerinde durulmustur. Asfalt
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harmanlarina farkli oranlarda (%3, %6 ,%9 ve %12) ENR harmanlandiginda asfaltin
sicakliga karst duyarliigmin azaldigr gorilmistiir. Dinamik testlerde, bitim
igerisindeki ENR oranmmin artmasi ile komplex modiil artarken faz agisinin
kiigtildiigi gorilmistir. Bununla birlikte ENR ilavesi ile, disiik sicakliklarda daha
yiiksek yorulma direnci gosteren asfalt karigimlart hazirlanabilmistir. Tim sonuglar
birlikte degerlendirildiginde en basarili karisimin %6 ENR igeren bitum harmani

oldugu ifade edilmistir.

2015 yilinda Vu ve arkadaslari, NR, ENR ve nanosilikada olusan nanokompozitlerin
tiretimi ve fiziksel Ozellikleri tizerine ¢alismislardir [75]. Calismada molce %46,3
epoksi iceren ENR kullanilmustir. 1Ik olarak 0 ile 100 phr arasinda artan oranlarda
ENR iceren NR/ENR harmanlarindan olusan kauguk hamurlar1 hazirlanmistir. Bu
hamurlarin fiziko-mekanik ve reolojik 6zellikleri test edilmistir. Artan ENR oranina
kars1 kopma mukavemeti ve %300 gerilme 6zdayanim degerleri diiserken, kopmada
uzama degerlerinde diizenli bir artis meydana gelmistir. Reolojik &zellikler
degerlendirildiginde 6n pisme zamani, optimum pisme zamani, maksimum tork ve
pisme genligi degerlerinin artan ENR miktariyla ters orantili olarak degistirgi
goriilmektedir. SEM analizinden, diisiik oranda ENR igeren hamurlarda NR ve ENR
arasindaki uyumun daha iyi oldugu séylenmektedir. Temel harmanlar galisildiktan
sonra, 100/0 ve 80/20 olmak iizere iki farkli NR/ENR harmani ayrica 10 phr
nanosilika kullanilarak da hazirlanmistir. Silika kullanilan hamurlarda ENR’nin
silikanin NR fazinda dispersiyonunu iyilestiren bir uyumlastirict olarak gorev yaptigi

gorilmiistiir.

2016’da Ahmad ve arkadaslari ENR-50 ve geri kazanilmis akrilonitril biitadien
kauguk (NBR-r) ile yapilan karisimlarin mekanik ve morfolojik ozellikleri tizerine
calismiglardir [76]. ENR-50, yapisi bakimindan sentetik kauguklara dogal kauguga
gore daha benzerdir. ENR-50, kismen polar yapida olmasi sayesinde NBR gibi polar
polimerler ile uyumlu 6zelliktedir. ENR-50 yiiksek kopma mukavemetinin yan1 sira
Iyl yag direnci, diisiik hava sizdirmazhigi, yiiksek 1slak tutus ve diisiik yuvarlanma
direnci gibi 6nemli olumlu ozelliklere sahiptir. Bu c¢alismada NBR-r ile iiretilen
eldivenlerin yeni NBR’den yapilmis eldivenlerin sagladigi yirtilma dayanima,
delinmeye ve kimyasallara karsi direncini yakalamasi amaclanmistir. Bu amacla

NBR-r’nin igerisine farkli oranlarda ENRS50 eklenerek 5 karisim hazirlanmistir.
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ENR/NBR-r oranlar1 95/5, 90/10, 85/15, 75/25 ve 65/35 olarak belirlenmistir. ENR
ile hazirlanan biitlin karigimlarin kopma mukavemeti, gerilme 6zdayanimi ve
kopmada uzama miktarlar1 NR/NBR-r karisimina gore daha yiiksek Ol¢tilmistiir.
Taramali elektron mikroskobu ile kirilma yiizeylerinin morfolojileri incelendiginde,

ara ylizey yapismasinin ENR i¢eren hamurlarda daha iyi oldugu ve goriilmiistiir.

2017°de Xu ve arkadaslar1 epokside dogal kauguk/silika karigimlarinin kendi kendine
capraz baglanmasi (self-crosslinking) tizerine ¢alismiglardir [77]. ENR ve silikayi
baska bir katki maddesi olmaksizin agik milde oda sicakliginda karistirmiglardir.
Hazirlanan karisimlart pisme karakteristigi, caprazbag yogunlugu, mekanik 6zellikler
ve dinamik-mekanik 06zellikler agisindan karakterize etmislerdir. Karigimlarda
silikanin giiclendirici bir dolgu maddesi etkisi gostermesi ile birlikte, ¢apraz
baglayici ajan olarak da gorev yaptigir gorillmiistiir. C-NMR spekstroskopisi ile
epoksi gruplar ile silanol arasindaki hidrojen baglari ve kimyasal baglarin var
oldugu dogrulanmistir. SEM sonuglari silikanin ENR matrisi i¢inde iyi dagildigin
gostermektedir. Bunlarla birlikte, 100 phr silika yiiklendiginde, karisimin %100
gerilme 6zdayanim degerinin 9,64 MPa degerine ulastigi goriilmiigtiir. Ayni trend

sertlik degerinde de yakalanabilmistir.

Yukarida 6zetlenen g¢alismalardan anlasilacagi gibi ENR, cogunlukla uyumlastirici
ve yapigkanlik arttirici olarak kullanilmistir. Bununla birlikte, vulkanize olmus
yiizeylerin yapistirtlmasinda kullanildigir bir ¢aligmaya rastlanmamigtir. Bu tez
kapsaminda lastik kaplama prosesinde 6nemli bir yeri olan, kaplanacak lastigin
karkas boliimii ile 6nceden vulkanize edilerek hazirlanan yeni sirt katmaninin
yapistiritlmasinda kullanilan kusingam hamurunun {iretiminde dogal kauguk ile
birlikte ENR kullaniminin ve NR/ENR esasli kauguk harmanlarmin farkli tip
recineler varligiminda vulkanizasyonunun yapigsma performansi iizerindeki etkisi

degerlendirilmistir.
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3.MALZEME VE YONTEM
3.1.Malzemeler

Kusingam hamurlarinda kullanilan malzemeler ve tedarikgileri Tablo 3.1°de

verilmistir.

Tablo 3.1. Hamurlarda kullanilan malzemeler ve tedarikgileri

Malzeme Kullanim amaci Tedarikgi firma
NR (Dogal kauguk)- SIR10 Kauguk matris Standard Endenozya kaucugu
ENR50 (Epokside dogal kauguk)- Kauguk matris Muang Mai Guthrie Public Company
Epoxyprene 50 Ltd.
L-BR-305 CN (Swv1 biitadien Katki maddesi Kuraray Ltd.
kauguk)
N550 (Karbon karast) Dolgu maddesi OMSK Rusya
Aromatik Yag- Vivatec 500 Proses yag1 H&R
Cinko Oksit- Zinc 120 Aktivator Ege Kimya
Stearik Asit- Palmac 1500 Aktivator Oleochemical Ind.
Pepton 66 Proses kolaylagtirict | Lanxess
SP1068 Yaplskanlastlrlcl SI Group
regine
SP1045 Pigirici regine SI Group
SP1055 Pisirici regine SI Group
H.VA_Z .(N.’N -m-fenilen Hizlandirici, Koajan | Resinex
bismaleimid)
IPP.D (N_-IZO_pI‘OpII-N “fenil-1,4- Antioksidan Kumbho Petrochemicals
fenilendiamin)- Kumanox-13
TMQ (2,2,4-trimetil-1,2- _
dihidrokinolin)- Vulkanox Hs/LG | AAntioksidan Lanxess
Cozlinmez kiikirt- Crystex HD C
0T20 Pisirici Flexsys
MBTS (Mercaptobenzothiazole A
disulfide) Hizlandirict Puyang-Willing
TBzTD (Tetrabenziltiuram distilfit)-
Mixland TBZTD 70 GA F140 Hizlandiner MLPC
DPG (1,3-Difenilguanidin) Hizlandirict Puyang-Willing

3.2.Yontem
3.2.1. Kusingam hamurlarmin hazirlanmasi

Kusingam hamurlar1 2 L briit hacimli laboratuvar mikseri (Banbury) kullanilarak

hazirlanmistir. Hamur hazirlamada “sirasiyla besleme yontemi” uygulanmistir.
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Miksere ilk olarak kauguklar yiiklenmis, 2 dk boyunca 25 rpm hizla karigtirilarak
mastike edilmistir. Ardindan dolgu ve proses yagi ayni anda miksere eklerek 1 dk
boyunca 30 rpm’de karistirilmistir. Pigirici sistem disindaki diger bilesenler, ilgili
recetelerde verildigi sira ile eklenmis, her biri icin 30 s boyunca karistirma
yapilmistir. On pisme (scorch) giivenliginin saglanmasi amaciyla pisirici ve
hizlandiricilar en son eklenerek 1 dk daha 30 rpm’de karistirilip elde edilen hamur
mikserden alinmistir. Hazirlanan hamurlar, 1:1,1 friksiyon orani ile ¢alisan agik mil
yardimiyla levha haline getirilmistir. Tiim karigtirma adimlar1 boyunca hamur
sicakligi en ¢ok 80 °C olarak Ol¢lilmistiir. Hamurlarin hazirlandig laboratuvar tipi
dahili karigtirnct  Sekil 3.1°de, laboratuvar tipi acik mil ise Sekil 3.2°de

gosterilmektedir.

Sekil 3.2. Laboratuvar tipi ¢ift
silindirli agik mil
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Hazirlanan tiim hamurlar icin bir kodlama sistemi olusturulmustur. Ik grup

hamurlarin kodlama detaylar1 Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2. Birinci grup kusingam regetelerinin kodlama sistemi

Miktar (phr)
Recete kodu
NR ENRS50
N100 100 -
N80-E20 80 20
N50-E50 50 50

Tablo 3.2°deki kodlamaya gore, 6rnegin “N100” kodlu kusingam regetesi kauguk
olarak sadece 100 phr NR igermektedir. “N50-E50” kodlu kusingam regetesi ise
kauguk olarak 50 phr NR ve 50 phr ENR-50 igermektedir.

Birinci grup kusingam hamurlarinda ENR miktarinin etkisi arastirilmistir. Birinci

grup kusingam hamurlarinin bilesimi Tablo 3.3’te verilmistir.

Tablo 3.3. Birinci grup kusingam regeteleri

N100 | N80-E20 |  N50-E50
Bilesen Miktar (phr)
NR 100 80 50
ENR50 - 20 50
N550 40 40 40
Aromatik Yag 10 10 10
Cinko Oksit 6 6 6
Stearik Asit 2 2 2
Pepton 0,10 0,10 0,10
SP1068 5 5 5
IPPD 1,50 1,50 1,50
TMQ 1,50 1,50 1,50
Coziinmez Kiikiirt 3,60 3,60 3,60
MBTS 1 1 1
TBzTD 0,75 0,75 0,75
DPG 0,30 0,30 0,30

Birinci grup hamurlar arasindan, ilerleyen boliimlerde paylasilacak analiz
sonuclarina gore secilen N80-E20 kodlu hamur esas alinarak ve sadece kiikdirt
miktarinin %20 oraninda degistirilmesiyle hazirlanan ikinci grup hamurlarin
receteleri Tablo 3.4’te verilmistir. D1 kodlu hamurda, N80-E20 hamuruna kiyasla
%20 az, D2 kodlu hamurda ise %20 fazla kiikiirt kullanilmistir.
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Tablo 3.4. ikinci grup kusingam receteleri

Bilesen N80-E20 | D1 | D2
Miktar (phr)
NR 80 80 80
ENR50 20 20 20
N550 40 40 40
Aromatik Yag 10 10 10
Cinko Oksit 6 6 6
Stearik Asit 2 2 2
Pepton 0,10 0,10 0,10
SP1068 5 5 5
IPPD 1,50 1,50 1,50
T™MQ 1,50 1,50 1,50
Coziinmez Kiikiirt 3,60 2,88 4,32
MBTS 1 1 1
TBzTD 0,75 0,75 0,75
DPG 0,30 0,30 0,30

Tablo 3.5. Ugiincii grup kusingam receteleri

Bilesen D1 | spas | spss | Hv-1 HV-2
Miktar (phr)
NR 80 80 80 80 80
ENR50 20 20 20 20 20
N550 40 40 40 40 40
Aromatik Yag 10 10 10 10 10
Cinko Oksit 6 6 6
Stearik Asit 2 2 2
Pepton 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
SP1068 5 - -
SP1045 - 5 - - -
SP1055 - - 5 - -
HVA-2 - - - 5 2,50
IPPD 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50
T™MQ 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50
Coziinmez Kiikdirt 2,88 2,88 2,88 2,88 2,88
MBTS 1 1 1 1 1
TBzTD 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75
DPG 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30

Ikinci grup hamurlarin arasindan secilen D1 kodlu hamurun modifiye edilmesiyle
tictincii grup kusingam hamurlar1 hazirlanmis, bu hamurlarin bilesimleri Tablo 3.5°te

verilmigtir. SP45 hamuru, D1 hamuruna 5 phr SP 1045 tipi fenolik pisirici regine
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ilavesi ile, SP55 hamuru ise yine D1 hamuruna 5 phr, brom ile aktive edilmis SP
1055 tipi fenolik pisirici regine ilavesi ile hazirlanmigtir. HV-1 hamurunda D1
hamurundan farkli olarak 5 phr HVA-2 bulunmaktadir. HV-2 hamuru da 2,5 phr
HVA-2 igermektedir.

Tablo 3.6’da, D1 hamurunun referans alinmasiyla hazirlanan ve HVA-2 kullanilarak
hazirlanan tim hamurlar birlikte, dordiincii grup kusingam regeteleri basligiyla
verilmistir. Bu tabloda yer alan HV-1 ve HV-2 kodlu hamurlar iigiincii grup
kusingam hamurlarina dahildir, bununla birlikte HVA-2 etkisinin daha dogru
degerlendirilebilmesi i¢in dordiincii grup hamur regeteleri ile birlikte de verilmistir.
Burada, HV-3 hamurunda HV-2 hamurundan farkli olarak hizlandirici miktarlar
yartya indirilmistir. HV-4 hamurunda ayni degisiklik HV-1 hamuru iizerinden
yapilmistir. HV-5 hamurunda ise hizlandiric1 yer almamaktadir; pisirici sistem olarak

sadece kiikiirt ve HVA-2 kullanilmustir.

Tablo 3.6. Dordiincii grup kusingam regeteleri

, DI [ Hv-1 | Hv-2 | Hv3 | Hv4 | HVs5
Bilesen -
Miktar (phr)

NR 80 80 80 80 80 80
ENR50 20 20 20 20 20 20
N550 40 40 40 40 40 40
Aromatik Yag 10 10 10 10 10 10
Cinko Oksit

Stearik Asit

Pepton 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
SP1068 5 5 5 5 5 5
SP1045 - - - - - -
SP1055 - - - - - -
HVA-2 - 5 2,50 2,50 5 5
IPPD 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50
TMQ 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50
Coziinmez Kiikdirt 2,88 2,88 2,88 2,88 2,88 2,88
MBTS 1 1 1 0,50 0,50 -
TBzTD 0,75 0,75 0,75 0,38 0,38 -
DPG 0,30 0,30 0,30 0,15 0,15 -

Besinci grup hamurlar, N50-E50 baz hamurunun pisirici sistem agisindan modifiye
edilmesiyle hazirlanan kugsingam hamurlaridir ve bilesimleri Tablo 3.7°de verilmistir.

Bismaleimid kullanilarak hazirlandiklarindan dolay1 adlandirmalart HV kodu ile
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yapilmigtir. HV-6 hamuru N50-E50 hamurundan farkli olarak 2,5 phr HVA-2
icermektedir ve hizlandirict miktarlar1 yartya indirilmistir. HV-7 hamurunda, HV-
6’dan farkli olarak 5 phr HVA-2 yer almaktadir. HV-8 hamuru ise 2,5 phr HVA-2

igermektedir; hizlandirici oranlar1 ise N50-E50 hamuru ile aynidir.

Tablo 3.7. Besinci grup kusingam regeteleri

. NSO-ES0 | Hv-6 | Hv7 [ Hvs8
Bilesen -
Miktar (phr)

NR 50 50 50 50
ENR50 50 50 50 50
N550 40 40 40 40
Aromatik Yag 10 10 10 10
Cinko Oksit 6 6 6 6
Stearik Asit 2 2 2 2
Pepton 0,10 0,10 0,10 0,10
SP1068 5 5 5 5
HVA-2 0 2,50 5 2,50
IPPD 1,50 1,50 1,50 1,50
T™MQ 1,50 1,50 1,50 1,50
Coziinmez Kiikiirt 3,60 3,60 3,60 3,60
MBTS 1,00 0,50 0,50 1,00
TBzTD 0,75 0,38 0,38 0,75
DPG 0,30 0,15 0,15 0,30

Tablo 3.8. Altinct grup kusingam receteleri

, HV-4 | LBR-1 | LBR-2

Bilesen -
Miktar (phr)

NR 80 80 50
ENR50 20 20 50
LBR-305 - 10 10
N550 40 40 40
Aromatik Yag 10 10 10
Cinko Oksit 6 6 6
Stearik Asit 2 2 2
Pepton 0,10 0,10 0,10
SP1068 5 5 5
HVA-2 5 5 5
IPPD 1,50 1,50 1,50
T™Q 1,50 1,50 1,50
Coziinmez Kiikiirt 2,88 2,88 2,88
MBTS 0,50 0,50 0,50
TBzTD 0,38 0,38 0,38
DPG 0,15 0,15 0,15
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Bilesimleri Tablo 3.8’da verilen altinci grup kusingam hamurlari, sivi kauguk ilavesi
ile hazirlanan hamurlardir. Burada temel alinan hamur HV-4 hamurudur; yani 5 phr
HVA-2 icermektedir, bilesiminde diisiik seviyede hizlandiric1i ve diisiik seviyede
kiikiirt kullanilmistir. LBR-1 hamuru, HV-4 hamuruna sadece 10 phr LBR ilave
edilerek hazirlanmistir. LBR-2 hamurunda ise ana kauguk matrisi N80-E20 yerine
N50-E50 olarak seg¢ilmistir.

3.2.2. Reolojik ozelliklerin belirlenmesi

Hamurlarin 6nemli reolojik 6zelliklerinin belirlenmesinde Alpha MDR 2000 model
hareketli kalip reometresi (MDR) kullanilmigtir. Reometre dl¢timleri, ASTM D 5289
standardina gore gerceklestirilmistir. Kusingam hamurlar1 diisiik sicaklikta,
otoklavdaki pisirme sicakligi 110°C’de ve yiiksek sicaklikta, konvansiyonel
preslerdeki pisirme sicakhigi ise 150°C’de test edilmistir. Elde edilen reometre
egrilerinden ML, MH, ts, tg, pisme genligi, pisme hiz endeksi gibi dnemli reolojik
biiyiikliikler oOl¢tilmiistiir. Biitiin hamur formiilasyonlart i¢in ikiser numune test

edilerek odlgiilen reolojik 6zelliklerin ortalamalar1 raporlanmaistir.
3.2.2.1. Vulkanizasyon Kinetigi

Hamurlarin kinetik parametrelerinden olan hiz sabiti (k), reaksiyon derecesi (n) ve
aktivasyon enerjisini Ol¢ebilmek i¢in Bolim 1.5.2.4’de anlatilan Isayev-Deng
modelinden yararlamilmistir. Bu amagla her hamura 100°C, 105°C, 110°C, 115°C ve
120°C’de olmak iizere bes farkli sicaklikta reometre testi yapilmistir. Elde edilen
reometre egrilerini olusturan zaman-tork verileri kullanilarak zaman-pisme diizeyi
(t-a) verileri elde edilmistir. Veriler, lineer olmayan Isayev ve Deng modeli uyarinca
ve bir veri degerlendirme programi kullanilarak degerlendirilmis, ¢oziimleme sonucu
reaksiyon kinetik parametreleri hesaplanmistir. Veri degerlendirme programinda

lineer olmayan regresyon islemi i¢in temel ekranlar Sekil 3.3-3.6’da verilmistir.
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Sekil 3.6. Veri degerlendirme programi ¢éziim istatistigi ekrant

Hamurlarin bes farkli sicaklik i¢in reaksiyon hiz sabiti degerleri veri degerlendirme
programindan hesaplanmistir. Bu hiz sabitleri ve mutlak sicaklik verileri Arrhenius

esitligi kullanilanarak aktivasyon enerjilerinin (E;) hesaplanmasinda kullanilmistir.
3.2.3. Dinamik o6zelliklerin belirlenmesi

Dinamik ozelliklerin 6l¢iilmesi amaci ile Alpha marka RPA2000 model kauguk
proses analizorii (rubber process analyzer, RPA) kullanilmigtir. RPA cihaz1 ile
vulkanizasyon sirasinda, oncesinde ve sonrasinda tan 9, elastik modiil, kayip modiil

gibi 6nemli dinamik 6zellikler 6l¢iilmiistiir.

Detayl bir inceleme igin sabit gerinim ve sicaklikta frekans taramasi yapilmis, Lee-
Pawlowski-Coran yaklasimi uyarinca fiziksel ve kimyasal ¢aprazbag yogunlugu
degerleri olciilmiistiir. Olgiimler, ASTM D6204-12 standardi esas almarak
gergeklestirilmistir.

