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ONSOZ VE TESEKKUR

Lastik endiistrisi, lastik pazarmin bliylimesi, artan miisteri talepleri, Ttlke
regiilasyonlar1 ve artan ¢evresel duyarlilik kapsaminda siirekli olarak gelisme ihtiyaci
icindedir. Bu kapsamda arastirma ve gelistirme c¢alismalari hiz kesmeden devam
etmektedir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda, dogal kauguk (NR) ve stiren biitadien
kauguk (SBR) igeren lastik karkas hamuru, c¢evre dostu ve yeni nesil takviye
malzemesi olan ve akrilik fonksiyonel gruplar iceren polihedral oligomerik
silseskuiokzan (A-POSS) nanopartikiilleri ile takviye edilmis ve A-POSS’un NR/SBR
hamurlarin mekanik, 1s1l, reolojik, dinamik-mekanik ve morfolojik 6zelliklerine olan
etkisi arastirilmistir. Ayrica, RFL kaplanmis Nylon 6,6 ve Aramid poliamit tekstil
kordlarla sinerjistik etkisinin olup olmadig1 incelenerek, poliamit tekstil kordlarla
NR/SBR hamuru arasindaki arayiizey etkilesimi arastirilmistir. Tim 6rnekler
konvansiyonel kauguk hamurlar1 teknigi olan Banbury ile hazirlanmis ve ¢ift silindirli
milden gegirilerek homojenize edilmistir.

Bu calisma sonucu literatiirde ilk defa; A-POSS’un NR/SBR hamurlarinin
ozelliklerine olan etkileri ve RFL kapli polimerik kordlarla olan sinerjistik etkisi ele
alimmigtir. Ayrica, calisma kapsaminda A-POSS yiikkleme oraninin hazirlanan
harmanlarin 6zellikleri iizerine olan etkileri de ele alinmistir. Bu yonlerden ele
alindiginda yiiksek lisans tez ¢alismasinin literatiire katk1 koyacag diistiniilmektedir.

Yiiksek lisansa basladigim ilk giinden, tez ¢alismamin son anina kadar daima destek
olan, yol gdsteren, cesaretlendiren, giiler yliziinii bir kez olsun eksik etmeyen, engin
bilgilerini tez ¢alisgmam boyunca paylasan, ¢ok degerli hocam Dog¢. Dr. Mehmet
Kodal’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Yiiksek lisansa baslamam igin beni tesvik eden ve sonrasinda her tiirlii maddi ve
manevi deste8i saglayarak tez calismami sonuglandirmami saglayan, 4 yil boyunca
calismaktan ¢ok biiyiik keyif aldigim, essiz tecriibeler edindigim Brisa Bridgestone
Sabanc1 Lastik Sanayi’ye sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Bu tecriibeleri kazanmamin
en biiyiik sahibi, her zaman sevgisini ve deneyimlerini paylasarak en biiylik destegi
veren, vizyonumu genisleten, ¢ok degerli miidiiriim Sezgin GOKCESULAR’a hem
hayatta bana edindirdigi tecriibeler hem de tez ¢alismama verdigi sonsuz destek igin
kalpten tesekkiir ediyorum.

Yiiksek lisansa baglamama katkis1 olan ve bilgi birikimiyle her daim yol gdsterici olan
sayg1 deger hocam Prof. Dr. Giiralp OZKOC a ¢ok tesekkiir ediyorum.

Tez calismalarim kapsaminda desteklerini eksik etmeyen, ¢ok degerli katkilar sunan
ve sabriyla zamanlarini ayiran arkadaslarim Sn. Oznur Bilge KAVACIK ve Sn. Nazli
YAZICI’ya ¢ok tesekkiir ediyorum.



Tez calismam kapsaminda degerli desteklerini esirgemeyen Brisa Bridgestone Sabanci
Laboratuvar1 calisanlarina ve gosterdikleri anlayis ve emekleri icin Kocaeli
Universitesi Kimya Miihendisligi ve Polimer Bilimi ve Teknolojisi Anabilim
Dali’ndaki tiim hocalarima tesekkiir ederim. SEM analizlerinin gergeklestirilmesinde
yardime1 olan Sabanci Universitesi’ne ve ¢alisanlarina tesekkiirlerimi sunarim.