3.2.3.1. Frekans taramasi

Testi baglatmadan once hamur 6rnekleri 100°C’de 1 dak boyunca sartlandirilmistir.
Devaminda ornekler 110°C ve 150°C olmak iizere iki farkli sicaklikta, daha once
belirlenen optimum pisme siirelerinde vulkanize edilmistir. Her iki sicaklik i¢in ayri
ayr1 olmak tizere, vulkanize olmus 6rnekler heniiz kalip icerisindeyken 60°C sicaklik
ve %7 gerinimde 0,01-33 Hz aras1 frekans araliginda kayip faktorii (tan 8) degerleri

Olclilmiistiir.
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3.2.3.2. Lee-Pawlowski-Coran modeliyle ¢caprazbag yogunlugu ol¢iimii

Kusingam hamurlarinin fiziksel ve kimyasal ¢aprazbag yogunluklarini 6l¢mek igin
Bolim 1.5.2.3de anlatilan Lee-Pawloski-Coran yaklagimidan yararlanilmistir. Bu
amagla ilk olarak hamur 6rnekleri RPA kalibina yerlestirilerek cihaz 100°C, 5 Hz ve
%3,5 deformasyonda 6lgiim almadan 1 dk boyunca galistirilirmig, 6rnegin kararli
davranisa gelmesi saglanmigtir. Daha sonra aymi kosullarda 5 dk boyunca G’
buytikligl 20 kez olgiilmiistiir. Fiziksel ¢aprazbag yogunlugu ¢ig hamurdan 6lgiilen
G’ degerinin ortalamasi kullanilarak hesaplanmigtir. Testin devaminda Ornekler,
110°C olarak segilen vulkanizasyon sicakliginda, 6nceden belirlenen optimum pisme
stiresince, 1,67 Hz ve %7 deformasyon kosullarinda cihaz kalibinda vulkanize
edilmistir. Capraz bagl 6rnekler 100°C’ye sogutularak bu kez 0,5 Hz’de ve %3,5
deformasyonda o6l¢iim almadan 1 dk boyunca kararli hale getirilmistir. Ayni
kosullarda 5 dk boyunca o6lgiilen G’ degerlerinin ortalamasi toplam ¢aprazbag
yogunlugunun hesaplanmasinda kullanilmistir. Toplam c¢aprazbag yogunlugu ile
fiziksel caprazbag yogunluklar1 arasindaki farktan kimyasal c¢aprazbag yogunlugu

hesaplanmustir.
3.2.4. Hamurlarin yogunluk 6l¢iimii

Calismalarda Brabender marka yogunluk 6l¢gme cihazi kullanilmistir. 50 g’dan az
olmayacak sekilde alinan hamur ornekleri cihazin {izerindeki hassas teraziyle
tartildiktan sonra 6zel bolmede 7 bar basingla sikistirilarak otomatik yogunluk tayini

yapilmugtir.
3.2.5. Sicak preste vulkanizasyon

Fiziko mekanik 6zelliklerin Ol¢lilmesinde kullanilan ¢ekme testi ve yapisma testi
orneklerinin hazirlanmasinda hidrolik sicak pres kullanilmigtir. Kullanilan pres
elektrik enerjisiyle 1sitilmaktadir. Alt ve iist plakanm sicakliklart +1°C duyarlilikla
kontrol edilebilir. Pres, otomatik zaman ayarlidir ve maksimum 150 bar olacak
sekilde basing ayar1 yapilmaktadir. Hamurlarin reometre egrileri referans alinarak

optimum pisirme siireleri belirlenmistir.
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3.2.6. Isil yaslandirma

Isil yaslandirma igslemi ASTM 573 standardina gore, vulkanize olmus 6rneklerin 72
saat boyunca 70°C’deki hava  sirkiilasyonlu etiivde  bekletilmesiyle
gergeklestirilmistir. Yaslanma sonrasinda kopma dayanimi, yirtilma ve sertlik testleri

tekrar olgiilerek meydana gelen degisim raporlanmistir.
3.2.7. Fiziksel ve mekanik ozelliklerin belirlenmesi
3.2.7.1. Cekme testi

Preste 2 mm kalinliginda kaliplanarak vulkanize edilmis test plakalarindan elde
edilen orneklerin ¢ekme testi, ASTM D412 standartina gore, 500 mm/dk ¢ekme
hizinda, Sekil 3.7°de gosterilen Zwick Roell marka ve Z010 model {iniversal test
cihaz1 (tensometre) gergeklestirilmistir. Kopma dayanimi, kopmada uzama ve belirli
uzama degerlerindeki (%100 ve %300) gerilme modiilii degerleri Olgiilmustiir.

Testler, her hamur icin 4 kez tekrarlanmig ve ortalama degerler raporlanmstir.

2wick | 2010

q
4
il

Sekil 3.7. Deneysel calismada kullanilan
tensometre cihazi
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3.2.7.2. Yirtilma testi

Vulkanize olmus orneklerin yirtilma testleri ASTM D654 standardina gore
yapilmistir. Preste 2 mm kalinliginda kaliplanarak vulkanize edilmis test
plakalarindan C tipi (Sekil 3.8) kalip kullanilarak test numunesi kesilmistir. Testler,

her hamur i¢in 4 kez tekrarlanmig ve ortalama degerler raporlanmistir.

1._8.__
a2
AR

Sekil 3.8. ASTM D654 C tipi kesme bigagi
3.2.7.3. Sertlik testi

Vulkanize olmus hamurlarin sertlik 6lgtimleri ASTM D2240 standardina gore, Zwick
Roell marka Shore A tipi sertlik dlger kullanarak yapilmistir. Ornekler 6 mm
kalinligindiginda hazirlanip, birbirinden farkli {#icer noktadan alinan sertlik

Ol¢timlerinin ortalamalari raporlanmustir.
3.2.7.4. Yiizey yapisma testi

Yiizey yapisma testleri ASTM D1876 test metoduna gore yapilmistir. Yapisma test
plakalart iki adet vulkanize olmus standart kauguk plaka arasmna 1,20 mm
kalinliginda hazirlanan kusingam hamurlar yerlestirildikten sonra tiim katlar birlikte
110°C’de vulkanize edilerek hazirlanmistir. Vulkanize olmus standart kaucuk
plakalar lastik govdesinde kullanilan karkas hamuruna benzetilerek hazirlanan
plakalardir. Burada amag, kusingam hamurunun iki pigmis vulkanizatin arasina
yerlestirilerek, iki vulkanizati birbirine yapistirma kabiliyetinin belirlenmesidir.

Orneklerin sematik gosterimi Sekil 3.9°da verilmistir.
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Sekil 3.9. Yiizey yapisma testi i¢in hazirlanan 6rnek yapisi

Ornekler sicak preste 150 bar basing altinda ve 110 C’de, ve kusingam hamurlarmin
ayni sicakliktaki reometre egrilerinden elde edilen optimum pisme siireleri uyarinca
vulkanize edilmistir. Pisirilen plakalardan, 24 saat sartlandirma sonrasinda 25 mm
eninde seritler kesilerek yiizey yapisma test drnekleri elde edilmistir. Ornekler
serbest uglarindan tensometreye baglanmis ve sabit hizla ¢ekilerek N/mm cinsinden
ortalama yapisma kuvveti Ol¢iilmiistiir. Her hamur i¢in 4 adet test 6rnek edilmis,
ortalama test sonuglart raporlanmistir. Yapisma testi diizenegi Sekil 3.10°da

verilmistir [79].

3 y

Sekil 3.10. Yiizey yapisma test adimlari
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3.2.8. Termogravimetrik analiz (TGA)

Vulkanizatlarin 1s1l davraniglart ASTM D6370 standartina gore Mettler Toledo-TGA
cihaz1 (Sekil 3.11) kullanilarak azot ortaminda 25-600°C sicaklik araliginda ve
10°C/dk 1s1tma hiz1 ile belirlenmistir..

Sekil 3.11. Termogravimetrik analiz test
cihazi

3.2.9. Temas acis1 Olciimii, yiizey enerjisi ve termodinamik yapisma isi

hesaplamalar:

Test sivilarinin, hamur ve vulkanize olmus hamurlarin yiizeyleri ile yaptiklari temas
acilar1 Sekil 3.12°de verilen Attention Theta Lite marka temas agis1 6l¢lim cihazi
kullanilarak o6l¢iilmiistiir. Ortalama temas agisi degerini elde edebilmek i¢in her

ornek tiiriine en az 6 dl¢lim yapilmistir.

Sekil 3.12. Attention Theta Lite marka temas
agis1 Ol¢iim cihazi
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Temas agis1 Ol¢limiinde sivi olarak Bromonaftalin, etilen glikol ve su kullanilmstir.

Bu sivilarin yiizey enerjileri Tablo 3.9’da verilmistir [80].

Tablo 3.9. Temas agis1 belirlemede kullanilan sivilar yiizey

gerilimleri (mN/m)

Yiizey Gerilimi | Bromo-naftalin Etilen glikol Deiyonize su
' 44,6 48 72,80
v 44,6 29 21,8
\'ia 19 51

Yo 47 25,5
' 1,92 25,5

Temas acis1 Ol¢limleri hamurlarin vulkanizasyon Oncesi ve sonrasi yiizeyleri
tizerinden alinmistir. Her bir numune i¢in altt noktadan dl¢iim yapilarak ortalama
deger hesaplanmistir. Yiizey enerjisi ve termodinamik yapisma isi, Bolim 1.5.4.8°de

anlatilan asit-baz yontemi kullanilarak hesaplanmistir.
3.2.10.Taramah elektron mikroskobu testi (SEM)

Yapisma testi sonucunda olusan kopma yiizeyleri, Sekil 3.13’de gosterilen Fei
Quanta-FEG 250 marka SEM cihazi ile, altinla kaplandiktan sonra incelenmistir.
Vulkanizasyon sonrasi

yapisma yiizeylerinin 1000 kat biiyiitme altindaki

morfolojileri raporlanmustir.

Sekil 3.13. Taramali elektron mikroskobu [81]
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3.2.11 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi

Kauguk hamurlarinin vulkanizasyon 6ncesi ve sonrasinda yapisal dzellikleri Fourier
dontisiimli kizilotesi spektroskopisi ile incelenmis, reaksiyon sirasinda meydana
gelen degisimler analiz edilmeye ¢alisilmistir. Analizler i¢cin Perkin Elmer Spectrum
100 model FTIR kullamlmistir (Sekil 3.14). Ornekler, ATR iinitesindeki germanyum

kristal iizerine yerlestirilmis ve 650-4000 cm™ araliginda IR spektrumlart alinmustir.

Sekil 3.14. Fourier doniistimlii
kizil6tesi spektrometresi

73



4 BULGULAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda gergeklestirilen ¢alismalar alti grupta degerlendirilmistir. Birinci
grupta standart kusingam regetesi N100 referans alinarak 20 ve 50 phr ENR-50
iceren hamurlar hazirlanmistir. Buradaki amag, kusingam hamuru igerisindeki ENR
oranin yapismaya ve diger tim malzeme Ozelliklerine olan etkisini arastirmaktir.
Ikinci grupta N80-E20 hamuru referans alinarak kiikiirt miktarin etkisi
degerlendirilmistir. Kiikiirt miktar1 %20 oraninda azaltilarak D1, %20 artirilarak ise
D2 hamurlar1 hazirlanmistir. Ugiincii grupta D1 hamuru referans alinarak farkli
regine tlirlerinin (SP 1045 ve SP 1055) ve HVA-2 varliginin yapisma performansina
etkisi degerlendirilmistir. Dordiincii grupta referans yine D1 hamurudur; fakat bu
grupta HVA-2 iceren ve farkli pisirici sistemlerde hazirlanan 6rnekler kiyaslanmistir.
Besinci grupta da ana hamur bilesimi N50-E50°dir. Bu grupta, temelde HVA-2’nin
degisken alindigi hamurlar tizerinde durulmustur. Altinct grup kusingam hamurlari
sivit kauguk ilavesi ile hazirlanan hamurlardir. Burada temel alinan hamur HV-4
hamurudur; 5 phr HVA-2 icermektedir, bilesiminde diisiik seviyede hizlandirici ve
disiik seviyede kikiirt kullamilmistir. Ayrica bu grupta farkli kaucuk ana

matrislerinin s1vi kauguk ile etkilesimi de degerlendirilmistir.
4.1.Birinci Grup Kusingam Hamurlar

Bu boliimde, dogal kauguk ve farkli oranlarda epokside dogal kauguk igeren temel

kusingam hamurlarinin 6zellikleri tartisilmigtir.
4.1.1. Birinci grup hamurlarin reolojik 6zellikleri

Reolojik ozelliklerin belirlenmesi amaciyla yapilan reometre dl¢limleri, geleneksel
bir pisirme sicakligi olan 150°C de 30 dakika ve lastik kaplama sirasinda kusingam
hamurunun pisirildigi sicaklik olan 110°C‘de 120 dakika boyunca olmak iizere iki
farkli kosulda gerceklestirilmistir. ML, MH, ts2 ve t90 olmak iizere 6nemli reolojik
ozellikler ve bu o6zelliklerden yararlanarak hesaplanan pisme genligi (CE) ve pisme
hiz endeksi (CRI) degerleri her iki sicaklik i¢in de Tablo 4.1°de verilmistir. Her iki
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sicaklik i¢in reometre grafikleri EK-A’da verilmistir.

Tablo 4.1.Birinci grup hamurlarin 110°C ve 150°C*deki reolojik 6zellikleri

110°C 150°C
N100 N80-E20 | N50-E50 N100 N80-E20 | N50-ES50
ML (dNm) 1,77 1,50 1,27 1,39 1,17 1,27
MH (dNm) 12,48 13,11 12,77 12,04 12,16 12,41
ts2 (dk) 9,59 6,81 8,75 0,56 0,63 0,60
t90 (dk) 20,06 20,48 24,36 1,35 1,74 2,09
CE (dNm) 10,71 11,61 11,50 10,65 10,99 11,14
CRI(dk™) 9,55 7,32 6,41 126,58 90,09 67,11

Tablo 4.1’de gorildiigii gibi, hamur bilesimindeki ENR miktarinin artmasiyla
optimum pigme siiresi artarken, 6n pisme siiresinde diislis oldugu goriilmektedir. Bu
durumda hamur viskozitesinin de genel olarak diisme egiliminde oldugu sdylenebilir.
Hazirlanan kusingam hamurlart i¢in 110°C ve 150°C’de elde edilen pisme
genliklerinin ~ birbirine olduk¢a yakindir. Capraz baglanma diizeyi ile
iliskilendirilebilen pisme genliginin ENR miktar1 ile orantili olarak arttig
goriilmektedir. Bunun aksine, hamur bilesimindeki ENR miktarinin artmasiyla,
pisme her iki sicaklikta da yavaslamaktadir. Ozetle, ENR nin kusingam hamurlarinda
vulkanizasyonu geciktirmekle birlikte daha yiiksek capraz baglanma diizeylerine

ulagsmakta etkili oldugu sdylenebilir.
4.1.2. Birinci grup hamurlarin fiziksel ve mekanik o6zellikleri

Kusingam hamuru bilesimindeki ENR oranin kopma dayanimina olan etkisi Sekil
4.1°de goriilmektedir. Yaglanma oncesi ENR miktart arttikga kopma dayaniminin bir
miktar yiikseldigi goriilmektedir. Bu boliimde, yaslanma ile gergeklesen degisimler,
ilgili sekillerde gri olarak belirtilen ve yaslanma sonrasi ozelliklere ait verileri
gosteren siitunlarin iizerinde ylizde tiiriinden verilmistir. ENR igeren hamurlara
yaglanma ile mekanik performans kaybinda belirgin bir degisim olmadigi

sOylenebilir.
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BYaslanma oncesi
@Y aslanma sonrasi

Kopma Dayanim (MPa)

N100 N80-E20 N50-E50

Sekil 4.1. Birinci grup vulkanizatlarin yaslanma oncesi
ve sonrast kopma dayanimlari

Birinci grup hamurlar i¢in ENR miktar1 ile kopmada uzama degerinin yaslanma
Oncesi ve yaslanma sonrasi degisimi Sekil 4.2°den goriilmektedir. Regetelerde ENR
oranin artmasi ile kopmada uzama miktar1 azalmaktadir. Yaslanma sonrasinda ENR
iceren karigimlarin standard N100 karisimina gore degisim orani daha fazladir. Bu
bulgu, gerilme modiilii verileri ile birlikte degerlendirilmistir. Ayn1 hamurlar i¢in

%100 gerilmedeki modiil degerleri ayn1 kosullar i¢in Sekil 4.3 te verimistir.

mYaslanma oncesi
@Y aslanma sonrasi

600 T

o
(=3
(=]
'
1

%453

200 +

Kopmada Uzama (%)

N100 N80-E20 N30-E50

Sekil 4.2. Birinci grup vulkanizatlarin yaslanma 6ncesi
ve sonrasi kopma uzamalari
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W Yaslanma oncesi
B Y aslanma sonrasi

%63,6 %474

%100 Gerilme (MPa)

N100 N80-E20 NS5S0-ES0

Sekil 4.3. Birinci grup vulkanizatlarin yaslanma oncesi
ve sonrast %100 gerilme modiilleri

Sekil 4.3’ten, ENR varliginin malzemenin hem orijinal, hem de yaslanma sonrasi
gerilme modiiliinde diizenli bir artisa neden oldugu goriilmektedir.  Hamur
icerisindeki ENR oraninin artmasi ile kopma dayaniminin artmasi, kopma
uzamasinin azalmasi, bu iki bulguyu dogrular sekilde gerilme modiiliin artmasi,
ENR’nin reolojik 6zelliklerden de goriildiigi gibi ¢capraz baglanma diizeyini arttirdigi
ve vulkanizat elastik karakterini gelistirdigini isaret etmektedir. Yaslanma sirasindaki
modiil artist ENR igeren vulkanizatlarda, %100 dogal kauguktan olusan referans
vulkanizata gore daha yiiksektir. Bu durum, ENR’li vulkanizatlarda yaslanma
sirasinda da capraz baglanmanin kismen devam edilebilecegine isaret etmektedir.
Son {irtin 6zellikleri agisindan yiiksek modiil cogu zaman avantaj sayilabileceginden
dolay1, bu sonu¢ su asamada olumlu olarak degerlendirilmistir. Bununla birlikte
kesin degerlendirme i¢in ileriki boliimlerde verilen bulgularla birlikte degerlendirme

yapilmasinin daha uygun olacagi diistiniilmiistiir.

Yaslanma Oncesi ve sonrasi yirtilma direnci ve sertlik degerleri Tablo 4.2°de
verilmistir. Karigim igerisindeki ENR orani arttikga hem yirtilma direnci, hem de
sertlik degerinin belirgin sekilde gelistigi goriilmistiir. Literatirde de ENR’nin
vulkanizatlarda yirtilma dayanimi gelistirici etkisinden bahsedilmektedir. Sadequl ve
arkadaslari, farkli oranlarda karbon karasi ve kalsium karbonat igceren SMRL ve
ENR25 harmanlarimin fiziko-mekanik o6zelliklerini incelemis ve ENR25 ilavesinin,

vulkanizatlarda yirtilma dayanimini belirgin sekilde arttirdigini gormiislerdir [82].
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Tim hamurlar i¢in yirtilma direnci ve sertlik degerlerinde, yaslanma sonrasinda da
artts meydana gelmistir. Bu bulgu, tez kapsaminda galisgilan ENR’li hamurlarda
yaslanma ile daha yiiksek modiil artis1 bulgusunu destekler niteliktedir.

Tablo 4.2.Birinci grup vulkanizatlarin yaslanma Oncesi ve sonrasi
yirtilma direnci ve sertlik degerleri

Yirtilma Direnci ( KN/mm) Sertlik (Shore A)
Once Sonra Once Sonra
N100 7,0 7,3 50,0 52,0
N80-E20 7,5 7,7 52,0 56,0
N50-E50 8,0 8,3 54,0 60,0

Birinci grup hamurlarda ENR oranin yapigma dayanimina etkisi Sekil 4.4’de
goriilmektedir. Hamur i¢inde ENR bulunmasi yapisma dayanimini genel olarak
artttrmustir. En fazla yapisma N50-E50 hamurunda 136,5 N/mm olarak 6lgiilmiistiir.
Karigim igerisinde NR ile ayni oranda ENR bulunmasi yapisma direncinin N100

hamurunun en az iki katina ¢gikmasini saglamustir.
160
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Yapisma direnci (N/mm)
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[=}

N100 N80-E20 N50-E50

Sekil 4.4. Birinci grup hamurlarda ENR oraninin
yapismaya etkisi

4.1.3. Birinci grup hamurlarin is1l 6zellikleri

Birinci grup hamur vulkanizatlarmin TGA egrileri ve %10 agirhik kaybinin
gerceklestigi bozulma sicakliklart (Tgip) sirasiyla Sekil 4.5 ve Tablo 4.3te

verilmistir. Sekil 4.5’ten, hamur igerisinde ENR’nin varliginin N100 hamuruna gore
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termal kararliligr arttirdigir goriilmektedir. N80-E20 hamurunda bu degisim zayif
olmasina ve Tablo 4.3’ten anlasilacag1 gibi spesifik bozunma sicakligi tizerinde etkili
olmamasina ragmen, hamur bilesimindeki ENR miktarinin artmasiyla termal
kararliktaki artis belirginlesmistir. Bu durum termogramlarin yani sira N50-E50
orneginde %10 agirlik kaybmin yaklasik 18°C kadar daha yiiksek bir sicaklikta

meydana gelmesinden anlagilmaktadir.

100
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Temperature (C)
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0 100 200 300 400 500 600
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Sekil 4.5. Birinci grup vulkanizatlarin TGA termogramlari

Tablo 4.3. Birinci grup vulkanizatlarin
Tq10 sicakliklar

Tawo (°C)
N100 334,8
N80-E20 331,7
N50-E50 362,6

4.1.4. Birinci grup hamurlarin dinamik 6zellikleri
4.1.4.1. Frekans taramasi

Hamurlar 110°C ve 150°C olmak tizere farkli iki sicaklikta, daha Once belirlenen
optimum pisme siireleri uyarinca Vulkanize edilmis, ardindan test ornekelri heniiz

kalip igerisindeyken 60°C sicaklik ve %7 gerinimde 0,01-33 Hz arasi frekans
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araliginda kayip faktorii (tan o) Ol¢limii yapilmistir. Birinci grup hamurlar igin

frekansa kars1 tan 6 degerleri Sekil 4.6 ve Sekil.4.7’de verilmistir.

Frekans taramasi sonugclari, lastiklerde donme direncini belirlemede esas alinan 60°C
ve 10 Hz kosullarindaki tan 6 degerleri lizerinden degerlendirilmistir. ENR iceren
NS8OE20 ve N5S0E50 hamurlarinin her iki sicaklik i¢in de tan 6 degerlerinin N100
hamuruna gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum, kusingam hamurunun
haraket halinde iken lastigin daha fazla 1sinmasina neden olacagina isaret etmektedir

ve olumsuz bir bulgu olarak degerlendirilmistir.

2 —m— N100 —@— N80-E20 —A— N50-E50
0.10
Ry —
0,08 - pame e
0064 & IR o e

0,04

Kayip faktor (tan &)
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0,00 == T T T T T T T T T T T
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33

Frekans (Hz)

Sekil 4.6. 110°C’de pisirilen birinci grup
vulkanizatlarin frekans-kayip faktor iliskisi.

0,12
‘ B NI100 @  NS0-E20 —&— N50-E50
A
0,10 4 e
"‘ A P -9
«: o—* L
0,08 AT .
g - —
/‘ . o R S . -u
/4 ),,—l/
0064

i

0,04

Kayip faktér (tan 8)

0,02

0,00 == T T T T T T T T T T T
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33

Frekans (Hz)

Sekil 4.7. 150°C’de pisirilen birinci  grup
vulkanizatlarin frekans-kayip faktor iligkisi
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4.1.4.2. Lee-Pawlowski-Coran modeliyle caprazbag yogunlugu hesabi

Hamurlarin ¢aprazbag yogunluklart Bolim 1.5.2.3‘de detayli olarak anlatilan Lee-
Pawlowski-Coran yaklasimina gore belirlenmistir. Tablo 4.4°de, birinci grup
hamurlar i¢in, 110 ve 150 °C olmak iizere iki farkli vulkanizasyon sicakliginda
dolgu-polimer etkilesimleri ve polimer zincir dolanmalarindan kaynaklanan
(Xriz),

caprazbaglarin yogunlugu (X;,) Ve bu iki biiyiikligiin toplamina esit olan ve

baslangic  caprazbag yogunlugu vulkanizasyon sirasinda olusan

vulkanizat lizerinden 6lgiilen goriiniir toplam gaprazbag yogunlugu ( X;,,) degerleri

verilmistir.

Tablo 4.4. Birinci grup hamurlarin ¢aprazbag yogunluklari

110°C 150 °C
N100 N80-E20 | N50-E50 N100 N80-E20 | N50-E50
Xiz 32,8 32,8 31,6 32,9 37,4 35,2
Xim 115,9 122,7 132,0 112,7 124,4 121,9
Xiop 148,7 155,5 163,6 145,6 161,7 157,1

Tablo 4.4’te, hamurlarin baslangic ¢aprazbag yogunluklarinin biribirine oldukga
yakin degerlerde olmasina ragmen, vulkanizasyon sirasinda olusan Kkimyasal
caprazbag yogunluklarinin hamur i¢indeki ENR konsantrasyonuna da bagli olarak
yikselis egiliminde oldugu goriilmektedir. ENR igceren hamurlarda, her iki
vulkanizasyon sicakliginda da kimyasal caprazbag yogunlugu ve sonu¢ olarak
toplam caprazbag yogunlugu artmistir. 110 °C vulkanizasyon sicakliginda bu artis,
hamur icerisindeki ENR miktar1 ile sistematik bir sekilde gergeklesirken
vulkanizasyon sicakliginin arttirilmast ile ENR miktarindan bagimsiz olarak
gerceklesmistir. Bu durumun, ENR yapisindaki reaktif epoksi u¢ gruplarinin da
kiikiirtle ¢aprazbaglanma reaksiyonuna katilmasi, fakat bu katilmanin reaksiyon
sicakliginin artmasiyla hem kiikiirt, hem de hizlandirict kompleksleri ile es zamanli
gerceklesmesi kaynakli oldugu diistiniilmektedir. Poh ve arkadaglart da ENR’nin
kiikiirt vulkanizasyonu iizerinde yaptiklar1 bir galismada, ENR50’de artan sicaklik ve
kiikiirt oranm1 ile ENR yapisindaki epoksi halka agilmasi reaksiyonlar1 sonucu olusan

eter baglari lizerinden ek ¢aprazbaglar olusturdugunu gostermislerdir [83, 84].
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4.1.5. Birinci grup hamurlarda vulkanizasyon kinetigi

Tablo 4.5’te, birinci grup hamurlarmn farkli sicakliklarda ¢ekilen reometre egrilerinin
Isayev ve Deng lineer olmayan vulkanizasyon kinetigi modeline uydurulmasi ile
hesaplanan reaksiyon hiz sabiti (k, min™) ve reaksiyon mertebesi (n) degerleri
verilmistir. Reaksiyon aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri Arrhenius denklemi

kullanilarak hesaplanmisve yine Tablo 4.5’te verilmistir.

Tablo 4.5. Birinci grup hamurlar igin, Isayev ve Deng modeline gore elde edilen
vulkanizasyon kinetik verileri

100°C 105°C 110°C 115°C 120°C Aktivasyon
Enerjisi
k n k n k n k n k n (J/mol)

N100 0,0104 13,97 10,0218 2,98 [ 0,5568 | 3,14 | 2,4234| 3,91 | 13,446 | 2,86 463,9

N80-E20 | 0,0038 | 4,16 | 0,1430| 3,64 [ 1,2984 | 3,38 | 7,5600 | 3,24 | 59,256 | 2,88 569,1

N50-E50 | 0,0017 | 4,19 10,0266 | 3,95 [ 0,3759 | 3,63 | 3,1799 | 3,37 | 64,548 | 2,77 630,3

Tablo 4.6’dan goriildiigii lizere, reaksiyon hiz sabiti degerleri biitiin hamurlar igin,
beklendigi sekilde sicaklik artisina pararel olarak artmaktadir. Reaksiyon
mertebelerinin ise bazi sapmalar disinda, Ozellikle daha diisiik vulkanizasyon
sicakliklarinda, hamurdaki ENR konsantrasyonuna bagl olarak arttig1 goriilmektedir.
Reaksiyon mertebesi artisi, vulkanizasyon reaksiyonuna katilan reaktan ¢esitliliginin
de arttigin1 isaret etmektedir. Bu diizenli artisin, 6zellikle kusingam hamurlart ile
gerceklestirilen lastik kaplama uygulamalarinda islem sicakliklarinda gerceklesiyor
olmas1 6nemlidir. Bu iliskiye ilerleyen boliimlerde ayrica deginilmistir. Tablo 4.6’da
N100 hamurun aktivasyon enerjisinin diger hamurlara gore diisiik oldugu da
goriilmektedir. Hamur icerisindeki ENR konsantrasyonunun artmasiyla birlikte
vulkanizasyon aktivasyon enerjisi de artmaktadir. Aktivasyon enerjisinin artmasi
farkli agilardan degerlendirilebilir. Vulkanizasyon reaksiyonunun ENR varliginda
daha diisiik hizlarda ilerledigi, aym1 hamurlarin reometre egrilerinden goriilmiistii
(Tablo 4.1). Aktivasyon enerjisinin yiikselmesi reaksiyon hizinin diismesi ile
sonuglanabilecek bir durumdur. Pigme genligi ve caprazbag yogunlugu degerleri
birlikte degerlendirildiginde ise, reaksiyonun daha diisiik hizlarda yiiriimesine
ragmen daha yiiksek verimde gergeklestigi de anlasilmaktadir. Bununla birlikte,
hamur iginde yer alan ENR miktar1 20 ve 50 phr oldugu durumlar i¢in ve 110°C’de
pisme genligindeki artis %7,3 ve %7,4, toplam caprazbag yogunlugundaki artis ise
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%4,6 ve %10,0 diizeyindeyken, aktivasyon enerjisindeki artis ayn1 hamurlar igin
sirastyla %227 ve 9%35,9 olarak Olgllmiistiir. Buradan, ENR varligmnin,
caprazbaglanma mekanizmasmin degisiminde de etkili oldugu sonucu
cikarilmaktadir. S6z konusu degisimin, yapisma direnci lzerindeki etkisi de

calismanin ileriki boliimlerinde gosterilmistir.

4.1.6. Birinci grup hamurlarmm yiizey enerjisi ve termodinamik yapisma isi

analizleri

Segilen hamurlarin vulkanizasyon dncesi ve sonrasinda, bromonaftalin, etilen glikol
ve deiyonize su olmak tizere ti¢ farkli gosterge sivisi ile dlgiilen temas agisi degerleri
Tablo 4.6’da verilmistir. Bu boliimde, N80-E20 hamurundan elde edilen verilerin
N100 hamuru ile kiyaslandiginda anlamli bir fark sergilememesi nedeniyle bu
hamura ait 6l¢iimler raporlanmamistir. Bu hali ile hamur i¢cindeki ENR varliginin

daha belirgin farklar ile degerlendirilebilmesi hedeflenmistir.

Tablo 4.6. N100 ve N50-E50 hamurlarinin vulkanizasyon Oncesi ve sonrasi
Ol¢iilen temas acist degerleri

Vulkanizasyon dncesi Vulkanizasyon sonrasi
Bromo- Etilen Deiyonize | Bromo- Etilen Deiyonize
naftalin Glikol Su naftalin Glikol Su
N100 55,02 67,94 67,91 71,50 84,46 95,84
N50-E50 54,81 75,59 75,36 61,05 73,54 92,44

Tablo 4.6’dan, vulkanizasyon sonrasinda her iki hamurun da tiim gosterge sivilari ile
yaptiklar1 temas acilariin arttifi, bir bagka deyisle islanabilirliklerinin azaldig
goriilmektedir. Vulkanizasyon oncesinde test edilen hamurlarin apolar karakterli olan
bromonaftalinde birbirine yakin degerde iken, polar gosterge sivilari olan etilen
glikol ve deiyonize suda hamur bilesiminde ENR varligina bagl olarak
yiikselmektedir. Vulkanizasyon sonrasinda ise bu durum tersine donmiis, N50-E50
hamurunun yiizeyinden 6l¢iilen temas agis1 degerleri N100 hamurunun yiizeyinden
Olclilen degerlere kiyasla daha diisiiktiir. Bir baska deyisle, vulkanizasyon oncesi
hamurda ENR varligi islanabilirligin artmasimma neden olurken, vulkanizasyon
sonrasinda ise 1slanabilirligi azaltmistir. Kusingam hamurunun lastik kaplama
sirasindaki uygulama yontemi degerlendirildiginde, 1slanabilirligin katlar arasi

yapismaya katkis1 oldugu diisiiniilmektedir.
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Olgiilen temas acis1 degerleri, incelenen hamurlarm asit-baz ydntemi esas alinarak
yiizey enerjilerinin hesaplanmasinda kullanilmigtir. Elde edilen sonuglar Tablo
4.7°de verilmistir. Tablo 4.7°de ayrica kusingam uygulamasinda yapistirma zemini
olarak kullanilan vulkanize olmus referans ornegin (REF) yiizey enerjisi de
verilmistir. Bu veri, Tablo 4.8’de verilen termodinamik yapisma isi hesaplamalarinda
kullanilmistir. Toplam yiizey enerjisi degerlerinin yanisira, yilizey enerjisinin
dispersif ve asit-baz bilesenleri de birlikte raporlanmistir. GOsterge sivilarinin yiizey

gerilimi degerleri literatiirden alinmistir [85].

Tablo 4.7. N100 ve N50-E50 hamurlarinin vulkanizasyon 6ncesi ve sonrasi yiizey
enerjileri

Vulkanizasyon dncesi Vulkanizasyon sonrasi
ToPlam Dispersif | Asit-Baz ToPIam Dispersif Asit-Baz
Yiizey Bi . . Yiizey . . .
e ilesen Bileseni e Bilesen Bileseni
Enerjisi Enerjisi
Vs al Ve YsToT s V5o
(mIm?) (mIm?) (mI/m?) (mI/m?) (mIm?) (mIm?)
REF 32,91 22,95 9,96 32,91 22,95 9,96
N100 57,91 27,60 30,31 24,09 19,35 4,74
N50-E50 47,65 27,70 19,94 31,45 24,56 6,90

Tablo 4.8de karisimlarin termodimamik yapigma isi

degerleri verilmistir.

ve ylizey yapigsma direnci

Tablo 4.8. N100 ve N50-E50 hamurlarinin termodinamik yapisma isi biiytiklikleri

Yapisma Isi Di§per5if Asjt-Ba_z y?l{[l;ilzsza

Bilesen Bileseni direnci

Wap 0T (MIm?) | Wap™ (MIIm?) | Wap"® (mIm?) (N/mm)
REF/ N100 61,43 46,03 15,40 66,2
REF/ N50-E50 66,05 47,48 18,58 136,5

Tablo 4.8’de goriildiigii iizere, termodinamik yapisma isi biiyiikliikleri ayn1 6rneklere
ait yiizey enerjisi degerleri ile benzer bir egilim izlemektedir. Bir bagka deyisle,
teorik olarak hesaplanan yapisma isi ile ylizey yapisma kuvveti degerleri iyi bir
korelasyon gostermistir. Bu sonug, termodinamik yapisma isi biiyiikliiklerinin,
kaucuk matriste yapilan degisikliklerin yapisma kuvveti lizerindeki etkilerini tahmin

etmekte kullanilabilirligini igaret etmektedir.
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4.1.7. Birinci grup kusingam hamurlarimin morfolojik ozellikleri

Hamurlarin ylizey yapisma testi sirasinda ayrilan ylizeyleri taramali elektron
mikroskobu ile incelenmis, 1000 kat biiyiitiilmiis gortintiileri Sekil 4.8°da verilmistir.
SEM goriintiilerinden, N100 Orneginde yapisma zemininin goriintiisiiniin aynen
korundugu, N80-E20 ve N50-E50 6rneklerinde ise arayiizeyde kusingam hamuruna
ait kalintilar belirgin sekilde gozlenmektedir. Bu bulgu, ENR iceren bilesimlerde
yapisma zemini ile tutunmanin iyilesmesini isaret etmektedir ve Olgiilen yiizey

yapisma kuvveti degerlerini desteklemektedir.

- > - . = e
2 2 - L ren - iﬂ‘"@ Z
P = e ki)

Sekil 4.8. Birinci grup hamurlarin yapisma yiizeylerinin 1000 kat biiyiitme

altindaki SEM goriintiileri.
Birinci grup hamurlardan en yiiksek yapigsma direncini veren N50-E50 hamuru
olmasina ragmen, reolojik 6zelliklerindeki farkliliklar, kopmada uzama diizeylerinin
ozellikle 1s1l yaslanma sonrasi daha ¢ok azaliyor olmasi gibi nedenlerle oncelikli
olarak N80-E20 hamurunun yapigsma direncini arttirmaya yonelik adimlar atilmais,
N50-E50 hamurunun modifiye edilmesi tezin ilerleyen agamalarina birakilmistir. Bu
baglamda, ikinci grup kusingam hamurlari, N80-E20 hamuru referans alinarak

hazirlanmstir.
4.2.ikinci Grup Kusingam Hamurlar

Bu boliimde, birinci grup hamurlardan N80-E20 hamuru referans alinarak kiikiirt
miktarinin etkisi degerlendirilmistir. D1 hamurunda, referansa gore %20 fazla

kiikiirt, D2 hamurunda ise %20 daha az kiikiirt bulunmaktadir.
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4.2.1. ikinci grup hamurlarin reolojik dzellikleri

Reolojik ozellikler, 150°C‘de 30 dakika ve 110°C‘de 120 dakika kosullarinda
yapilan reometre testlerinin sonuglarindan yola ¢ikilarak degerlendirilmistir. Test
sonuglar1 Tablo 4.9°da verilmistir. Her iki sicaklik i¢in reometre grafikleri Ek-B’de

verilmistir.

Tablo 4.9. ikinci grup hamurlarmn 110°C ve 150°C*deki reolojik 6zellikleri

110°C 150°C
N80-E20 D1 D2 N80-E20 D1 D2
ML (dNm) 1,50 1,18 1,17 1,17 0,71 0,85
MH (dNm) 13,11 13,83 17,03 12,16 12,64 16,40
ts2 (dk) 6,81 19,02 16,76 0,63 1,05 0,94
t90 (dk) 20,48 39,06 34,96 1,74 2,13 2,31
CE (dNm) 11,61 12,65 15,86 10,99 11,93 15,55
CRI(dk™) 7,32 4,99 5,49 90,09 92,59 72,99

Ikinci grup hamurlar icin her iki pisirme sicakliginda da reolojik ozelliklerdeki
degisimler benzerdir. N80-E20 bilesimi i¢in, daha diisiik oranda kiikiirt kullanarak
pisme genliginin arttirtlabildigi goriilmektedir. Bu durum, stokiyometrik olarak
gerekenden yiiksek kiikiirt oranlarinda ¢alisildiginda, 6zellikle yiiksek sicakliklarda
kiikiirdiin, halkali kiikiirt bagi, asili kiikiirt zincirleri gibi istenmeyen olusumlara

harcanmasi ve toplam ¢apraz baglanma verimini diisiirmesine baglanmaktadir [84].
4.2.2. ikinci grup hamurlarn fiziksel ve mekanik 6zellikleri

N80-E20 referans hamurunda kiikiirt oraninin degismesiyle kopma dayanimindaki

degisim Sekil 4.9’da, kopma uzamasindaki degisim ise Sekil 4.10°da verilmistir.

Her iki kiikiirt oraninda da referans vulkanizatin mekanik dayanimindan bir miktar
kayip oldugu goriilmektedir. Ayni kayip, yaslanma sonrasi kopma dayanimi
degerlerinde de gozlenmektedir. Kopma wuzamalar1 kiyaslandiginda, hamur
bilesimindeki kiikiirdiin azalmasi ile belirgin bir degisim olmazken, kiikiirt
miktarinin %20 daha fazla oldugu D2 hamuruna ait 6rnegin sertlesme sonucu daha

az uzadigr goriilmektedir. Kiikiirt oraninn artmasiyla, yapidaki polisiilfidik ¢caprazbag
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yapisinin daha baskin olmasima baglanarak, 1sil yaslanma kaybimin da arttig

gorilmiistir.

B Y aslanma dncesi
@Y aslanma sonrasi

Kopma Dayanum (MPa)

N80-E20 D1 D2

Sekil 4.9. Ikinci grup vulkanizatlarin yaslanma 6ncesi ve
sonrasi kopma dayanimlari

MY aslanma oncesi
EY aslanma sonrasi

600 +

b
=
=]
1
T

% 57,3

200 +

Kopmada Uzama (%)

N80-E20 D1 D2

Sekil 4.10. Ikinci grup vulkanizatlarin yaslanma oncesi
ve sonrast kopma uzamalari

N80-E20 regetesinde kiikiirt oranin %100 uzamadaki gerilme modiiliine etkisi Sekil
4.11°de verilmistir. Yaslanma 6ncesinde D2 regetesinde kiikiirt oranin artmasi %100
uzamadaki gerilme modiiliinii arttirirken D1 karisiminda kiikiirt oraninin azalmasi
Oonemli bir etki yaratmamistir. Yaslanma sonrasinda biitiin vulkanizatlarin sicaklik
etkisiyle gerilme modiilleri artmistir. Yaslanma sonrasi en fazla degisim, yiiksek

kiikiirt orani ile hazirlanan D2 6rneginde 6l¢tilmiistiir.
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m Yaslanma dncesi
B Yaslanma sonrasi

%77.2

%100 Gerilme (MPa)
W

N80-E20 D1 D2

Sekil 4.11. Ikinci grup vulkanizatlarin yaslanma &ncesi
ve sonrasi %100 gerilme modiilleri

Ikinci grup kusingam hamurlarinda kiikiirt oraninin yaslanma Oncesi ve sonrasi

yirtilma direnci ve sertlik degerlerine etkisi Tablo 4.10°da verilmistir.

Tablo 4.10. Ikinci grup vulkanizatlarmn yaslanma 6ncesi ve sonrasi
yirtilma direnci ve sertlik degerleri

Yirtilma Direnci ( KN/mm) Sertlik (Shore A)
Once Sonra Once Sonra
N80-E20 7,5 7,7 52,0 56,0
D1 6,8 7,0 55,0 61,5
D2 8,2 53 59,5 66,0

Tablo 4.10°da goriildiigi gibi, kiikiirt oraninin artisiyla orantili olarak vulkanizatlarin
yirtilma direnci de artmaktadir. Yaslanma sonrasindaki durum incelendiginde ise,
yiiksek kiikiirt oraninda c¢aligmanin, sertligin belirli bir esik degerini asmasi
nedeniyle  yirtilma direncini olumsuz etkiledigi goriilmektedir. Sertlik degerleri,
kiikiirt miktar1 ile diizenli degismemekle birlikte, yiiksek kiikiirt orani ile
calisildiginda en yiiksek degere ulagsmaktadir. Yaslanma sirasinda sertlik artisi, tiim

kiikiirt oranlar1 i¢in yakin seviyede seyretmistir.

Ikinci grup kusingam hamurlarinin, ¢alisma kapsaminda odaklanilan yapisma
kuvveti degerlerine etkisi Sekil 4.12’de goriilmektedir. En yiiksek yapigsma kuvveti
DI orneginde ve N80-E20 referans hamuruna kiyasla 5,5 N/mm daha yiiksek
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Olcililmiistiir. Buna gore, diisiik kiikiirt oraninda ¢alismanin (D1) yapisma kuvveti

tizerinde olumlu etkisi oldugu sdylenebilir.