Her animda yanimda olan, 6zveri, sevgi ve giiven kavramlarini 6grendigim, kendine
giivenen bir birey olarak yetismeme katki saglayan, her zaman beni motive ederek
huzurlu bir ortam sunan sevgili aileme sonsuz sevgi ve tesekkiirlerimi sunuyorum.

Tez yazim siirecim boyunca bana tiim destegini sunan, sevgisi ve dzverisi ile yanimda
olan, her zaman yoluma 151k tutan sevgili esim Taylan ERDEM’e ¢ok tesekkiir
ediyorum.

May1s — 2021 Cagil SENOL ERDEM
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POSS NANOTANECIKLERI ILE TAKVIYE EDILMIS NR/SBR
HARMANLARININ MEKANIK, DINAMIK-MEKANIK, ISIL, REOLOJIK,
MORFOLOJIK VE POLIAMIT ELYAFLARA YAPISMA OZELLIKLERININ
INCELENMESI

OZET

Tez ¢alismasi kapsaminda, lastik endiistrisinin ihtiyaglar1 dogrultusunda bir karkas
hamurunun Gzelliklerinin iyilestirilmesi iizerine c¢alistlmistir. Lastik, cesitli
kimyasallar, kaucuk, tekstil ve celik kordlar gibi takviye edici elyaflardan olusan
kompozit bir malzemedir. Gévde kat1 olarak da bilinen karkas karigimi, bir lastigin en
onemli bilesenlerinden biridir ve lastie mukavemet ve stabilite saglamasi1 nedeniyle
onemli bir role sahiptir. Bu ¢alismada literatiirde ilk kez; dogal kauguk (NR), stiren
biitadien kaucuk (SBR), takviye malzemesi olarak karbon siyah1 ve akrilo fonksiyonel
gruplar1 igeren polihedral oligomerik silseskuiokzan (A-POSS) nanopartikiilleri igeren
bir karkas karisim1 Banbury mikserde harmanlanmistir. Calisma kapsaminda, standart
bir karkas karisitmmna A-POSS nanopartikiillerinin  etkisinin  incelenmesi
amaclanmistir. Bu nedenle A-POSS igeren karkas karisimlarinin mekanik, dinamik-
mekanik, reolojik, 1s11 ve morfolojik Ozellikleri incelenmistir. Ayrica, A-POSS
nanotanecikleri varliginda RFL kaplanmis Nylon 6,6 ve Aramid poliamid lifler ve
polimer matris arasindaki sinerjik etkilesim arastirilmistir.

Elde edilen sonuglardan, A-POSS'un NR/SBR hamurunun ¢apraz baglanma
reaksiyonuna katildig1 ve genellikle A-POSS nanopartikiilleri varliginda NR/SBR
hamurunun mekanik, dinamik-mekanik ve 1s1l 6zelliklerin ve iglenebilirligin iyilestigi
goriilmiistiir. Ayrica, NR/SBR hamuruna A-POSS nanotaneciklerinin ilavesiyle
poliamit elyaflar ile NR/SBR karigim1 araylizey yapismasinin pozitif yonde etkilendigi
gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Arayiizey Yapismasi, Mekanik Ozellikler, NR/SBR, Poliamit
Tekstil Elyaflar, POSS.



INVESTIGATION OF THE MECHANICAL, DYNAMIC-MECHANICAL,
THERMAL, RHEOLOGICAL, MORPHOLOGICAL AND ADHESION
PROPERTIES TO POLYAMIDE CORDS OF POSS NANOPARTICLES
REINFORCED NR/SBR BLENDS

ABSTRACT

Within the scope of the thesis, the improvement of the properties of a carcass
compound in line with the needs of the tire industry was studied. Tire is a composite
material that contains many ingredients such as various chemicals, rubber and
reinforcing fibers such as textile and steel cords. The carcass compound, which is also
known as body ply compound, is one of the most important components of a tire and
it plays vital role because it provides strength and stability to the tire. In this study, for
the first time in the literature, a standard carcass compound containing natural rubber
(NR), styrene butadiene rubber (SBR), carbon black as a reinforcing material and
polyhedral oligomeric silsesquioxane nanoparticles including acrylo functional groups
(A-POSS) were blended in Banbury mixer. It was aimed to analyze the effect of
A-POSS nanoparticles in a standard carcass compound. Therefore, the mechanical,
dynamic-mechanical, rheological, thermal and morphological properties of carcass
compound including A-POSS were investigated. In addition, the synergistic
interaction between RFL coated Nylon 6.6 and Aramid polyamide fibers and polymer
matrix was investigated.