Yapisma direnci (N/mm)

100 T

80 T

60 T

40 T

20 1

0

T
T 1
. 72,7
48,3
N80-E20 D1 D2

Sekil 4.12. Ikinci grup hamurlarin yiizey yapisma

direngleri

4.2.3. ikinci grup hamurlarin 1sil 6zellikleri

Ikinci grup hamur vulkanizatlariin TGA egrileri, %5 ve %10 agirlik kaybmin

gerceklestigi bozulma sicakliklar (Tgs Ve Tgip) sirasiyla Sekil 4.13 ve Tablo 4.11°de

600

verilmistir.
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Sekil 4.13. Ikinci grup vulkanizatlarmn TGA termogramlar

Sekil 4.11°den, bu grupta calisilan hamurlarin 1s1l 6zelliklerinin olduk¢a benzer

oldugu goriilmektedir. Daha detayli incelendiginde ise, Tablo 4.10’dan,
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miktarinin artmasi %10 agirlik kaybi sicakligini N80-E20 hamuruna gére 2,7 °C
arttirken kiikiirt miktarinin azalmasi 1,2 °C diismesine sebep olmustur. Bu durumda
kiikiirt miktar1 capraz baglanmayi etkilendiginden 1s1l kararliligin degismesine neden

oldugu yoniinde bir degerlendirme yapilabilir.

Table 4.11. Ikinci grup vulkanizatlarin Tgs Ve Tq1o

sicakliklar1
Tss (°C) Taw (°C)
N80-E20 297,0 331,7
D1 298,5 330,5
D2 303,9 3344

4.2.4. ikinci grup hamurlarin dinamik ozellikleri
4.2.4.1. Frekans taramasi

Ikinci grup hamurlar icin RPA’da pisme sonrasinda gerceklestirilen frekans taramasi
sonuclart Sekil 4.14 ve Sekil.4.15°de verilmistir. Buna gore, kiikiirt oraninin
azaltildigi D1 hamurunda tan & degerlerinin N80E20 referans hamuruna gére daha
yiiksek oldugu, yiiksek kiikiirt oraninda hazirlanan D2 hamurunda ise daha yiiksek
tan o0 degerinin elde edildigi goriilmistir. Kayip faktér degerinin siralamasi
D1>D2>N80E20 seklindedir. Bu durum, her iki pisirme sicakligi igin de gegerlidir.
Siralama, ayn1 grup vulkanizatlarin pisme diizeyi ile aynidir ve sézkonusu hamurlar

i¢in olumsuz bir bulgu olarak degerlendirilmistir.

0,16
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Sekil 4.14. 110°C’de pisirilen ikinci grup

vulkanizatlarin frekans-kayip faktor iliskisi
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Sekil 4.15. 150°C’de pisirilen ikinci grup

vulkanizatlarin frekans-kayip faktor iliskisi
4.2.4.2. Lee-Pawlowski-Coran modeliyle caprazbag yogunlugu hesabi

Tablo 4.12¢de, ikinci grup hamurlar igin, 110 ve 150 °C olmak iizere iki farkh

vulkanizasyon sicakligi icin fiziksel, kimyasal ve toplam caprazbag yogunluklar

verilmigtir.

Tablo 4.12. Ikinci grup hamurlarin ¢aprazbag yogunluklari

110°C 150 °C
N80-E20 D1 D2 N80-E20 D1 D2
X 32,8 273 29,8 37,4 27,6 29,6
Xiim 122,7 150,3 194,1 1244 131,9 169,3
Xiop 1555 177,6 223,9 161,7 1595 198,9

Tablo 4.12°de goriildiigii gibi, D1 ve D2 hamurlarinin hem diisiik sicaklikta hem de
yiiksek sicaklikta vulkanizasyon durumunda ¢aprazbag yogunluklari, kiigiik sapmalar
disinda N80-E20 hamuruna gore yiiksek Ol¢tilmistiir. 110°C’de gergeklestirilen
vulkanizasyonun, beklendigi sekilde daha fazla kimyasal g¢aprazbag olusumuna
olanak tanidigi, bu sayede de toplam caprazbag yogunlugunu olumlu etkiledigi
goriilmektedir. Uygulamada kaplama isleminin gerceklestirildigi 110°C’de kiikiirt
oraninin artisi ile 150°C’dekine kiyasla daha yiiksek bir ¢caprazbag yogunlugu artis
elde edilmistir. Ayrica bu sicaklikta, kiikiirt oranmin diismesinin de c¢aprazbag

yogunlugunu diisiirmedigi goriilmektedir.
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4.2.5. Ikinci grup hamurlarda vulkanizasyon kinetigi

Tablo 4.13 *de ikinci grup hamurlarin farkli sicakliklarda gekilen reometre egrilerinin
Isayev ve Deng kinetigi modeline uydurulmasi ile hesaplanan reaksiyon hiz sabiti,

reaksiyon mertebesi ve aktivasyon enerjisi degerleri verilmistir.

Tablo 4.13. ikinci grup hamurlar igin, Isayev ve Deng modeline gére elde edilen

vulkanizasyon kinetik verileri

100°C 105°C 110°C 115°C 120°C Aktivasyon
Enerjisi
k n k n k n k n k n (J/mol)
N80-E20 | 6,3E-05 | 7,04 |24E-03| 675 |22E-02| 615 | 1,3E-01 | 654 | 9,9E-01 4,01 569,1
D1 8,6E-12 6,98 1,5E-09 7,05 2,2E-07 6,76 9,1E-06 6,22 2,5E-02 4,55 1272,5
D2 6,4E-10 7,30 1,6E-08 7,73 1,9E-06 5,95 4,5E-03 6,29 9,3E-02 5,81 12217

Tablo 4.13’den goriildiigli lizere, reaksiyon hiz sabiti degerleri biitiin hamurlar igin,
beklendigi sekilde sicaklik artigina pararel olarak artmaktadir. Reaksiyon mertebesi
degerleri ise sicaklik artig1 ile genel olarak diislis egilimindedir. Bununla birlikte,
hamur i¢indeki kiikiirt miktar1 ile reaksiyon mertebesi arasinda tiim sicakliklar igin
gecerli olan bir korelasyon elde edilememistir. Aktivasyon enerjileri incelendiginde

ise, D1 ve D2 hamurlar1 i¢in bu degerin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

4.2.6. ikinci grup hamurlarin yiizey enerjisi ve termodinamik yapisma isi

analizleri

Hamurlarin vulkanizasyon oncesi ve sonrasinda ii¢ gosterge sivist kullanilarak
Olgiilen temas acgis1 degerleri Tablo 4.14’te verilmistir. Buradan, tiim hamurlarda
genel olarak vulkanizasyon sonrasi temas agilarin daha yiiksek oldugu, bununla
birlikte hamur igerisindeki kiikiirt miktar1 ile belirgin bir degisim olmadigi

goriilmektedir.

Tablo 4.14. Ikinci grup hamurlarin vulkanizasyon dncesi ve sonrasi dlgiilen temas
acist degerleri

Vulkanizasyon dncesi Vulkanizasyon sonrasi
Bromo- Etilen Deiyonize Bromo- Etilen Deiyonize
naftalin Glikol Su naftalin Glikol Su
N80-E20 54,81 75,59 75,36 75,01 98,22 97,85
D1 58,51 71,03 80,65 70,96 83,35 103,54
D2 58,87 68,13 80,87 72,31 84,89 105,07
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Hamurlarin ve yapistirildiklar1 vulkanize olmus referansin, asit-baz yontemine gore,
vulkanizasyon Oncesi ve sonrasi igin hesaplanan toplam yiizey enerjileri, yiizey
enerjilerininn  dispersif ve asit-baz Dbilesenleri Tablo 4.15’te verilmistir.
Vulkanizasyon dncesi ylizey enerjilerinin kiikiirt miktarinin artig ve azalisi durumu
ile ilgili yorum yapmak i¢in elverisli bir fark olusturmadigi goriilmektedir. Bu
durum, yapilan ek analizler de degerlendirilere, vulkanizasyon Oncesinde tiim
orneklerde dogru temas agist Olglimii igin gerekli diizglin ylizeyin elde
edilememesine baglanmistir. Bundan sonraki boliimlerde vulkanize olmamis
ornekler i¢in degerlendirme yapilmamistir. Vulkanizasyon sonrasinda ise, D1 ve D2
hamurlarinda asit-baz bilesenlerinde diislis gozlenirken, dispesif bilesenin, 6zellikle
diistik kiikiirt igeren D1 hamuru igin arttigi goriilmektedir. Bu durum, hamurun kendi
arasinda kiyaslandiginda diigiik kiikiirt seviyesinin, ozellikle kauguk zincirindeki

reaktif gruplar aracilig ile yapismayi gelistirme potansiyeli olarak degerlendirilebilir.

Tablo 4.15. ikinci grup hamurlarin vulkanizasyon &ncesi ve sonrasi yiizey enerjileri

Vulkanizasyon oncesi Vulkanizasyon sonrasi
TOP i Dispersif Asit-Baz TOP lam Dispersif Asit-Baz
Yiizey . . . . Yiizey . . . .
Y Bileseni Bileseni I Bileseni Bileseni
Enerjisi Enerjisi
VsToT Vs V5o Vs s Ve
(mIm?) (mIm?) (mIm?) (mIm?) (mIm?) (mI/m?)
REF 32,91 22,95 9,96 32,91 22,95 9,96
N80-E20 51,52 27,33 24,19 24,11 17,66 6,44
D1 42,32 26,18 16,14 22,32 19,61 2,71
D2 42,20 25,84 16,36 21,24 18,96 2,28

Tablo 4.16°da hamurlarin referans yiizey ile aralarinda hesaplanan termodimamik
yapigma isi bliylikliikleri verilmistir. Aynt hamurlar i¢in daha 6nce verilen (Sekil
4.10) ylzey mekanik yapigma isi degerleri de ayni tabloya eklenmistir. Toplam
yapisma isi degerleri kiyaslandiginda, yapisma kuvveti degerleri ile ancak kismi
uyum sergiledigi, buna ragmen bu grup i¢in hazirlanan yeni hamurlarda beklenen
korelasyonun elde edilebildigi gorilmistiir. Kiikiirt oranmnin diisiik oldugu D1
hamurunda, yapisma isinin dispersif bileseninin diger hamurlara kiyasla daha
yiiksektir. Ayni hamur i¢in yapisma kuvveti degerinin de en yiiksek oldugu
degerlendirildiginde, diisiik kiikiirt oraninda yapigsmanin yine kauguk zincirlerindeki

reaktif tiirler lizerinden ve daha yiiksek etkilesim ile gerceklestigi sdylenebilir. ENR
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tizerindeki epoksi gruplarinin, disiik kiikiirt seviyelerinde vulkanizasyon

reaksiyonunda daha yavas tiikendigi, bu durumun yapismayr olumlu etkiledigi
diistiniilmektedir. Nitekim, bu hamurlarin CRI degerleri incelendiginde de bu bulgu

desteklenmektedir.

Tablo 4.16. ikinci grup hamurlarin termodinamik yapisma isi biiyiikliikleri

Yapisma isi Dispersif Asit-Baz Z“lzza

pis 5 Bilesen Bileseni yd_p S

irenci

Wap 0T (MIIm?) | Wap™ (MIim?) | Wap"® (mI/m?) (N/mm)
REF/N80-E20 58,22 40,27 17,95 67,20
REF/ D1 54,08 42,43 11,65 72,72
REF/ D2 52,40 41,71 10,69 48,28

4.2.7. ikinci grup kusingam hamurlarimin morfolojik ézellikleri

Hamurlarin yapisma testi sonrasinda yapigma yiizeylerinin 1000 kat biiyiitiilmiis
SEM goriintiileri Sekil 4.16°da verilmistic. SEM goriintiilerinden, D1 &rneginde
bolgesel siyrilmalar sonrasinda kugingam hamuru kalintilari N80-E20 hamuruna
kiyasla daha belirgindir. D2 6rneginde ise yapigsma ylizeyinin diger drneklere gore
¢cok daha keskin oldugu goriilmektedir. Bu durum, yapisma kuvvetinin D1>N80-
E20>D2 sirasiyla degismesi bulgusuyla ortiismektedir.

Tiim bulgular birlikte degerlendirildiginde, ikinci grup kusingam hamurlar1 arasinda
optimum 6zelliklerin ve en yiiksek yapisma kuvvetinin, N80-E20 referansina gore
%20 daha az kiikiirt iceren D1 hamurunda elde edilebildigi goriilmiis, sonraki

calismalarin bu dogrultuda ilerlemesine karar verilmistir.

Sekil 4.16. Ikinci grup hamurlarm yapisma yiizeylerinin 1000 kat
biiyiitme altindaki SEM goriintiileri
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4.3.Uciincii Grup Kusingam Hamurlar

Ikinci grup hamurlarin arasindan segilen D1 kodlu hamurun modifiye edilmesiyle
hazirlanan ti¢lincii grup kusingam hamurlarindan SP45, D1 hamuruna 5 phr SP 1045
tipi fenolik pisirici regine ilavesi ile, SP55 ise yine D1 hamuruna 5 phr SP 1055 tipi
fenolik pisirici regine ilavesi ile hazirlanmistir. HV-1 ve HV-2 hamurlar1 ise D1

hamurundan farkli olarak sirasiyla 5 phr ve 2,5 phr HVA-2 igermektedir.
4.3.1. Uciincii grup hamurlarin reolojik 6zellikleri

Hazirlanan hamurlarin reometre Ol¢timleri 110°C’de 120 dakika ve 150°C’de 30
dakika seklinde gerceklestirilmistir. Onemli reolojik &zellikler Tablo 4.17°de

verilmistir. Her iki sicaklik i¢cin reometre grafikler EK-C’de verilmistir.

Tablo 4.17. Ugiincii grup hamurlar 110°C ve 150°C’deki reolojik 6zellikleri

110°C 150°C

D1 | SP45 | SP55 | HV-1 | HV-2 | D1 | SP45 | SP55 [ HV-1 | HV-2

ML (dNm) 133 | 1,47 | 146 | 168 | 1,60 | 0,71 | 0,99 | 1,02 | 1,19 | 1,04

MH (dNm) | 13,46 | 12,81 | 12,39 | 18,19 | 16,43 | 12,64 | 12,33 | 12,10 | 15,75 | 14,13

ts2 (dk) 30,47 | 38,34 | 49,40 | 25,71 | 28,04 | 1,05 | 1,18 | 1,44 | 0,89 | 0,97

t90 (dK) 57,17 | 59,07 | 80,17 | 59,78 | 60,13 | 2,13 | 2,40 | 2,95 [ 2,19 | 2,19

CE (dNm) 12,13 | 11,22 | 10,81 | 16,51 | 14,83 | 11,93 | 11,34 | 11,08 | 14,56 | 13,09

CRI(dk™) 3,75 | 482 | 325 | 294 | 3,12 | 92,59 | 81,97 | 66,23 | 76,92 | 81,97

Tablo 4.17°de goriildiigii gibi, SP45 ve SP55 hamurlarinda regine varligi, her iki
sicaklik igin MH degerlerinin azalmasina, vulkanizasyonun ge¢ baslayip geg
bitmesine, CE degerlerinde de bir miktar diisiise neden olmustur. Kullanilan
recinelerin  vulkanizasyon hizina etkileri, 110°C ve 150°C ig¢in farklilik
gostermektedir. SP 1055 recinesinin her iki sicaklik i¢in de wvulkanizasyonu
yavaslattigr goriiliirken, SP45 hamurunun 110°C’de daha hizli pistigi gortilmiistiir.
HVA-2 iceren HV-1 ve HV-2 hamurlar1 referans D1 hamuru ile kiyaslandiginda
vulkanizasyon baglangicini her iki sicaklik i¢in de bir miktar erkene ¢ektigi, optimum
vulkanizasyon siiresi iizerinde ise etkili olmadig1 anlagilmaktadir. Bu etki ile iligkili
olarak pisme genligi, HVA-2 konsantrasyonu ile paralel ve ciddi miktarda artmistir.
Bu artig, her iki sicaklik i¢in de gecerli olmakla birlikte, 6zellikle 110°C’de %35
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diizeyine kadar ¢ikmaktadir. Bu kosullarda toplam pigsme hiz1 en ¢ok %20 azalmistir.
Ortalama hiz kayb1 ise %10 seviyesindedir.

4.3.2. Uciincii grup hamurlarin fiziksel ve mekanik ézellikleri

Bu grupta yer alan kusingam hamurlari i¢in kopma dayaniminin yaslanma 6ncesi ve
sonrasinda degisimi Sekil 4.17°de, kopma uzamasi ve %100 gerilme modiiliiniin ayn1

kosullardaki degisimleri ise sirastyla Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da verilmistir.

Fenolik recinelerin, referans Ornegin kopma dayanimi {izerinde Onemli bir
degisiklige neden olmadigi goriilmektedir. Bununla birlikte her iki recine de
orneklerde 1s1l yaslanma sonucu gerceklesen dayanim kaybini azaltmistir. Bu durum,
ortalama sicakliklarda gerceklesen yaslanmanin regine varliginda ayni zamanda ilave
pisme (post-cure) davranisi sergilemesine baglanmistir [86]. HV 6rneklerinin kopma
dayanimlart D1 6rnegine gére daha yiiksektir. 2,5 phr HVA-2 eklenmesi durumunda
sertligin daha az artmasina baglanarak, kopma dayaniminin digerlerinden daha
yiikksek oldugu goriilmektedir. Ayrica, D1 Orneginin yaslanma sonucu kopma
dayanimi1 kayb1 %39,2 iken, HV-1 6rnegininki %31,8 ve HV-2 6rnegininki ise %25,2
olarak Ol¢iilmiistiir. Bu durum, hamur igerisinde HVA-2 kullanimmin kauguk
zincirleri arasinda ilave kararli ¢aprazbaglar olusturma etkisine baglanmistir ve

onemli bir avantaj olarak degerlendirilmektedir [87].

WY aslanma dncesi
@Y aslanma sonrasi

22
20 -
18 -
16
14
12 1
10

%252
%31,8

Kopma Dayamimi (MPa)

(=T = T~ -
P R R B

D1 SP45 SPS5 HV-1 HV-2

Sekil 4.17. Ugiincii grup vulkanizatlarin yaslanma 6ncesi ve sonrasi
kopma dayanimlari

96



BYaslanma oncesi
BYaslanma sonrasi

600 |
S 400 -
e %41,4
g
8
=)
2
S 200
=
=
=
o
0 - . .
D1 SP45 SP55 HV-1 HV-2

Sekil 4.18. Ugiincii grup vulkanizatlarin yaslanma dncesi ve sonrasi
kopma uzamalari
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Sekil 4.19. Ugiincii grup vulkanizatlarm yaslanma &ncesi ve
sonras1 %100 gerilme modiilleri

Sekil 4.18’den goriildiigii tizere SP45 ve SP55 orneklerinin kopma uzamalar1 D1
ornegi ile oldukca yakindir. Yaslanma sonrasindaki uzama kayiplar1 ise D1 6rnegine
gore daha azdir. Benzer egilim ayni1 6rnekler i¢in kopma dayanimi degerleri i¢in de
s0z konusudur ve recine varliginin ilave pisme sayesinde yaslanma sonrasi 6zellikleri
olumlu yonde etkilemesi ile iliskilendirilmektedir. Ayrica, pisirici regineler ile elde
edilen ilave caprazbaglarin klasik kiikiirt ¢aprazbaglarina gore daha kararli yapida
olmasmmin da bu noktada etkili oldugu disiiniilmektedir [88]. HVA-2 igeren
orneklerin kopma uzamalar1 D1 0Ornegine kiyasla daha diisiiktiir. Pisme

genliklerinden de dogrulanacag: sekilde (Tablo 4.16), yiiksek ¢aprazbag yogunlugu
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durumunda kopma uzamasimin diismesi beklenen bir durumdur. Bu etkinin ayni

zamanda HVA-2 konsantrasyonu ile de orantili oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.19°da %100 uzamadaki gerilme modiilii degerleri kiyaslandiginda, kopma
dayanimi ve kopma uzamasi degerleri ile paralellik gosterecek sekilde, SP45 ve
SP55 hamurlarinda bir miktar diisiis, HV hamurlarinda ise artis gézlenmistir. HV
hamurlarindaki modiil artisi, ayn1 zamanda HVA-2 konsantrasyonu ile de orantili
seviyededir ve caprazbag yogunlugunun artisina baghdir. Yaslanma sirasindaki
modiil degisimleri ise diger mekanik Ozelliklerden mutlak olarak farklilik
gostermesine ragmen, bu grupta yapilan hamur modifikasyonlarinin tamaminin
referans hamurun yaglanma sirasindaki dayanim kayiplarini belirgin sekilde azalttig

kesindir.

Ugiincii grup kusingam hamurlarinin yaglanma dncesi ve sonrasi yirtilma direnci ve
sertlik degerleri Tablo 4.18de verilmistir. Vulkanizat sertliklerini arttirmasina
ragmen HVA-2 varligimin yirtilma direnci iizerinde olumlu etkisi oldugu acgiktir. Bu
etki, yaslanma sonrasi da devam etmektedir. Her iki fenolik re¢inenin de hem sertlik,
hem de yirtilma direncini hafifce diislirdiigli goriilmektedir. Bu degisim, beklendigi
sekilde vulkanizatlarin gerilme modiilii degisimleri ile olduk¢a benzerdir. Yaslanma
sonras1 Ozellik degisimleri de, hem regineler, hem de HVA-2 i¢in, 1s1l dayanimin

gelismesi sayesinde, daha diisiik seviyede ol¢iilmiistiir.

Tablo 4.18. Ugciincii grup vulkanizatlarin yaslanma &ncesi ve sonrasi
yirtilma direnci ve sertlik degerleri

Yirtilma Direnci ( KN/mm) Sertlik (Shore A)
Once Sonra Once Sonra
D1 6,8 7,0 55,0 61,5
SP45 6,7 6,8 53,0 59,0
SP55 6,6 71 53,0 58,0
HV-1 7,5 7,4 58,0 64,0
HV-2 7,2 7,0 56,0 61,0

Bu grupta yer alan hamurlarin yiizey yapisma kuvveti degerleri Sekil 4.20°da
verilmistir. Fenolik re¢ine ilavesinin her iki regine tipi i¢in de yapisma kuvvetini

referans D1 hamuruna gore %30 gibi 6nemli bir seviyede arttirdigi goriilmiistiir. Bu
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etki, ENR’nin fenolik recineler varliginda yapisma yiizeyi ile reaktif etkilesimleri
arttirmasi seklinde yorumlanmistir ve bu degerlendirme ileriki boliimlerde yapisal
analiz ile sonuclan ile agiklanmaya calisiimistir. (Bolim 4.7). HV-1 ve HV-2
ornekleri i¢cin D1 referansindan daha diisiik yapisma kuvveti elde edilmesi, HVA-2
varliginda epoksi halka agilma reaksiyonlarinin hizlanmasi ile iliskilidir ve bu
nedenle yapismanin gelistirilmesi beklentisini karsiliksiz birakmistir [87]. Bu durum
ancak HVA-2’nin vulkanizasyon reaksiyonunun baslangicini 6ne ¢ekmesi, bu
nedenle ENR’deki potansiyel reaktif etkilesimlerin ¢aprazbaglanma adimlarinda
tilketilmesi ile aciklanabilmektedir ve bu durum da yapisal analiz ¢aligmalari ile

aciklanmaya calisilmistir ( Bolim 4.7).
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Sekil 4.20. Ugiincii grup hamurlarin yiizey yapisma direngleri
4.3.3. Ugiincii grup hamurlarin 1s1l 6zellikleri

Ucgiincii grup vulkanizatlarin TGA egrileri, Tgs and Tq1o sicakliklarn sirasiyla Sekil
4.21 ve Tablo 4.19°da verilmistir. TGA termogramlarindan, hem regine, hem de
HVA-2 varliginin vulkanizatlarin bozunmasin1 daha yiiksek sicakliklara kaydirdigi
goriilmektedir. Kayma, Tablo 4.18’de goriildiigii gibi 12,6 °C’ye kadar ¢ikmaktadir.
Bu durum, fiziksel ve mekanik 6zelliklerdeki yaslanma kayiplarinin belirgin sekilde
azalmast bulgusu ile de oOrtiismekte, recine ve HVA-2 katkilarinin, kusingam

hamurlarinin 1s11 dayanimlarini gelistirdigini dogrulamaktadir.
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Table 4.19. Ugiiniicii grup vulkanizatlarin Tgs Ve

Ta10 sicakliklar
T (°C) Taw (°C)
D1 298,5 330,5
SP45 316,5 341,9
SP55 316,9 340,9
HV-1 3216 343,1
HV-2 311,2 336,1
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Sekil 4.21. Ugiincii grup vulkanizatlarmin TGA termogramlari

4.3.4. Ugiincii grup hamurlarin dinamik 6zellikleri

4.3.4.1. Frekans taramasi

Ucgiincii grup hamurlar igin vulkanizasyon sonrasinda gergeklestirilen frekans
taramasindan elde edilen tan ¢ degerleri Sekil 4.22 ve Sekil.4.23°de verilmistir. Her
iki sicaklikta yapilan frekans taramasi sonuglarina gére de, hamur bilesimine eklenen

fenolik recineler kayip faktoriin belirgin bir sekilde azalmasimi saglamistir. HVA-

2’nin etkisinin de aym

modifikasyonlarin, bu regetelerle hazirlanan kusingam hamurlarmin hareket

halindeki lastigin daha az 1sinmasina neden olacagina isaret etmektedir ve olumlu bir

yonde oldugu goriilmektedir.

bulgu olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 4.23. 150°C’de pisirilen iglinci grup
vulkanizatlarin frekans-kayip faktor iligkisi

4.3.4.2. Lee-Pawlowski-Coran modeliyle ¢caprazbag yogunlugu hesabi

Ucgiincii grup hamurlarin fiziksel, kimyasal ve toplam ¢aprazbag yogunluklar1 Lee-
Pawlowski-Coran yaklasimma gore hesaplanmis ve Tablo 4.20°de iki farkl
vulkanizasyon sicakligi i¢in verilmistir. Her iki sicaklik i¢in de beklendigi sekilde,
hamurlarin dolgu-polimer etkilesimleri ve zincir dolanmalarindan kaynakl fiziksel
caprazbag yogunluklar1 birbirine oldukg¢a yakin Sl¢iilmiistiir. Kimyasal caprazbag
yogunluklarinin ise fenolik re¢ine ve HVA-2 varligindan belirgin sekilde etkilendigi

goriilmektedir. Kimyasal ¢aprazbag yogunlugundaki artis her iki sicaklikta da aym
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hamurlarin pisme genliklerindeki artis (Tablo 4.17) diizeyleri ile paraleldir. Toplam

caprazbag yogunlugu degerleri de bu dogrultuda artis sergilemektedir.

Tablo 4.20. Ugiincii grup hamurlarin ¢aprazbag yogunluklar:

110°C 150°C

D1 | SP45 | SP55 | HV-1 | HV-2 | D1 | SP45 | SP55 [ HV-1 | HV-2

Xfiz 273 | 176 | 31,2 | 352 | 304 | 276 | 30,3 | 314 | 319 | 304

Xkim | 150,3 | 153,0 | 130,5 | 176,9 | 170,7 | 131,9 | 124,9 | 120,8 | 165,3 | 150,9

Xop | 177,6 | 1705 | 161,7 | 212,0 | 201,1 | 159,5 | 155,2 | 152,2 | 197,2 | 181,3

4.3.5. Uciincii grup hamurlarda vulkanizasyon Kinetigi

Tablo 4.21°de, ii¢iincli grup hamurlarin Isayev ve Deng modeline gore ¢oziimlenen

vulkanizasyon kinetik parametreleri verilmistir.

Tablo 4.21. Ugiincii grup hamurlar igin, Isayev ve Deng modeline gére elde edilen
vulkanizasyon kinetik verileri

100°C 105°C 110°C 115°C 120°C Aktivasyon
Enerjisi
k n k n k n k n k n J/mol
D1 86E-12 | 7,04 | 1569 | 6,75 | 2267 | 6,15 | 9,1E-6 | 654 | 2,56-2 | 4,01 1272,5
SP45 14E-11 | 698 | 7.6E-11 | 905 | 1,168 | 6,76 | 1,0e-6 | 6,22 | 4,0-3 | 4,55 1177,7
SP55 32613 | 7,30 | 1,4E-11 | 7,73 | 1568 | 595 | 2,0E7 | 6,20 | 1,65 | 581 1098,9
HV-1 1,766 | 396 | 14E5 | 396 | 50E5 | 345 | 3564 | 460 | 6,4E-3 | 4,37 4792
HV-2 38E-9 | 572 | 1,1E-7 | 550 | 6.4E6 | 518 | 1,684 | 488 | 2,7E-3 | 4,50 835,0

HVA-2 varliginda hamurlarin vulkanizasyon aktivasyon enerjilerinin diistiigii goze
carpmaktadir. Bu hamurlar i¢in reaksiyon mertebeleri de kii¢iik sapmalar disinda tiim
sicakliklar i¢in daha diisiik oldugu goriilmektedir. Reaksiyon mertebesinin diismesi,
reaksiyona giren aktif tiir sayisinin azaldigini isaret etmektedir. Tiim sonuglar birlikte
degerlendirildiginde, mertebedeki diislisiin genel olarak c¢aprazbag yogunlugunun
artmasi ile sonuglandigi, goreceli olarak yliksek aktivasyon enerjisi degerlerinin ise
yapisma kuvvetinin daha yiiksek oldugu hamurlarda 6l¢iildiigii goriilmektedir. Bu
durumun klasik yapisal analiz teknikleri ile ispatlanmasinin miimkiin olmadig:
bilinmektedir. Bununla birlikte, c¢alisilan hamurlar icin, diisiik reaksiyon
mertebesinin aktif tiirlerin sadece vulkanizasyon reaksiyonunda harcandigi ve bu

sayede daha yiiksek c¢aprazbag yogunlugu degerlerine ulasildigini isaret ettigi
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diistiniilmektedir. Benzer bir yaklasimin reaksiyon mertebesi ve aktivasyon
enerjisindeki artisin hamurun yapigma kuvvetindeki artis ile iliskilendirmesi igin de

yapilabilecegi ongdrilmiistiir.

4.3.6. Uciincii grup hamurlarin yiizey enerjisi ve termodinamik yapisma isi

analizleri

Uciincii grup kusingam hamurlarinin vulkanizasyon sonrasinda farkli gosterge
stvilartyla yaptiklar1 temas agilart Tablo 4.22°de, yiizey enerjileri Tablo 4.23’de,
termodinamik yapigma isi biiylikliikleri ise Tablo 4.24’te verilmistir.

Tablo 4.22. Ugiincii grup hamurlarm temas agis1 degerleri

Bromo-naftalin | Etilen Glikol Deiyonize Su
D1 70,96 83,35 103,54
SP45 64,38 74,36 60,33
SP55 73,7 93,17 70,05
HV-1 59,44 84,42 104,45
HV-2 65,87 82,99 106,18

Tablo 4.23. Ugiincii grup hamurlarim yiizey enerjileri

Toplam Yiizey Dispersif Asit-Baz
Enerjisi Bileseni Bileseni
YsOT(miim?) | ys"™W(miim?) | ys*®(miim?)
REF 32,91 22,95 9,96
D1 22,32 19,61 2,71
SP45 70,06 22,88 47,19
SP55 55,65 18,29 37,36
HV-1 26,05 25,37 0,68
HV-2 23,06 22,13 0,94

Tiim hamurlarin toplam yiizey enerjisi degerlerinin D1 hamuruna kiyasla yiiksek
oldugu goriilmektedir. Bu hamur grubunda, SP45 ve SP55 hamurlarinin toplam
enerjilerinin D1 hamuruna kiyasla belirgin sekilde yiiksek oldugu goriillmektedir.
Ayrica, en biiyiik fark polar etkilesimleri temsil eden asit-baz bilesenlerindedir. Bu
bulgu, recinelerin varliginda yapisma kuvvetindeki artisin, polar etkilesimlerin

baskin olmasindan kaynaklandigini isaret etmektedir.
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Tablo 4.24. Ugiincii grup hamurlarin termodinamik yapisma isi biiyiikliikleri

Yapisma isi Dispersif Asit-Baz Z“lzza
pis 5 Bilesen Bileseni y di[: esnci

Wap 0T (MIm?) | Wap™ (MIim?) | Wap"® (mI/m?) (N/mm)

REF/ D1 61,43 46,03 15,40 72,72
REF/ SP45 94,41 45,83 48,58 94,20
REF/ SP55 84,20 40,97 43,23 92,22
REF/ HV-1 54,09 48,26 5,83 51,39
REF/ HV-2 51,92 45,07 6,85 49,66

Hamurlarin yapisma ylizeyi ile aralarindaki termodinamik yapisma isi biiyiikliikleri
incelendiginde, Olciilen yiizey yapisma direngleri ile orantili bir degisim oldugu
goriilmektedir. Dispersif yapigsma isi degerleri tim hamurlar i¢in oldukga yakin
seviyelerde iken yapigma iginin asit-baz bileseni degerlerinin belirgin artigi, SP45 ve
SP45 hamurlarinda artan yapisma direncinin temelde regine igeren hamurlarin

polarite artis1 ile iligkili oldugunu isaret etmektedir.
4.3.7. Ugiincii grup kusingam hamurlarimin morfolojik 6zellikleri

Ugiincii grup hamurlarin yapisma testi sonrasi ayrilma yiizeylerinden alinan SEM
goriintilleri  Sekil 4.24°de verilmistir.  SP45 ve SP55 hamurlarmin ayrilma
yiizeylerinde yapisma zemininden belirgin kopmalarin oldugu goriilmektedir.
Yapigma sonrasinda diger yiizeylerde kusingam hamuru kalintilar1 olmasina ragmen,
bu 6rneklerde hamur kalintisinin yanisira yapisma zeminindeki ciddi zedelenmenin,
bu hamurlar i¢in elde edilen yiiksek yapigsma direnci degerleri ile uyumlu oldugu

distiniilmektedir.

Sekil 4.24.Ugiincii grup hamurlarin yapisma yiizeylerinin 1000 kat biiyiitme
altindaki SEM goriintiileri
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4.4. Dordiincii Grup Kusingam Hamurlar

Bu grupta, ti¢ilincii grup hamurlarda oldugu gibi D1 hamuru referans alinmig, HVA-2
varliginda hazirlanan tim hamurlar birlikte degerlendirilmistir. HV-1 ve HV-2
hamurlar tigiincii grup hamurlar kapsaminda detayli bir sekilde anlatilmisti. Burada,
HV-3 hamurunun igerdigi hizlandirict miktar1t HV-2 hamurunun yarisi kadardir.
Benzer degisiklik HV-1 hamuru esas alinarak HV-4 hamuru i¢in yapilmigtir. HV-5
hamurunda pisirici sistemde gerceklestirilen degisiklik daha koklidiir; bu hamurda
hi¢ hizlandirict kullanilmamis, vulkanizasyon sadece kiikiirt ve HVA-2 ile

gerceklestirilmeye calisilmistir.
4.4.1. Dérdiincii grup hamurlarin reolojik 6zellikleri

Dordiincti grup kusingam hamurlarmin 110°C ve 150°C°de 6lgiilen reolojik
ozellikleri Tablo 4.25’de verilmistir. Her iki sicaklik i¢in reometre grafikleri Ek-D’de

verilmigtir.

Tablo 4.25. Dérdiincii grup hamurlarin 110°C ve 150°C’deki reolojik 6zellikleri

110°C 150°C

DL |HV-1|HV-2| HV-3 | HV-4 | HV-5 | D1 | HV-1|HV-2 [HV-3 [HV-4 [ HV-5

ML (dNm) | 1,33 | 1,68 | 1,60 | 2,02 2,00 194 | 071 | 1,19 | 1,04 | 1,24 | 1,20 | 1,16

MH (dNm) | 13,46 | 18,19 | 16,43 | 13,25 | 11,39 | 2,43 | 12,64 | 15,75]| 14,13 | 12,23 12,62 | 7,44

ts2 (dk) 30,47 | 25,71 28,04 | 3848 | 39,76 | 9,62 | 1,05 | 0,89 | 0,97 | 1,05 | 1,15 | 1,17

190 (dk) 57,17 159,78 | 60,13 | 121,51 | 131,27 | 133,15| 2,13 | 2,19 | 2,19 | 3,66 | 4,89 | 53,16

CE (dNm) (12,13 16,51 | 14,83 11,23 | 9,39 0,49 |11,93|14,56(13,0910,99(11,42| 6,28

CRI(dk™) | 3,75 | 2,94 | 3,12 | 1,20 1,09 0,81 1925976928197 3831|2674 1,92

Tablo 4.25°de HV-3 hamurunda, hizlandirict konsantrasyonunun yariya indirilmesi
vulkanizasyon hizin1 beklendigi sekilde hemen hemen yariya diisiirmiistir. Daha
yiiksek oranda (5 phr) HVA-2 igeren HV-1 ve HV-4 hamurlan kiyaslandiginda ise
optimum pisme siiresi benzer sekilde iki katina ¢ikmasina ragmen vulkanizasyon
hizindaki net diisiisiin daha yiiksek diizeylerde oldugu goriilmektedir. HVA-2’nin
hizlandiricilar ile etkileserek koajan gorevi yaptigi bilinmektedir [89]. Bu nedenle,

HV-1 hamurunda daha once elde edildigi diisiiniilen optimum stokiyometrinin
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degistirilmesinden bu hamurun daha fazla etkilendigi diisiiniilmektedir. Hizlandirici
konsantrasyonundaki diislisiin her iki hamur modifikasyonunda ve her iki sicaklikta
da pisme genligini azalttig1 gorilmektedir. HV-5 hamurunda ise uygun pisme

seviyesi elde edilememis, bu hamur degerlendirme dis1 birakilmastir.
4.4.2. Dordiincii grup hamurlarin fiziksel ve mekanik o6zellikleri

Dordiincii grup vulkanizatlarin yaglanma oncesi ve sonrasi kopma dayanimlar Sekil
4.25¢de verilmistir. Hizlandiric1 konsantrasyonundaki diisiisiin, olusan ¢aprazbaglarin
yapisini degistirmesi (daha uzun ¢aprazbaglar) nedeni ile mekanik dayanim iizerinde
olumlu etki gosterdigi acgiktir. Bununla birlikte, olusan c¢aprazbaglarin 1s1l
kararliligmin azaldigi, yaslanma sonrasi kopma dayanimindaki diisiisiin arttigr da

goriilmektedir.

MY aslanma oncesi
@Y aslanma sonrasi

%624,0
_ %40,7

]

=]
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g

=

=

-

[

(=)

=

=

=

-]

R

D1 HV 1 HV 2 HV 3 HV 4

Sekil 4.25. Dordiincii grup vulkanizatlarin yaglanma Oncesi ve
sonras1 kopma dayanimlari

Ayni Ornekler i¢in kopma uzamasindaki degisim Sekil 4.26’da, %100 gerilme
modiiliindeki degisim ise Sekil 4.27°de goriilmektedir. Caprazbag yapisindaki
degisim aym1 zamanda vulkanizatlarin kopma uzamasina da olumlu yansimistir.
Yaslanma sonrasi kopma uzamasi kaybindaki degisim, kopma dayanimi kaybindaki
degisime kiyasla ¢ok daha azdir. Orneklerin gerilme modiilii degerleri, elde edilen
yeni ¢aprazbag yapisindan beklendigi sekildedir ve yine yaslanma ile degisimi daha
yiiksektir.
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mY aslanma éncesi
BY aslanma sonrasi

600 -

400 +
%39,4
| %57,3 %46,9
200 +
0 n T T
D1 HV-1 HV-2

Sekil 4.26. Dordiincti grup vulkanizatlarin yaslanma o6ncesi ve
sonrast kopma uzamalari

Kopmada Uzama (%)

HV-3 HV-4

MY aslanma dncesi
BYaslanma sonrasi

%61,4

46,5 %62,8 %52,6

HV-2 HV-3 HV-4

Sekil 4.27. Dordiincii grup vulkanizatlarin yaglanma Oncesi ve
sonrasi %100 gerilme modiilleri

%100 Gerilme (MPa)

D1 HV-1

Doérdiincti grup vulkanizatlar icin elde edilen yirtilma direnci ve sertlik degerleri
Tablo 4.26’da verilmistir. HV-3 ve HV-4 hamurlarinda uygulanan modifikasyonlar
kopma dayanimi ve kopma uzamasindaki olumlu etkisini yirtilma direnci igin
sergileyememistir. Bununla  birlikte,  yirtilma  direncinin  hizlandirict
konsantrasyonundaki degisimden neredeyse hi¢ etkilenmedigi de sOylenebilir. Bu
durum sertlik degerleri i¢in de gegerlidir. Yaslanma sonrast kayiplar ise HV-1 ve

HV-2 hamurlarina kiyasla daha yiiksektir.
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Tablo 4.26. Doérdiincii grup vulkanizatlarin yaslanma Oncesi ve sonrasi
yirtilma direnci ve sertlik degerleri

Yirtilma Direnci ( kN/mm) Sertlik (Shore A)
Once Sonra Once Sonra
D1 6,8 7,0 55,0 61,5
HV-1 7,5 74 58,0 64,0
HV-2 7,2 7,0 56,0 61,0
HV-3 6,8 6,6 56,5 59,0
HV-4 7,0 7,0 57,5 60,0

Bu grupta yer alan hamurlar i¢in Olgiilen yiizey yapisma direngleri Sekil 4.28°de

goriilmektedir.
1 T
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Sekil 4.28. Dordiincii grup hamurlarin yapisma direngleri

Sekil 4.28°de elde edilen yliksek yapisma direnci degerleri, 6nceki grup hamurlarda
ENR ile birlikte HVA-2 varligiin yapigma kuvvetini arttirmasina yonelik beklentiyi
karsilamamasinin nedenlerinin hizli pisme ve yiiksek ¢aprazbag yogunlugu oldugunu
gostermektedir. HV-3 ve HV-4 hamurlarinda, hedeflendigi sekilde D1 hamuruna
kiyasla %40’a kadar daha yiiksek yapisma direnci elde edilebilmistir. Amin
yapisindaki HVA-2’nin, ENR’de epoksi halka agilmasi reaksiyonunu hizlandirarak
yapismanin kiikiirt ¢aprazbaglarin yanisira epoksi yapist iizerinden de ilerlemesine
destek oldugu diisliniilmektedir. Bu reaksiyonlarin varligi yapisal analiz ile

dogrulanmis ve Boliim 4.7°de detayl olarak agiklanmistir. Bununla birlikte, soz
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konusu etkinin es zamanli ger¢eklesebilmesi vulkanizasyon hizinin ve ¢aprazbag
yogunlugunun belirli bir seviyenin altinda olmast gerektigi, dordiincii grup

hamurlarin yapigsma analizleri ile anlagilmaktadir.
4.4.3. Dordiincii grup hamurlarin is1l 6zellikleri

Bu grupta yer alan vulkanizatlarin TGA egrileri Sekil 4.29’da, %5 ve %10 agirlik
kaybinin gerceklestigi bozulma sicakliklart (Tgs and Tgi) ise Tablo 4.27°de

verilmistir.
100 — e D1
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30 —HV-2
100
3 ——HV-3
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2 604 3 HV-4
32 Ff
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E z
2 40 Ea
e
20
20 A
0 T T T
320 360 400 440
Sicaklik (°C)
0 : . . . . ,
0 100 200 300 400 500 600

Sicakhik (°C)

Sekil 4.29. Dordiincii grup vulkanizatlarin TGA termogramlari

Table 4.27. Dérdiincii grup vulkanizatlarin Tgs ve
Tg1o sicakliklart

Tas (°C) Taw (°C)
D1 298,5 330,5
HV-1 321,6 343,1
HV-2 311,2 336,1
HV-3 301,0 334,7
HV-4 306,3 337,3

Termal analiz sonuglarindan, HV-3 ve HV-4 hamurlarinda pisirici sistem tizerinde
gerceklestirilen degisikliklerin, vulkanizat 1si1l dayanimlar1 iizerinde olumlu bir
etkisinin olmadig1 goriilmektedir. Bu sonug, ayni drnekler i¢in yaslanma sirasinda

olusan mekanik dayanim kayiplariin artmasi bulgusu ile de ortiismektedir. Bununla
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birlikte, HVA-2 igeren tiim vulkanizatlarin 1s1l dayaniminin D1 vulkanizatina kiyasla

daha iyi oldugu aciktir.
4.4.4. Dordiincii grup hamurlarin dinamik o6zellikleri
4.4.4.1. Frekans taramasi

Dordiincti grup hamurlar igin RPA’da gergeklestirilen frekans taramasi testinin
sonuclar1 Sekil 4.30 ve Sekil.4.31°de verilmistir.
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Sekil 4.30. 110°C’de pisirilen dordiincii grup
vulkanizatlarin frekans-kayip faktor iligkisi
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Sekil 4.31. 150°C’de pisirilen dordiincii grup
vulkanizatlarin frekans-kayip faktor iligkisi
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Her iki pisirme sicakligi i¢in de gegerli olmak iizere, HVA-2’nin vulkanizasyon
sonrast tan 6 degerleri D1 hamuruna gore diisiirdiigii goriilmektedir. Bu durum
HVA-2 ile ENR arasinda gergeklestigi ongoriilen ve ileriki boliimlerde mekanizmasi
aydinlatilan ilave ¢aprazbaglarin varligina baglanmistir. Kusingam hamurunun diisiik
1s1 olusturmasi ile sonuglanacak olan bu degisim olumlu bir bulgu olarak

degerlendirilmistir.
4.4.4.2. Lee-Pawlowski-Coran modeliyle caprazbag yogunlugu hesabi

Doérdiincli grup kusingam hamurlarinin fiziksel, kimyasal ve toplam ¢aprazbag
yogunluklar1 110 °C ve 150 °C vulkanizasyon sicakliklari i¢in 6l¢iilmiis ve sonuglar

Tablo 4.28’de verilmistir.