The results showed that A-POSS nanoparticles participated in the crosslinking
mechanism of NR/SBR blends. Moreover, as a general conclusion, mechanical,
dynamic-mechanical, thermal properties and processability of NR/SBR blends have
been improved in the presence of A-POSS nanoparticles. Besides, the addition of
A-POSS nanoparticles to the NR/SBR blends positively affected the interfacial
adhesion between polyamide cords and NR/SBR blends.

Keywords: Interfacial Adhesion, Mechanical Properties, NR/SBR, Polyamide Textile
Cords, POSS.
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GIRIS

Kaucuk karisimlar1 bir¢cok bilesen igermesi nedeniyle olduk¢a kompleks olmakla
birlikte en yaygin kullanilan malzeme siniflarindan bir tanesidir. Ham kaugugun ¢esitli
kimyasallar ve dolgu maddeleri ile harmanlanmasi, olusan karigimlarin genis
yelpazede oOzellikler sergilemesini saglar. Kauguk formiilasyonlarinda ¢ok farkli
malzemelerin belirli oranlarda kullanilmasiyla lastik, ayakkab1 tabani, kayis ve conta
gibi farkli triinler elde edilebilir. Uygulama alanina bagli olarak farkli elastomerler
kullanilir. Bununla birlikte, en 6nemli kaucuk uygulama alan1 diinya capinda
yaklagik %70 dogal ve sentetik kauguk tiiketiminin oldugu lastik iiretimindedir. Lastik,
kauguk, cesitli kimyasallar ve takviye edici elyaflardan olusan kompozit bir
malzemedir. Maksimum kompozit Ozelliklerinin elde edilebilmesi i¢in yiiksek

teknoloji gerektiren imalat siiregleri icermektedir [1].

Lastik pazari, 2019'un sonlarinda Smithers tarafindan yayinlanan ‘Future of Global
Tires to 2024’ raporuna gore, 2019°da lastik pazarinin 2,36 milyar adedin {izerinde
oldugu ve toplam satis hacminin 2019'dan 2024'e kadar y1llik %3,1 yillik biiyiime hiz1
ile devam edip, 2024'te, toplam kiiresel endiistri lastik hacminin 2,75 milyar adede
ulagsmas1 beklenilmektedir. 239 milyar dolarlik 2019 piyasa degerinin, (COVID-19
salgint nedeniyle 2020-2021'de ¢ok az iyilesme goriilmekle birlikte, gergek
lyilesmenin ancak 2022 yilinda baglayabilecegi ongoriilmektedir) 2024'te 280 milyar

dolara yiikselmesi beklenmektedir [2].

Lastik pazarindaki artis lastik firmalar: arasinda ciddi rekabetler yaratmaktadir. Lastik
endiistrisi, siiriis giivenligi, dayaniklilik, yakit tiiketimi ve giiriiltii gibi konularda artan
Avrupa Birligi (EU) lastik etiket gereksinimlerini yakalayabilmek i¢in siirekli olarak
daha iyi ve daha ekolojik, ¢cevre dostu lastik gelistirme arayisindadir [3]. Bu nedenle
bu konuda yapilan arastirma ve gelistirme c¢alismalar1 gliniimiizde biiyiikk onem

tasimaktadir [4].

Lastik tliretiminde en yaygin olarak kullanilan iki elastomer, dogal kauguk ve stiren