Tablo 4.28. Dérdiincii grup hamurlarin ¢aprazbag yogunluklari

110°C 150°C

D1 [ HV-1|HV-2 | HV-3|HV-4| D1 (HV-1|HV-2|HV-3]|HV-4

Xiz 27,3 | 352 | 304 | 380 | 375 | 276 | 319 | 30,4 | 389 | 38,2

Xkim 150,3 | 176,9 | 170,7 | 131,3 | 124,5 | 131,9 | 165,3 | 150,9 | 111,3 | 118,5

Xiop 177,6 | 212,0 | 201,1 | 169,4 | 162,0 | 159,5 | 197,2 | 181,3 | 150,2 | 156,7

Tablo 4.28°de goriilen kimyasal ¢aprazbag yogunlugu degerleri, her iki sicaklik igin,
reolojik analizlerde elde edilen pigsme genligi degerleri ile orantili bir degisim
sergilemektedir. Toplam c¢aprazbag yogunlugu degerlerinin D1 hamuruna yakin
oldugu goriilmektedir.

4.4.5. Dordiincii grup hamurlarda vulkanizasyon kinetigi

Dordiincti  grup hamurlarmin, farkli sicakliklardaki vulkanizasyon kinetik
parametreleri ve calisilan sicaklik araligi icin Arrhenius esitligi uyarinca heaplanan

aktivasyon enerjisi degerleri Tablo 4.29°da verilmistir.

Ugiincii grup hamurlarin vulkanizasyon kinetigi béliimiinde ifade edildigi sekilde,
yapisma direncinin yiiksek oldugu HV-3 ve HV-4 hamurlarinda aktivasyon
enerjisinin HV-1 ve HV-2 hamurlarina kiyasla belirgin sekilde yiiksek oldugu
gorilmektedir. Bu hamurlar i¢in, reaksiyon mertebesinin yine diisiik vulkanizasyon

sicakliklarinda ytiksek, artan vulkanizasyon sicakliklarinda ise daha diisiik oldugu
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goriilmektedir. Reaksiyon hiz sabitlerinin ise tiim hamurlar i¢in artan vulkanizasyon
sicakliklarinda beklendigi sekilde arttigi, hamurlar arasindaki degisimlerin ise hassas

bir sekilde izlenemedigi sdylenebilir.

Tablo 4.29. Dordiincii grup hamurlar i¢in, Isayev ve Deng modeline gore elde edilen
vulkanizasyon kinetik verileri

100°C 105°C 110°C 115°C 120°C Alétr:\éerljsé?n
k n k n k n k n k n J/mol
D1 8,6E-12 | 7,04 | 15E-09 | 6,75 | 2,2E-07 | 6,15 | 9,1E-06 | 6,54 | 2,5E-02 | 4,01 1272,5
HV-1 1,7E-06 | 3,96 | 1,4E-05 | 3,96 | 5,0E-05 | 3,45 | 3,5E-04 | 4,60 | 6,4E-03 | 4,37 479,2
HV-2 3,8E-09 | 5,72 | 1,1E-07 | 5,59 | 6,4E-06 | 5,18 | 1,6E-04 | 4,88 | 2,7E-03 | 4,59 835,0
HV-3 2,1E-10 | 5,66 | 1,1E-09 | 5,63 | 1,3E-06 | 4,67 | 2,0E-05 | 4,53 | 5,8E-03 | 3,52 1072,6
HV-4 1,8E-12 | 6,46 | 6,2E-10 | 5,64 | 2,3E-07 | 4,96 | 3,3E-05 | 4,02 | 3,1E-03 | 3,28 13034

4.4.6. Dordiincii grup hamurlarm yiizey enerjisi ve termodinamik yapisma isi

analizleri

Dordiincii grup hamurlarin gosterge sivilariyla yaptigi temas agilari Tablo 4.30°da

verilmistir.

Tablo 4.30. Doérdiincii grup hamurlarin  temas agisi

degerleri
Bromo-naftalin | Etilen Glikol Deiyonize Su
D1 70,96 83,35 103,54
HV-1 59,44 84,42 104,45
HV-2 65,87 82,99 106,18
HV-3 69,40 831 96,73
HV-4 70,97 85,56 94,66

Temas agis1 degerleri kullanilarak Young esitligi uyarinca hesaplanan yiizey enerjisi
degerleri Tablo 4.31°de, hamurlarin ayr1 ayr1 olmak {izere referans yapisma yiizeyi

ile hesaplanan termodinamik yapisma isi bityiikliikleri ise Tablo 4.31°de verilmistir.
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Tablo 4.31. Dérdiincii grup hamurlarin yiizey enerjileri

Toplam Yiizey Dispersif Asit-Baz
Enerjisi Bileseni Bileseni
YT miim?) | ys"™Wmiim?) | ys"® (miim?)
REF 32,91 22,95 9,96
D1 22,32 19,61 2,71
HV-1 26,05 25,37 0,68
HV-2 23,06 22,13 0,94
HV-3 26,16 20,38 5,79
HV-4 27,09 19,61 7,45

Tablo 4.32. Dordiinciti grup hamurlarin termodinamik yapisma isi biyiikliikleri

Yapisma isi Dispersif Asit-Baz :(uz«;yla

P13 d Bilesen Bileseni yapism:

direnci

Wap 2T (MIIm?) | Wap™ (mIim?) | Wap™® (mdim?) (N/mm)
REF/ D1 54,08 42,43 11,65 72,72
REF/ HV-1 54,09 48,26 5,83 51,39
REF/ HV-2 51,92 45,07 6,85 49,66
REF/ HV-3 60,26 43,25 17,01 90,13
REF/ HV-4 61,78 42,42 19,36 99,67

Bu boliimde elde edilen sonuglar incelendiginde, yiiksek yiizey yapisma direncinin

elde edildigi HV-3 ve HV-4 6rnekleri igin yapigma isinin asit-baz bilesenlerinde bir

miktar artis oldugu goriilmektedir.

4.4.7. Dordiincii grup kusingam hamurlarimin morfolojik o6zellikleri

Bu gruptaki vulkanizatlarin yapigma testi sonrasi ayrilma yiizeylerinin SEM
goriintiileri Sekil 4.32°de verilmistir. HV-3 ve HV-4 6rneklerinde, yapisma zeminine

ait siyrilma ve kopma goriintiilerinin olmasi, bu hamurlarin yilizey yapigsma

direnglerinin digerlerinden yiiksek olmasi sonucunu desteklemektedir.
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Sekil 4.32. Dordiincii grup hamurlarin yapisma yiizeylerinin 1000 kat biiyiitme
altindaki SEM goriintiileri.

4.5.Besinci Grup Kusingam Hamurlari

Besinci grup kusingam hamurlarinda birinci grupta yer alan ve en yiiksek yapisma
kuvvetinin elde edildigi N50-E50 regetesi referans alinmig, hem HVA-2 ilavesinin,

hem de pisirici sistem ilizerinde yapilan oransal degisikliklerin etkisi incelenmistir.
4.5.1. Besinci grup hamurlarin reolojik ozellikleri

Hazirlanan hamurlarin reolojik 6zellikleri 110°C’de 120 dakika ve 150°C’de 30
dakika olmak tizere iki farkli kosulda reometre egrileri iizerinden degerlendirilmistir.
Test sonuglar1 Tablo 4.33’de verilmistir. Her iki sicaklik i¢in reometre grafikleri Ek-

E’de verilmistir.

Tablo 4.33. Besinci grup hamurlarin 110°C ve 150°C’deki reolojik 6zellikleri

110°C 150°C

N50-E50 | HV-6 HV-7 HV-8 N50-E50 | HV-6 HV-7 HV-8

ML (dNm) 1,27 1,60 1,48 1,80 1,27 0,81 0,91 1,17

MH (dNm) 12,77 14,76 15,73 16,71 12,41 13,58 13,20 10,28

ts2 (dk) 8,75 21,96 20,53 17,08 0,60 0,88 0,91 1,46

190 (dk) 24,36 63,30 66,09 51,58 2,09 3,50 3,47 6,04

CE (dNm) 11,50 13,16 14,25 14,91 11,14 12,77 12,29 9,11

CRI(dk™) 6,41 2,42 2,19 2,90 67,11 38,17 39,06 21,83

HV-6 hamurunda N50-E50 hamurundan farkli olarak 2,5 phr HVA-2 yer almaktadir
ve hizlandiric1 grubunun konsantrasyonu yariya diigiiriilmiistiir. Bir bagka ifade ile
HV-6 hamuru, HV-3 hamuru kauguk matrisinin 50 phr NR ve 50 phr ENR
kullanilarak degistirildigi halidir. HV-6 hamuruna 2,5 phr HVA-2 ilave edilerek HV-

7 hamuru elde edilmistir. Boylelikle iki hamur 6zellikleri HVA-2 orani esas alinarak
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karsilagtirilabilir. HV-8 hamurunda ise hizlandirici miktarlart N50-E50 hamuru ile
aynidir; HVA-2 ise diisiik seviyede (2,5 phr) turulmustur. Boylece HV-6 ve HV-8

hamurlar1 sadece hizlandirici miktarlar1 agisindan kiyaslanabilir.

Reolojik ozellikler arasinda en ¢ok iizerinde durulan biiyiikliikk pisme genligidir.
HVA-2 igeren tiim hamurlarda bu degerin N50-E50 referansindan biiyiikk oldugu
goriilmektedir. 110°C’de gergeklestirilen vulkanizasyonda, hem HVA-2 igeren, hem
de hizlandiric1 konsantrasyonunun yliksek oldugu HV-8 hamurunda en yiiksek pisme
genligi degeri elde edilmistir. Bununla birlikte, sicakligin artmasiyla vulkanizasyon
hizinin keskin bir sekilde artmasi olusan ¢aprazbag miktarini olumsuz etkilemistir.
ENR ve HVA-2’nin vulkanizasyonda ayni anda yer almas1 reaksiyonu yavaslatirken,
pisme genligini arttirmaktadir. HVA-2 igeren tiim hamurlara genel olarak
bakildiginda ise, ENR miktarinin yiiksek oldugu durumda (N80-E20 hamuruna
kiyasla) pisirici sistem iizerindeki degisikliklerin reolojik oOzellikler {izerindeki

etkisinin daha az goriiniir oldugu sdylenebilir.
4.5.2. Besinci grup hamurlarin fiziksel ve mekanik 6zellikleri

Basinci grup kusingam hamurlarinin yaglanma 6ncesi ve sonrasit kopma dayanimlari,
kopma uzamalar1 ve %100 uzamadaki gerilme modiilleri sirasiyla Sekil 4.33, Sekil

4.34 ve Sekil 4.35°de verilmistir.

B Y aslanma dncesi
@Y aslanma sonrasi

Kopma Dayanimm (MPa)

N5S0-ES0 HV-6 Hv-7 HV-8

Sekil 4.33. Besinci grup vulkanizatlarin yaslanma Oncesi ve sonrasi
kopma dayanimlari
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Sekil 4.34. Besinci grup vulkanizatlarin yaslanma 6ncesi ve sonrasi
kopma uzamalari

B Y aslanma oncesi
@Yaslanma sonrast

%$93,0

2066,2

%100 Gerilme (MPa)
W

NS0-E50 HV-6 HV-7 HV-8

Sekil 4.35. Besinci grup vulkanizatlarin yaglanma dncesi ve sonrasi
%100 gerilme modiilleri

HVA-2 igeren tiim hamurlar i¢in kopma dayaniminin N50-E50 referans hamuruna
kiyasla bir miktar diigiis sergiledigi goriilmektedir. 2,5 phr HVA-2 ilavesi durumunda
daha oOnce N80-E20 hamurunda gozlenen mekanik dayanim artist bu grup
hamurlarda gézlenememistir. Bu durum, hamur igerisindeki ENR oraninin artmasi ile
HVA-2 etkisinde c¢aprazbag yogunlugunun daha fazla artmis olmasina
baglanmaktadir. Ayrica, degisen vulkanizasyon stokiyometrisine bagl olarak, artan
caprazbag yogunlugunun yaslanma kayiplarin1 azaltmada etki gostermedigi de
goriilmektedir. Yiiksek oranda HVA-2 igeren HV-7 6rneginde, yaslanma sirasinda
ilave pismeye bagl olarak gerilme modiiliiniin diger 6rneklerden daha fazla arttig

goriilmektedir.

116



Basinci grup hamurlarin yaslanma Oncesi ve sonrasi yirtilma direnci ve sertlik
degerleri Tablo 4.34°de verilmistir. Bu grup hamurlarda yirtilma direngleri arasinda
belirgin bir fark gozlenmezken, yaslanma sonrasi yiiksek oranda sertlesmeye bagh

olarak yirtilma direncinin de olumsuz etkilendigi goriilmektedir.

Tablo 4.34. Besinci grup vulkanizatlarin yaslanma oncesi ve sonrasi yirtilma
direnci ve sertlik degerleri

Yirtilma Direnci ( KN/mm) Sertlik (Shore A)
Once Sonra Once Sonra
N50-E50 8,0 8,3 54,0 60,0
HV-6 7.8 6,5 59,0 66,0
HV-7 7.8 6,6 61,0 71,0
HV-8 7,9 6,7 61,0 68,5

Besinci grup hamurlarin yiizey yapisma direncleri Sekil 4.36’da verilmistir. Yiiksek
oranda ENR iceren bu hamurlarda HVA-2 varligiin yapisma kuvvetini olumlu
etkilemedigi goriilmektedir. Bu baglamda, ENR ve HVA-2’nin birlikte kullanimi
durumunda, vulkanizasyon reaksiyonunun farkli seyretmesine bagl olarak yapisma
direnci {izerindeki sinerjik etkisinin ancak goreceli diisiik ENR oranlarinda

gozlenebildigi sonucuna varilmigtir.

160 T

140 + T
120 +

100 T
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80 T
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136,5
60 -,
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Yapisma direnci (N/mm})

67.4 73,4

20 T

NSO0-ESO HV-6 HV-7 HV-8

Sekil 4.36. Besinci grup hamurlarin yapisma direngleri
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4.5.3. Besinci grup hamurlarin 1sil 6zellikleri

Bu grupta yer alan kusingam hamuru vulkanizatlarinin TGA egrileri, %5 ve %10
agirlik kaybmin oldugu bozulma sicakliklar1 (Tgs and Tg10) sirasiyla Sekil 4.37 ve
Tablo 4.35’de verilmistir. HVA-2 iceren 6rneklerin bozunma baslangiglarinin N50-
E50 referans 6rnegine kiyasla %7°ye kadar diistik sicakliklara kaydigi goriilmektedir.
Bu durum, s6z konusu orneklerde yiiksek sicakliklarda 1sil kararliligin azaldigini
ifade etmektedir. Ayrica, yaslanma ile olusan mekanik 6zellik kayiplarinin artmasi

151l kararliligin azaldiginin dogrulamaktadir.

100 { —~—eeee——————ee.  mcaaa D1
—HV-6
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100 —HV-7
g
~ —HV-8
£ 60 1 2
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320 360 400 440
Sicaklik (°C)
0 T T T T T \
0 100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

Sekil 4.37. Besinci grup vulkanizatlarin TGA termogramlari

Table 4.35. Besinci grup vulkanizatlarin Tgs ve
Tq10 sicakliklari

Tas (°C) Tawo (°C)
N50-E50 328,5 362,6
HV-6 300,7 336,8
HV-7 312,5 340,8
HV-8 310,7 335,7
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4.5.4. Besinci grup hamurlarin dinamik 6zellikleri

454.1. Frekans taramasi

Besinci grup hamurlarin vulkanizasyon sonrasi farkli frekanslarda olgiilen tan o
degerleri Sekil 4.38 ve Sekil.4.39°da verilmistir.
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Sekil 4.38. 110°C’de pisirilen besinci grup
vulkanizatlarin frekans-kayip faktor iligkisi
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Sekil 4.39. 150°C’de pisirilen besinci grup

vulkanizatlarin frekans-kayip faktor iliskisi
Bu grupta da HVA-2 ilavesi ile NSOE50 referans hanuruna kiyasla, her iki pisirme
sicakligi i¢in de daha diisiik tan 6 degerleri elde edildigi goriilmektedir. Bu diistis,
HV-8 hamurunda daha belirgin seviyededir. Bu hamurda, yiiksek hizlandirict orani

ile calisilmasi sonucu elde edilen yiiksek ¢aprazbag yogunlugunun tan ¢ degerindeki
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diististi arttirdigr diisiiniilmektedir. Bu grupta yer alan hamurlarin tamaminin
kusingam hamuru olarak kullanilmasi durumunda hareket halindeki lastikteki

1sinmay1 azaltacagi ifade edilebilir.
4.5.4.2. Lee-Pawlowski-Coran modeliyle caprazbag yogunlugu hesabi

Besinci grup hamurlarin  Lee-Pawlowski-Coran yaklasimma gore iki farkli
vulkanizasyon sicakligi icin Olgiilen fiziksel, kimyasal ve toplam c¢aprazbag

yogunluklar1 Tablo 4.36’da verilmistir.

Tablo 4.36. Besinci grup hamurlarin ¢aprazbag yogunluklari

110°C 150°C
N50-ES0 [ HV-6 HV-7 HV-8 | N50-E50| HV-6 HV-7 HV-8
iz 31,6 35,8 33,4 36,7 35,2 35,7 32,8 37,0
Xiim 132,0 152,7 1717 151,0 1219 129,2 142,6 145,8
Xiop 163,6 188,5 205,1 187,8 157,1 164,9 1755 182,7

Tiim hamurlarin, her iki sicaklik i¢in de fiziksel caprazbag yogunluklar1 beklendigi
gibi birbirine ¢ok yakindir. Kimyasal ¢aprazbag yogunluklarinin da 110°C i¢in tiim
hamurlarda daha yiiksek oldugu, bu bulgunun reolojik analizlerle de Ortiistiigii
goriilmektedir. HVA-2 eklenmesi, hem kimyasal, hem de dolayisiyla toplam
caprazbag yogunlugunu arttirmaktadir. Bu degisim, ayn1 zamanda hamurdaki HVA-2

miktar ile de iliskilidir.
4.5.5. Besinci grup hamurlarda vulkanizasyon kinetigi

Tablo 4.37°de hamurlarin reometre egrilerinin Isayev ve Deng modeline

uydurulmasiyla elde edilen vulkanizasyon kinetik parametreleri verilmistir.

Tablo 4.37. Besinci grup hamurlar igin, Isayev ve Deng modeline gore elde edilen
vulkanizasyon kinetik verileri

100°C 105°C 110°C 115°C 120°C Aktivasyon
enerjisi
k n k n k n k n k n I/mol
N50-E50 2965 | 7,04 | 4464 | 6,75 | 6363 | 6,15 | 5362 | 654 | 1,08 | 401 630,3
HV-6 57E-11 | 6,98 | 2.8-8 | 9,05 | 3266 | 6,76 | 65E-4 | 6,22 | 1,42 | 4,55 1189,4
HV-7 426-10 | 7,30 | 1467 | 773 | 4,76-6 | 595 | 7,665 | 6,29 | 1,8E-3 | 5,81 897,7
HV-8 6,6E-12 | 572 | 1,889 | 559 | 1,387 | 518 | 9,7E-6 | 4,88 | 3,0E-4 | 4,59 1069,3
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Dordiincii grup hamurlarin vulkanizasyon kinetigi boliimiinde ifade edildigi sekilde,
hazirlanan hamurlarda HVA-2 ve pisirici oranlarinin yari yariya diisliriilmesinin

aktivasyon enerjisinin ylikselmesine neden oldugu goriilmektedir.

4.5.6. Besinci grup hamurlarin yiizey enerjisi ve termodinamik yapisma isi

analizleri

Besinci grup kusingam hamurlarinin farkli gosterge sivilariyla yaptiklari temas
acilar1 Tablo 4.38’de, ylizey enerjileri Tablo 4.39°da, termodinamik yapisma isi
biiyiikliikleri ise Tablo 4.40°da verilmistir.

Tablo 4.38. Besinci grup hamurlarin temas agis1 degerleri

Bromo-naftalin | Etilen Glikol Deiyonize Su
N50-E50 61,05 73,54 92,44
HV-6 54,18 73,68 99,51
HV-7 52,60 75,03 99,77
HV-8 52,58 74,32 93,81

Tablo 4.39. Besinci grup hamurlarin yiizey enerjileri

Toplam Yiizey Dispersif Asit-Baz
Enerjisi Bileseni Bileseni
Vs"OT(miim?) | ys"™W(miim?) | ys*®(miim?)
REF 32,91 22,95 9,96
N50-E50 31,45 24,56 6,90
HV-6 29,69 28,02 1,67
HV-7 30,08 28,81 1,27
HV-8 32,49 28,82 3,68

HV-8 disindaki tiim hamurlarin toplam yiizey enerjileri N50-E50 hamuruna kiyasla
yiiksektir. Kauguk orneklerdeki zayif 6l¢iim hassasiyeti g6z onilinde bulundurularak,
kiiglik degisimlerin degerlendirilmesinin anlamli olmadig: diistiniilmektedir. Bununla
birlikte en biiyiik fark polar etkilesimleri temsil eden asit-baz bilesenlerindedir. Bu
bulgu, HVA-2 varliginda yapisma kuvvetindeki azalmasinin polar etkilesimlerin

zay1f olmasindan kaynaklandigini isaret etmektedir.
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Tablo 4.40. Besinci grup hamurlarin termodinamik yapisma isi biiytikliikleri

Yaowsma isi Dispersif Asit-Baz Zulzza
p1s $ Bilesen Bileseni yd i[;esnci

Wap 0T (MIm?) | Wap™ (MIim?) | Wap"® (mI/m?) (N/mm)

REF/N50-E50 82,02 50,43 31,59 136,51
REF/ HV-6 82,64 48,29 34,35 87,52
REF/ HV-7 83,33 51,19 32,14 67,38
REF/ HV-8 85,04 48,63 36,42 73,43

Tablo 4.40’ta hamurlarin yapigma yiizeyi ile aralarindaki termodinamik yapisma isi
biiyiikliikleri incelendiginde, bu degerlerin tiim Orneklerde biribirine ¢ok yakin
oldugu goriilmektedir. Teorik olarak hesaplanan termodinamik yapisma isi degerleri
ile olgiilen yiizey yapisma direnci degerleri arasinda, bu grup hamurlar igin,
digerlerinde elde edilen korelasyon saglanamamistir. Bu gruptaki 6rneklerin yiiksek
sertlik seviyelerinin, 6l¢giim sirasinda yiizeyde mevcut piiriizlerin artmasina neden
olacag1 ve bu sebeple tekrar edilebilir temas agis1 dl¢iimii yapulmasini zorlastirmasi

ile ilskili oldugu tahmin edilmektedir.
4.5.7. Besinci grup kusingam hamurlarimin morfolojik ozellikleri

Besinci grup hamurlarin yapisma testi sonrast ayrilma yiizeylerinden alinan SEM
goriintiileri Sekil 4.40°da verilmistir. Yapisma zeminindeki siyrilma goriintiileri
incelendiginde, en fazla kalintinin N50-E50 6rneginde oldugu goriilmektedir. HV-6
orneginde de iyi yapigsmayi isaret eden lokal kopma ve siyrilmalar vardir. Bununla
birlikte, HV-7 ve HV-8 orneklerinin ayrilma yiizeylerinde yapisma zemininin daha
az zedelendigi anlasilmaktadir. SEM goériintiilerinin, yapisma direnci verileri ile

paralel oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.40. Besinci grup hamurlarin yapigsma yiizeylerinin 1000 kat biiylitme
altindaki SEM goriintiileri
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4.6. Altinc1 Grup Kusingam Hamurlar

Altinct grup hamurlar i¢in, dordiincli grupta en yiliksek yapisma direncinin elde
edildigi HV-4 hamurunun pisirici sistemi referans alinmistir. HV-4 hamurunda 5 phr
HVA-2, diisiik seviyede kiikiirt ve diisiik seviyede hizlandirici kullanilmistir. Ana
kauguk matrisi ise N80-E20 yapisindadir. LBR-1 hamuru, HV4 hamuruna 10 phr siv1
biitadien kaucuk (LBR) eklenerek LBR-2 hamuru ise LBR-1 esas alinarak, kauguk

matrisi ise N50-E50 yapisina degistirilerek hazirlanmistir.

4.6.1. Altinci grup hamurlarin reolojik 6zellikleri

Hazirlanan hamurlara 110°C’de 120 dakika ve 150°C’de 30 dakika olarak iki ayri
reometre testi yapilmistir. Sonuglar Tablo 4.41°de verilmistir. Her iki sicaklik igin

reometre grafikleri Ek-F’de verilmistir.

Tablo 4.41. Altinct grup hamurlarin 110°C ve 150°C’deki reolojik 6zellikleri

110°C 150°C

HV-4 LBR-1 LBR-2 HV-4 LBR-1 LBR-2
ML (dNm) 1,91 1,76 1,39 1,20 1,15 0,97
MH (dNm) 13,47 10,46 10,73 12,62 15,72 9,71
ts2 (dk) 27,81 36,38 13,10 1,15 0,82 1,11
190 (dk) 82,69 104,39 72,53 4,89 2,38 3,87
CE (dNm) 11,56 8,70 9,34 11,42 14,57 8,74
CRI(dk™) 1,82 1,47 1,68 26,74 64,10 36,23

LBR ilavesinin hamur viskozitesini diisiirdiigii goriilmektedir. Viskozite ayrica
hamur i¢indeki ENR miktarinin artmasiyla da diismiistiir. LBR iceren hamurlarin
diisiik ve yiiksek sicakliktaki pigsme davraniglarimin birbirinden farkli oldugu
goriilmektedir. Yiizey yapisma testlerinin  ve kusingam uygulamalarinin
gergeklestirildigi 110 °C  reometre verilerinden, LBR’nin vulkanizasyonu
yavaslattigi, pisme genligini de azalttig1 goriilmektedir. Bununla birlikte, sivi kaucuk
kullanimimin ¢ig yapiskanlhigi olumlu etkileyecegi ve yapisma sirasinda diger
plastiklestiricilerde oldugu gibi yiizeye gogerek yapisma ylizeyini zayiflatmayacagi
ve vulkanizasyon sicakliklarinda yapisacak fazlarin birbiri i¢ine niifuzunu

gelistirebilecegi diisiiniilerek degerlendirmeye deger bulunmustur.
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4.6.2. Altinci grup hamurlarin fiziksel ve mekanik ozellikleri

Bu grupta yer alan vulkanizatlarin yaslanma oncesi ve sonrasi kopma dayanimlari
Sekil 4.41°de, kopma uzamalar1 Sekil 4.42°de ve %100 gerilme modiilii degisimleri
ise Sekil 4.43’te verilmistir.

HBY aslanma oncesi
EY aslanma sonrasi

22 |
20 -
18 -
16 -
14 -
12 -
10

Kopma Dayanimi (MPa)

(=T &

HV-4 LBR-1 LBR-2

Sekil 4.41. Altinc1 grup vulkanizatlarin yaslanma 6ncesi ve sonrasi
kopma dayanimlari

Sekil 4.41°den, sivi biitadien ilavesinin her iki kaucuk matrisi i¢in de kopma
dayanimini olumsuz yonde etkiledigi goriilmektedir. Yaglanma sirasindaki dayanim
kayb1 N80-E20 matrisi i¢in sivi kauguk varligindan neredeyse hi¢ etkilenmezken,
hamur bilesimindeki ENR orani arttikga yaslanma kaybinin daha yiiksek oldugu

goriilmektedir.

Yaglanma oncesi HV-4 ie LBR-1 karigimimnin kopmada uazama degeri biribirine
yakin degerde olgliliirken, LBR-2’de daha yiiksek uzama elde edilmistir. Bununla
birlikte, yaslanma sonrasindaki en yiiksek kayip da %50,6 ile LBR-2 6rneginde
gerceklesmistir. Yine %100 gerilme modiiliindeki degisimin en fazla LBR-2’de
oldugu Sekil 4.43’ten goriilmektedir.
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WY aslanma Oncesi
@Y aslanma sonrasi
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Sekil 4.42. Altinc1 grup vulkanizatlarin yaslanma oncesi ve sonrasi
kopma uzamalari

WY aslanma éncesi
E Y aslanma sonrasi

%52,6

%100 Gerilim (MPa)

HV-4 LBR-1 LBR-2

Sekil 4.43. Altinci1 grup vulkanizatlarin yaslanma oncesi ve sonrasi
%100 gerilme modiilleri

Altinc1 grup vulkanizatlarin yaslanma Oncesi ve sonrast yirtilma direnci ve sertlik

degerleri Tablo 4.42°de verilmistir.
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Tablo 4.42. Altinc1 grup vulkanizatlarin yaslanma Oncesi ve sonrasi yirtilma

direnci ve sertlik degerleri

Yirtilma Direnci ( KN/mm) Sertlik (Shore A)
Once Sonra Once Sonra
HV-4 7,0 7,0 57,5 60,0
LBR-1 6,5 6,7 57,5 62,0
LBR-2 6,7 6,5 52,0 62,0

Tablodan goriilecegi gibi, LBR ilavesi her iki kauguk matris i¢in de yirtilma direncini
azaltmigtir. N80-E20 matrisinde LBR varligmin baslangic sertligine etkisi
bulunmazken, N50-E50 matrisinde sertligin bu grup i¢in en disiik seviyede oldugu

goriilmektedir.

HV-4, LBR-1 ve LBR-2 hamurlarinin yapisma direncgleri Sekil 4.44°de verilmistir.
N80-E20 hamuruna sivi biitadien ilavesi yapisma direncinde degisiklige neden
olmamigtir. N50-E50 ana matrisinden olusan LBR-2 hamurunda ise %30 kadar daha
yiiksek yapisma direnci elde edilmistir. LBR-2 hamurunun temelini olusturan, birinci
grup hamurlardan N50-E50 hamurunun yapigsma direnci de yakin seviyelerdedir.
Bununla birlikte LBR-2 hamurunun kopma uzamasi ve kusingam uygulamasi
sirasindaki ¢ig yapiskanligimin N50-E50 hamuruna kiyasla daha yiiksek olmasi,

LBR-2’nin istiinliikleri olarak sayilabilir.
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Sekil 4.44. Altinci grup hamurlarin yapigma direngleri
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4.6.3. Altinci grup hamurlarin 1sil 6zellikleri

Bu grupta yer alan vulkanizatlarin TGA egrileri, %5 ve %10 agirlik kaybinin oldugu
bozulma sicakliklar1 (Tqs and Tgio) sirasiyla Sekil 4.45 ve Tablo 4.43’de verilmistir.
Vulkanizatlarin TGA egrilerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Bununla
birlikte, kismi bozunma sicakliklar1 incelendiginde, N80-E20 matrisinde sivi kauguk
ilavesinin %35 bozunmanin 5 °C kadar yiiksek bir sicakliga kaymasini saglamistir. Bu
seviyede bir iyilesmenin, sivi kaugugun plastiklestirici etkisi ile hamurda
dispersiyonun iyilesmesi kaynakli olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu hamur yapisinda,

ENR oraninin artist ile 1s1l dayanimin gelismedigi goriilmektedir.
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Sekil 4.45. Altinci grup vulkanizatlarin TGA termogramlari

Table 4.43. Altinci grup vulkanizatlarin Tgs ve

Ta10 sicakliklar
T (°C) Taw (°C)
HV-4 306,3 337,3
LBR-1 311,8 337,1
LBR-2 279,1 327,8
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4.6.4. Altinci grup hamurlarin dinamik 6zellikleri
4.6.4.1. Frekans taramasi

Altinc1 grup hamurlarin vulkanizasyon sonrasi artan frekansa karsi Olgiilen tan o
degerleri Sekil 4.46 ve Sekil.4.47°de verilmistir.
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Sekil 4.46. 110°C’de pisirilen altinct grup
vulkanizatlarin frekans-kayip faktor iliskisi
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Sekil 4.47. 150°C’de pisirilen altinct grup
vulkanizatlarin frekans-kayip faktor iligkisi

N80E20 hamuruna sivi butadien eklenmesi her iki sicaklik i¢in de HV-4 hamuruna
kiyasla, dinamik davranista bir degisime neden olmamistir. Bununla birlikte, kauguk

matrisin yarisinin ENR’den olustugu NSOE50 hamurunda s1vi1 biitadien varliginin tan

0 degerini her iki sicaklik icin de arttirdigi goriilmektedir. Degisim, hamurlarin
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capraz baglanma seviyeleri ile uyumludur. Siv1 biitadien ilavesinin hamura sagladig

olumlu degisimlerin yaninda bu durumun da g6z oniinde bulundurulmasi gerektigi

distintiilmektedir.

4.6.4.2. Lee-Pawlowski-Coran modeliyle caprazbag yogunlugu hesabi

Hamurlarin ¢aprazbag yogunluklart Béliim 3.6.10’da anlatilan Lee-Pawlowski-Coran
yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Tablo 4.44’de 110°C ve 150°C’de o&lgiilen

fiziksel, kimyasal ve toplam ¢aprazbag yogunluklari verilmistir.

Tablo 4.44. Altinci grup hamurlarin ¢aprazbag yogunluklari

110°C 150°C
HV-4 LBR-1 LBR-2 HV-4 LBR-1 LBR-2
Xiz 37,5 34,2 31,3 38,2 351 32,9
Xim 1245 93,3 106,9 121,9 105,1 84,3
Xiop 162,0 127,4 138,2 157,1 140,2 117,2

Tablo 4.53’den goriildiigii gibi, LBR ilavesi ile, her iki sicaklikta da daha diisiik
kimyasal ¢aprazbag yogunlugu elde edilmistir. Buna bagh olarak toplam caprazbag
yogunlugu degerleri de daha disiiktiir. HV-4 hamuru ile LBR-2 hamurlarinin
arasindaki tek farkin 10 phr siv1 kauguk ilavesi oldugu diistiniildiigiinde, ¢aprazbag
yogunlugundaki diisiisiin sadece sivi kauguk kaynaklt oldugu anlasilmaktadir.
ENR’nin ¢apraz baglanma sirasinda farkli bir mekanizma izlemesi, hamurdaki ENR
orani degistiginde, sicakliga bagh olarak ¢aprazbag yogunlugunun degisim egilimini

de etkilemektedir.
4.6.5. Altinc1 grup hamurlarda vulkanizasyon kinetigi

Tablo 4.45°de altinci gruo hamurlarin farkli sicakliklarda elde edilen reometre
verilerinin Isayev ve Deng modeline gore uydurulmasiyla elde edilen vulkanizasyon

kinetik verileri sunulmustur.

Kiigiik sapmalar disinda tiim hamurlar igin sicaklik artisi ile reaksiyon mertebesinin
diistiigii goriilmektedir. Beklenenin tersine, daha yiiksek yapisma direnci elde edilen
LBR-2 hamurunda reaksiyon mertebesinin HV-4 hamuruna gore daha yiiksek

seyrettigi ve aktivasyon enerjisinin de daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu
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baglamda, tez kapsaminda calisilan hamurlar i¢in, kinetik degerlendirmenin yapigma

ile basarili bir sekilde iliskilendirilebilmesinin her durumda miimkiin olmadig1

sonucuna varilmistir.

Tablo 4.45. Altinci grup hamurlar igin, Isayev ve Deng modeline gore elde edilen
vulkanizasyon kinetik verileri

100°C 105°C 110°C 115°C 120°C Aétr:\:rijsé?n
) " “ " “ " “ " k " J/mol
HV-4 1,8E-12 | 6,46 | 6,2E-10 | 5,64 | 2,3E-07 | 4,96 | 3,3E-05 | 4,02 | 3,1E-03 | 3,28 1303,4
LBR-1 9,2E-13 | 5,83 | 3,0E-12 | 6,57 | 4,8E-09 | 6,50 | 1,8E-08 | 5,68 | 2,3E-05 | 4,41 1040,2
LBR-2 1,7E-12 | 6,62 | 6,5E-10 | 591 | 4,9E-08 | 547 | 1,1E-06 | 5,28 | 3,0E-05 | 4,93 997,7

4.6.6. Altinc1 grup hamurlarin

analizleri

yiizey enerjisi ve termodinamik

yapisma isi

Altinct grup kusingam hamurlarinin farkli gosterge sivilariyla yaptiklari temas acilar

Tablo 4.46°da,

biiyiikliikleri ise Tablo 4.48°de verilmistir.

Tablo 4.46.Altinci grup hamurlarin temas agis1 degerleri

Bromo-naftalin | Etilen Glikol Deiyonize Su
HV-4 70,97 85,56 94,66
LBR-1 55,65 75,28 90,71
LBR-2 56,42 75,71 92,19

Tablo 4.47. Altinci grup hamurlarin yiizey enerjileri

Toplam Yiizey Dispersif Asit-Baz
Enerjisi Bileseni Bileseni
Ys'T(mim?) | ys"W(mim?) | ys*® (mim?)
REF 32,91 22,95 9,96
HV-4 27,09 19,61 7,45
LBR-1 33,44 27,28 6,16
LBR-2 32,29 26,90 5,40

yiizey enerjileri Tablo 4.47’de, termodinamik yapisma isi

Tablo 4.47°den, LBR-1 ve LBR-2 hamurlarinin HV-4’e gore belirgin sekilde ytiksek

ytizey

enerjisi

degerlerine

sahip

oldugu goriilmektedir.
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degerlendirildiginde, yilizey enerjisinin polar etkilesimler ile iliskili olan asit-baz

bilesenindeki artisin dispersif bilesene kiyasla daha fazla oldugu sdylenebilir.

Tablo 4.48. Altinct grup hamurlarin termodinamik yapisma isi biiyiiklikleri

Yapisma Isi Di§persif As.it-Ba.z y:;ilzsza

Bilesen Bileseni direnci

Wap 0T (MIim?) | Wap™ (mIim?) | Wap™® (mdim?) (N/mm)
REF/ HV-4 61,78 42,42 19,36 99,67
REF/ LBR-1 67,61 50,04 17,56 100,63
REF/ LBR-2 66,12 49,69 16,43 128,44

Yapisma yiizeyi ile birlikte degerlendirilerek hesaplanan termodinamik yapisma isi
biiyiikliiklerinde de yiizey enerjisine benzer bir egilim elde edilmistir. Bununla
birlikte, toplam yapisma isi degerlerindeki degisim, ylizey yapisma direnci
degerlerindeki degisim ile ayni yonde olmasina ragmen, mutlak olarak farklilik
gostermektedir. Bu durum, LBR-2 hamurunda elde edilen yliksek yiizey yapisma
kuvvetinin, yapisma sirasinda olusan ve yapisma direncini arttiran reaksiyonlarin
yani sira, ¢ig yapiskanligin artisi ile de ilgili olmasina, bu sayede yapistirilan yiizey

ile daha yiiksek bir fiziksel 6n temasin saglanabilmesine baglanarak yorumlanmustir.
4.6.7. Altinci grup kusingam hamurlarinin morfolojik 6zellikleri

Bu grupta yer alan hamurlarin yapigsma testi sonrasinda ayrilma yiizeylerinin 1000

kat biiyiitilmiis SEM goriintiileri Sekil 4.48°da verilmistir.

Sekil 4.48. Altinct grup hamurlarin yapisma ylizeylerinin 1000 kat biiyiitme
altindaki SEM goriintiileri.

Yapisma ylizeyleri karsilastirildiginda, ayrilma sonrasi en fazla hamur kalintisinin

LBR-2 6rneginde oldugu goriilmektedir. Ayrilma, kusingam hamuru {izerinden ve
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karsilikli katmanlar iizerinde 6nemli miktarda kalinti birakarak gerceklesmistir.
Ayrica, ylizeylerin ayrilmasinin daha siinek bir seklinde gerceklestigi de
anlasilmaktadir. Orneklerin yiizey morfolojilerinden, ayn1 hamurlarin yiizey yapisma

direngleri ile paralel bulgular elde edildigi s6ylenebilir.

Tez kapsaminda hazirlanan kusingam hamurlart altt grupta degerlendirilmistir. Her
grup igerisinde yiizey yapisma direncinin yliksek oldugu hamurlar secilerek, bu
hamurlar {iizerinde yapilan ilave modifikasyonlar sonraki gruplar igerisinde
degerlendirilmistir.  Birinci grup hamurlardan NR ve ENR’nin farkli oranlarda
harmanlanmasi ile elde edilen N80-E20 ve N50-E50 hamurlariin her ikisi de ylizey
yapigsma direnci agisindan olduk¢a basarilt bulunmustur ve farkli gruplar igerisinde
her ikisi de degerlendirilmistir. ENR oraninin artmasi ile yaslanma dayanimindaki
kayip bir eksiklik olarak goriilmiistiir. Diger gruplarda yer alan hamurlar da hem
yapisma performanslari, mekanik ve fiziksel 6zellikleri birlikte degerlendirildiginde,
SP55 ve HV4 hamurlarinin optimum o6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. SP55 ve
HVA-2 katkilariin  yiiksek yapisma performanslarinin  c¢apraz  baglanma
mekanizmasi ile iligkili oldugu 6ngoriilerek, bu mekanizmalarin yapisal analiz ile

acgiklanmasi1 amag¢lanmustir.
4.7. Secilen Kusingam Hamurlarimin Yapisal Analizi

Bu boliimde, sistematik bir yaklasimla hazirlanan alti grup kusingam hamuru
arasindan, yiiksek yapisma direngleri ve iyi reolojik ve mekanik o6zellikleri ile lastik
kaplama prosesinde kullanim potansiyeli yiiksek bulunan hamurlarin yapisal
ozellikleri FTIR spektroskopisi ile analiz edilmistir. Bu amagla, hamur bilesiminde
ENR, HVA-2 ve SP 1055 varliginin vulkanizasyon sirasindaki davranislari,

gerceklesen muhtemel reaksiyonlarin mekanizmalar1 aydinlatilmaya ¢aligiimistir.

Oncelikle NR, ENR, HVA-2 ve SP 1055’in FTIR spektrumlar1 elde edilmis,
karakteristik  pikleri degerlendirilmistir. Daha sonra segilen hamurlarin
vulkanizasyon oOncesi ve vulkanizasyon sonrast FTIR spektrumlar1 incelenerek
vulkanizasyon sirasinda meydana gelen degisimler belirlenmistir. Bu bulgulardan
yola cikilarak sozii gegen bilesenlerin vulkanizasyon reaksiyonuna etkisi Onerilen
mekanizmalarla, yapisma performanslart ile iliskilendirilerek aydinlatilmaya

caligilmistir.
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4.7.1. Onemli hamur bilesenlerinin FTIR spektrumlar

ENR ve HVA-2’nin, kusingam hamurlarinin ¢apraz baglanma mekanizmasi iizerinde
onemli degisikliklere neden oldugu, bu sayede hamurlarin mekanik, dinamik ve
kinetik 6zelliklerini belirgin sekilde degistirdigi ve yapisma direncini arttirdigi
goriilmistiir. Bu bulgular1 desteklemek iizere yapilan analizlere temel olusturmasi
icin NR, ENR, HVA-2 ve SP1055’in FTIR spektrumlari elde edilmis, Sekil 4.49°da
NR ve ENR’nin, Sekil 4.50°’de HVA-2’nin, Sekil 4.51’de SP1055’in spektrumlar1

verilmistir.
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Sekil 4.49. NR ve ENR’nin FTIR spektrumu

Sekil 4.49°de, 1110 cm™de gozlenen pik epoksi gruplarmin C—O- C asimetrik
gerilmesine, 873 cm™ de gozlenen pik ise epoksi gruplarina bagli C-H egilmesine ait
piklerdir ve bu pikler ENR’nin karakteristik pikleri arasindadir [90] .Ayrica, 1448
cm™ ve 1374 cm™ giiglii pikleri -CH2- ve -CH3- egilmesini isaret etmektedir. C=C
doymamus karbonlara bagli C-H egilmesini ise 1654 cm™ ve 833 cm™deki pikler
gostermektedir. Vulkanizasyon sirasinda epoksi halkalarinin acilarak ¢apraz
baglanmaya katilmasi durumunda 1110 cm™ ve 873 cm™deki piklerin siddetinin

azalmasi beklenmektedir [91-94]. S6zii gegen pikler Tablo 4.49°da ayrica verilmistir
[95].
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Tablo 4.49. ENR’ye ait karakteristik FTIR pikleri [95]

Dalgaboyu (cm™) Pik tiirii

830-835 C—H egilmesi

870-875 C — O - C asimetrik gerilmesi
1110-1120 C -0 gerilmesi
1240-1250 C - O simetrik halka gerilmesi
1370-1380 C—H deformasyonu
1445-1455 C—H egilmesi
1650-1660 C—-—0-Cveya C—O gerilmesi
3400-3450 OH gerilmesi

Sekil 4.50°de HVA-2’nin FTIR spektrumunda ise en belirgin pik, 1713 cm™de

gozlenen, imid gruplarindaki C=O0 egilme titresimine ait piktir [95].

HVA-2
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Sekil 4.50. HVA-2’nin FTIR spektrumu

Sekil 4.51°te SP 1055 ticari kodlu fenolik recinenin FTIR spektrumu verilmistir.
SP1055’in en belirgin pikleri 3300 cm™de gozlenen hidroksimetil grubundaki ve
fenoldeki hidroksil gruplarindan ileri gelen siddetli absorsiyon tepesi -OH
gerilmesidir. 2950 cm™ ile 2865 cm™ de gozlenen pikler ise alifatik -CH faz
gerilmesini gostermektedir. 1645 cm™®de ve 1510 cm™’de aromatik halka i¢indeki
C=C gerimesine ait titresimlerin olusturdugu piktir. 1230 cm™de asimetrik fenolik
C-C-OH gerilimine ait piki gostermektedir. Alifatik eter C-O-C gerilimi 1125 cm’
L de pik ile ortaya ¢ikmaktadir [96].
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Sekil 4.51. SP1055’in FTIR spektrumu

4.7.2. Hamurlarin vulkanizasyon oncesi ve sonrasi FTIR analizleri

Hazirlanan hamurlarin vulkanizasyon oncesi ve sonrast FTIR spektrumlarindan,
vulkanizasyon sirasinda meydana gelen degisimler tespit edilmeye calisilmustir.
Sekil 4.52 ve Sekil 4.53’te N50-E50 hamurlarina ait, Sekil 4.54, Sekil 4.55 ve Sekil
4.56’te ise sirasiyla N80-E20, SP55 ve HV-4 hamurlarmin FTIR spektrumlart yer

almaktadir.

—— ENR-50

—— N50-E50 Vulkanizasyon 6ncesi
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Sekil 4.52. ENR50 kaugugu ve NS50-E50 hamurunun
vulkanizasyon 6ncesi ve sonrast FTIR spektrumlari.
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N50-E50 Vulkanizasyon ncesi
—— N50-E50 Vulkanizasyon sonrasi
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Sekil 4.53. N50-E50 hamurunun vulkanizasyon oOncesi ve
sonrasi FTIR spektrumu

Sekil 4.52 ve 4.53’te N50-E50 hamurunun vulkanizasyon Oncesi ve sonrasi
spektrumlarinin yaninda ENR50 kaucugunun spektrumu da yer almaktadir. N50-
E50 hamurunda, epoksi halkasma ait, 873 cm™deki karakteristik pikinin siddeti
ENRS5O ile yakin seviyedeyken, vulkanizasyon sonrasinda azaldigi goriilmektedir.
Bu bulgu, vulkanizasyon sonrasinda epoksi halkasi konsantrasyonunun azaldigini
gostermekte, bir baska deyisle vulkanizasyon sirasinda epoksi halkalarinin agilarak
vulkanizasyon reaksiyonuna eslik ettigini isaret etmektedir. 2018 yilinda Sasitaran ve
arkadaglarinin yaptigr bir ¢alismada da epoksi halkasina ait karakteristik pikin

vulkanizasyon sonrasinda azaldigi gésterilmistir [94].

N80-E20 hamurunun Sekil 4.54°te verilen FTIR spektrumlarinda, 873 cm-1’deki pik
siddetindeki azalmanin N50-E50 hamuruna kiyasla daha zayif oldugu goriilmektedir.

Bu durum, hamur bilesiminde yer alan ENR oraninin daha diisiik olmasina

baglanmaktadir.
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Sekil 4.54. N80-E20 hamurunun vulkanizasyon Oncesi ve
sonras1 FTIR spektrumu
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Sekil 4.55. SP55 hamurunun vulkanizasyon oncesi ve sonrasi
FTIR spektrumu

Sekil 4.55’te goriildiigii gibi, SP55 hamurunda vulkanizasyon sonrasi epoksi
halkasina ait piklerin neredeyse kayboldugu goriilmektedir. Bu durum, SP 1055
varliginda ENR’nin vulkanizasyon veriminin artti§i bulgusunu dogrulamaktadir.

Fenolik yapili reginelerin ENR capraz baglanmasinda etkili oldugundan literatiirde
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de bahsedilmis ve bu etkinin Sekil 4.56’da sunulan mekanizma ile, epoksi
halkalarinin agilarak regine ile capraz baglanmasi seklinde gergeklestigi ifade

edilmistir [97].

ENRS50 faz1
Epoksi grup

. f . Vulkanizasyon
Isopren birimi g

> R ow
ENRS50 H OH
R CH,OCH; CH,OH
5 A2 N
Fenolik Regine

R =CH, Fenolik
R’ =Hor CH,OH caprazbag

Sekil 4.56. ENR ile fenolik recine arasindaki muhtemel capraz baglanma
mekanizmasi

Sekil 4.57°de HV-4 hamurunun vulkanizasyon oncesi ve sonrast FTIR spektrumlari
verilmistir.
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Sekil 4.57. HV-4 hamurunun vulkanizasyon Oncesi ve sonrasi
FTIR spektrumu

HV-4 hamuru, N80-E20 ve SP55 hamurlartyla ayni miktarda ENR igermektedir.

Bunun yanisira 5 phr HVA-2 icermekte ve pisirici sistem oranlar1 %50 daha az
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olacak sekilde hazirlanmustir. FTIR spektrumlarinda, 873 cm™deki epoksi halkasina
ait karakteristik pikin vulkanizasyon sonrasinda tamamen yok olmasiyla birlikte,
HVA-2 varliginda ortaya ¢ikan, imid gruplarina ait C=0 egilme titresimlerine ait
1713 cm™ pikinin siddetinde de énemli dlciide azalma meydana gelmistir. Bu iki
bulgu birlikte degerlendirildiginde, vulkanizasyon sirasinda HVA-2’nin epoksi
halkalar1 ile etkilesime girdigini disiindiirmektedir. HV-4 hamurunda elde edilen

yiiksek yapisma direnci de bu durum ile iliskilendirilmistir.

HV-4 hamurunda elde edilen FTIR spektrumlarindan elde edilen bulgular
destekleyebilmek amaciyla, ENR konsantrasyonu daha yiiksek olan N50-E50
hamuru ile bu hamurun bulundugu grupta yer alan ve HVA-2 igeren HV-2 hamuru
kiyaslanmistir. Bu iki hamurun vulkanizasyon oncesi ve vulkanizasyon sonrast FTIR

spektrumlar1 Sekil 4.58de verilmistir.

N50-E50 Vulkanizasyon dncesi
N50-E50 Vulkanizasyon sonrasi
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Sekil 4.58. N50-E50 ve HV-2 hamurlarinin vulkanizasyon oncesi

ve sonrast FTIR spektrumlari

Sekil 4.58’de N50-E50 hamurunun vulkanizasyon Oncesi ve sonrasi FTIR
spektrumlar1 kiyaslandiginda, vulkanizasyon sirasinda epoksi halkalariin biiyiik
olgiide agilarak caprazbag yapisina katildig1 anlasilmaktadir. imid pikinin siddetinde

de azalma oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde HV-2 hamurunun vulkanizasyon
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Oncesi ve sonrasi spektrumlari incelendiginde, imid pik siddetinin, N50-E50
hamurundaki azalmaya kiyasla ¢cok daha fazla oldugu, epoksi halkalarina ait 1713
cm? pikinin ise neredeyse kayboldugu goriilmektedir. Bu bulgu, N80-E20 hamuru
icin gerceklestirilen degerlendirme ile birebir Ortiismektedir ve hamurdaki ENR
oraninin artmasiyla pik siddetlerindeki degisimlerin de arttig1 kesindir; HVA-2
varliginda epoksi halka acilmasi reaksiyonlarinin gerceklesme veriminin arttig

sonucuna varilmistir.

NR ve ENR’nin birlikte kullanildigi kauguk hamurlarinin kiikiirt vulkanizasyonu
icin, hem reolojik, mekanik ve dinamik Ol¢limlerin sonuc¢larindan, hem de FTIR
spektrumlarindan yapilan ¢ikarimlardan faydalanilarak onerilen mekanizma Sekil
4.59’da sunulmustur. Bu mekanizma olusturulurken ayrica literatiirde epoksi
reaksiyonlari i¢in verilen mekanizmalardan da faydalanilmigtir [89, 90]. Mekanizma,
hem izopren gruplarini, hem de epoksi gruplarini birlikte tasidigi icin ENR iizerinden

verilmigtir.

ENRS50 faz:

ENRS50
Epoksi grup Vulkanizasyon :("j\
&@7&’ o:(j’
\ 7

HVA-2

HVA-2
caprazbagi

Sekil 4.59. ENR’nin, HVA-2 varlifinda kiikiirt vulkanizasyonu i¢in Onerilen
mekanizma
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tez kapsaminda hazirlanan kusingam hamurlar alt1 grup halinde degerlendirilmistir.
Birinci grupta, dogal kauguk ve farkli oranlarda epokside dogal kauguk igeren temel
kusingam hamurlarinin 6zellikleri karsilastirilmistir.  Hamur bilesimindeki ENR
orani arttik¢a vulkanizatlarin kopma dayanimi, gerilme modiili, yirtilma ve yapisma
direnci artarken, kopmada uzama azalmaktadir; 1s1l kararliligin ise arttig
goriilmiistiir. Artan ENR miktarina bagli olarak aktivasyon enerjisi ve ¢aprazbag
yogunlugu da artmistir. Bu durum ENR iizerindeki epoksi gruplarinin vulkanizasyon
reaksiyonuna katilarak olusturdugu ilave ¢aprazbaglar araciligi ile yapisma direncini
arttirdi@i seklinde yorumlanmistir. FTIR spektrumlarinda vulkanizasyon sirasinda
epoksi piklerinin kaybolmasi ve hamurlarin yapigsma yiizeylerinin SEM goriintiileri

de bu bulguyu desteklemistir.

Ikinci grup hamurlarda birinci grup hamurlardan segilen N80-E20 hamuru referans
alinarak kiiklirt miktarinin etkisi degerlendirilmistir. Kiikiirt oranmnn artmasiyla,
yapidaki polisiilfidik ¢aprazbag yapisinin daha baskin olmasima baglanarak, 1sil
yaglanma kaybinin da arttigi goriilmiistir.  Diisiik kiikiirt seviyelerinde ise
vulkanizasyonun yavaslamasiyla birlikte yapigsma direncinin de iyilestigi
goriilmistiir. En yiiksek yapisma kuvveti D1 oOrneginde ve N80-E20 referans
hamuruna kiyasla 5,5 N/mm daha yiliksek ol¢iilmiistiir. D1 hamuru i¢in yapigma
arayiizeyinin morfolojik analizi sirasinda gozlenen {stiinliikler degerlendirilerek,

sonraki grupta bu hamurun referans alinarak gelistirilmesi hedeflenmistir.

Ucgiincii grup hamurlar D1 kodlu hamurun fenolik recineler ve HVA-2 ile modifiye
edilmesiyle hazirlanmistir. Yaslanma sirasindaki modiil degisimleri ise diger
mekanik 6zelliklerde mutlak olarak farklilik gostermesine ragmen, bu grupta yapilan
hamur modifikasyonlarinin tamaminin referans hamurun yaslanma sirasindaki
dayanim kayiplarini belirgin sekilde azalttig1r goriilmiistiir. Termal analiz bulgular
hem recine, hem de HVA-2 varlifinin vulkanizatlarin bozunmasin1 daha yiiksek

sicakliklara kaydirdigr goriilmektedir. Fenolik regine ilavesi referans hamurun
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yapisma direncini %30 gibi 6nemli bir seviyede arttirmistir. Bu etki, ENR’nin
fenolik recineler varliginda yapigsma yiizeyi ile reaktif etkilesimlerin artmasi ile
aciklanmistir. Mevcut pisirici sistem bilesiminde, HVA-2 ile artan vulkanizasyon

hiz1 yapigsma performansini olumsuz etkilemistir.

Dordiincii grup hamurlarda yine D1 hamuru referans alinarak HVA-2 varliginda
pisirici sistem iizerinde degisiklik yapilmistir. Bu yolla caprazbag yapisindaki
degisimin vulkanizatlarin mekanik 6zelliklerine olumlu yansidigi gériilmiistiir. HV-3
ve HV-4 hamurlarinda, hedeflendigi sekilde D1 hamuruna kiyasla %40’a kadar daha
yiikksek yapisma direnci elde edilebilmistir. Elde edilen yiiksek yapisma direnci
degerleri, onceki grup hamurlarda ENR ile birlikte HVA-2 varliginin yapisma
kuvvetini arttirmasina yonelik beklentiyi karsilamamasinin nedenlerinin hizli pisme

ve yliksek caprazbag yogunlugu oldugunu gostermektedir.

Besinci grup kusingam hamurlarinda birinci grupta yer alan ve en yiiksek yapisma
kuvvetinin elde edildigi N50-E50 regetesi referans alinmig, hem HVA-2 ilavesinin,
hem de pisirici sistem iizerinde yapilan oransal degisikliklerin etkisi incelenmistir.
2,5 phr HVA-2 ilavesi durumunda daha 6nce N80-E20 hamurunda gozlenen mekanik
dayanim artis1 bu grup hamurlarda gézlenememistir. Yiiksek oranda ENR igeren bu
hamurlarda HVA-2 varliginin yapisma kuvvetini olumlu etkilemedigi goriilmektedir.
Bu baglamda, ENR ve HVA-2’nin birlikte kullanimi durumunda, vulkanizasyon
reaksiyonunun farkli seyretmesine bagli olarak yapisma direnci lizerindeki sinerjik

etkisinin ancak goreceli diigitk ENR oranlarinda gdzlenebildigi sonucuna varilmastir.

Altinc1 grup hamurlar i¢in, dordiincii grupta en yiikksek yapigsma direncinin elde
edildigi HV-4 hamurunun pisirici sistemi referans alinmis, sivi biitadien kauguk
ilavesinin yapisma performansina etisi degerlendirilmistir. N80-E20 ana matrisine
stv1 biitadien ilavesi yapisma direncinde degisiklige neden olmamistir. N50-E50 ana
matrisinden olusan LBR-2 hamurunda ise %30 kadar daha yiiksek yapisma direnci
elde edilmistir. Bu artis ile LBR-2 hamuru anacak N50-E50 referansinin yapisma
direnci seviyelerine ulasabilmistir. Bununla birlikte LBR-2 hamurunun kopma
uzamasi ve kusingam uygulamasi sirasindaki ¢ig yapiskanliginin N50-E50 hamuruna
kiyasla daha yiiksek oldugunun gozlenmesi, sivi bitadien kaucuk ilavesinin olumlu

yonleri olarak degerlendirilmistir.
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Tiim bulgular birlikte degerlendirilderek, 6zellikle yapigma direncleri agisinda N50-
E50, N80-E20, SP55 ve HV-4 kodlu kusingam hamurlarinin en iyi Ozellikleri
hamurlar oldugu sonucuna varilmistir. Bu hamurlar i¢in vulkanizasyon sirasindaki
yapisal degisimler FTIR spektroskopisi ile incelenmis ve vulkanizasyon ve yapisma
tizerindeki etkileri aydinlatilmaya ¢alisilmistir. N50-E50 ve N80-E20 hamurlarinda,
epoksi halkasma ait 873 cm™deki karakteristik pikinin siddeti vulkanizasyon
oncesinde saf ENRS50 ile yakin seviyedeyken, vulkanizasyon sonrasinda azalmasi,
ENR yapisindaki epoksi halkalarinin yapisma sirasinda reaktif etki sergiledigini
dogrulamistir. Ayrica pik siddetindeki degisim, hamur bilesimindeki ENR oraninin
artmasi ile daha da belirgin olarak go6zlenmistir. Hem SP 1055 kodlu fenolik
recinenin, hem de HVA-2’nin ENR ile birlikte kullanildiklarinda ENR yapisindaki
epoksi halkalar1 ile etkili bir sekilde etkilesime girdikleri, bu katkilarin yer aldigi
hamurlarda vulkanizasyon sonrasi epoksi halkasi karakteristik pikinin tamamen

yokolmasi ile agiklanmaistir.

Tez kapsaminda elde edilen sonuglar ayrica asagidaki sekilde de 6zetlenebilir:

Kusingam hamurlarinda ENR varliginda yapisma direnci artmaktadir.

e ENR igeren hamurlarda kiikiirt oranmin azaltilmasi yapisma direncini

arttirmaktadir.

e Fenolik recine kullanimi, ENR varliginda yapismay1 iyilestirmektedir. ENR’deki
epoksi halkalarinin ¢ok biiyiikk kisminin fenolik regine varlifinda reaksiyona

girebildigi yapisal analiz sonuglari ile teyit edilmistir.

e ENR ve HVA-2 varliginda ortalama diizeyde hizlandirici kullanilmas: yapigma
direncini olumlu etkilemistir. Bu durum, fenolik regine kullanimi durumunda
oldugu gibi ENR tizerindeki epoksi halkalarinin HVA-2 reaksiyona girerek ¢apraz

baglanmay1 da arttirdig1 yapisal analiz ile de dogrulanmustir.

e Calisilan hamur gruplarinin biiylik bir kisminda termodinamik yapigsma isi ile
yiizey yapisma direnci arasinda aymi yonli ve oransal bir degisim elde
edilebilmigstir. Temas acis1 Olglimleri, yiizey yapisma testi oncesinde pratik bir

ongorii metodu olarak degerlendirilebilir.
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e Sivi kauguk kullanimi, hamurlarin yiizey yapisma direncini degistirmemekle
birlikte, kusingam uygulamasinda ¢ig yapiskanligi belirgin sekilde iyilestirmesi

dolayistyla avantajli bulunmustur.

e Hazirlanan kusingam hamurlarinda ENR ve HVA-2 ilavesi ile iyi mekanik
ozellikler elde edilebilirken, 1s1l yaglanma sirasinda 6zellik kayiplarmin ytiksek
olmasi bir dezavantaj olarak goriilmektedir. Devaminda, vulkanizasyon sistemi
tizerinde yapilacak sistematik degisikliklerle, kusingam hamurlarinin 1sil

dayaniminin da gelistirilmesi yoniinde ¢alisiimasi dnerilmektedir.
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