biitadien kaucuktur. Dogal kauguk, lateksten elde edilirken, stiren biitadien kauguk ise,
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stiren ve biitadien kopolimerizasyonu ile elde edilir. Dogal kauguk, miikemmel yapisal
diizene sahip olan bir elastomer tiiriidiir. Kristallenmeye olan egiliminden dolayz,
dogal kaucugun kopma dayanimi, yirtilma ve asinma direnci gibi Ozellikleri ¢ok
yuksektir. Ancak, dogal kaugugun iiretim, depolama ve nakliye siire¢lerinin yarattigi
yiiksek masraflar, sinirli hammadde kaynagi ve degisken hammadde fiyatlar
nedeniyle sentetik kauguga olan talep artmaktadir. Bu ihtiyaglarin yani sira, stiren
biitadien kauguk polimerizasyon teknigi ile iiretildigi icin farkli tipte yapisal
ozelliklerine gore cesitli ozellikler kazandirilmast miimkiindiir ve dogal kauguga
kiyasla yapisal 6zellikleri fazlasiyla kararlidir. Ancak stiren biitadien kauguk yirtilma
ve aginma direnci, ham yapisma, histerisis gibi performans 6zelliklerinde ise dogal
kauguga kiyasla zayif kalir. Bu nedenle genelde bu iki elastomer tipi harmanlanarak

birlikte kullanilir ve bdylece optimum 6zellikler yakalanmasi hedeflenir [5].

Lastik endiistrisinde kullanilan tekstil elyaflara, uzun yillardir lastik imalati 6ncesinde
rezorsinol formaldehit (RFL) daldirma yontemi uygulanmaktadir. Bu sayede elyaf
kauguk adhezyonu saglanarak giiclii bir kompozit yap1 eldesi saglanmakta, boylece
siiriis giivenligi basarili kilmmaktadir. Uriin tiiriine bagh olarak, RFL pazar1 Rayon,
Naylon, Aramid, Fiberglas, Poliester ve digerleri olarak ayrilmigtir. Naylonun yakin
gelecekte kiiresel RFL pazarinin yiiksek degerli iiriin tipi segmentinde devam etmesi
beklenilmektedir. Kiiresel RFL pazarinin Aramid segmenti ise son birkag¢ yildan bu
yana yavas bir hizla genislemektedir. Lastik pazarindaki artig sonucuna paralel olarak
RFL pazarindaki artis da asikardir. Ancak 2004 yilinda Uluslararas1 Kanser Arastirma
Ajanst (IARC) bu malzemeyi Grup 1 kanserojen olarak siniflandirmis ve kullanimi
kisitlandirilmistir [6, 7]. Bununla birlikte, lastik sektoriinde endiistriyel olarak RFL

daldirma yontemine heniiz rakip olabilecek bir iiriin gelistirilememistir.

Lastik endiistrisinin gelisimi ile birlikte, nanosilika, nanokil ve nanotiip gibi
nanoparcaciklara egilim son zamanlarda artis gostermistir. Bu nanotaneciklere
alternatif olarak son zamanlarda siklikla polihedral oligomerik silseskuiokzan (POSS)
nanotanecikleri kullanilmaya baslanmistir [3, 8, 9]. Diger nanoparcaciklarin aksine
uyumlu POSS tiirlerinin se¢ilmesi durumunda polimer matrisi i¢inde homojen
dagilimlarinin saglanmasi1 miimkiindiir. Polimer matrise eklenmeleri durumunda, 1s1l,
mekanik, yanmazlik, viskozite gibi ©Onemli 0Ozelliklerin polimer matrisinde

gelistirilmesini saglayabilme potansiyelleri bulunmaktadir. Tiim bunlara ilaveten,
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ucucu olmayan ve kokusuz malzemelerdir. En 6nemlisi de ¢cevre dostu malzemelerdir

[10, 11].

Bu yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda lastik karkas hamurunda siklikla kullanilan
NR/SBR hamurlariin reolojik, 1sil, mekanik, dinamik ve morfolojik o6zellikleri
tizerine POSS nanotaneciklerinin etkisinin incelenmesi amaglanmistir. POSS, proses
kolaylastirici, karbon karasi ve pisirici ajanlar gibi lastik hamuruna giren bilesenler ile
birlikte NR ve SBR dahili bir karistiricida karistirildiktan sonra bir ¢ift silindirli milde
homojenize edilmistir. Ayrica, POSS nanotanecikleri varliginda NR/SBR hamurlari ile
RFL ile kaplanmuis alifatik ve aromatik yapida bulunan sirasiyla Nylon 6,6 ve Aramid
elyaf arasinda sinerjistik bir etkilesim olup olmadig1 da tez galismasi kapsaminda
detaylica ele alinmistir. NR/SBR/POSS harmanlar1 ve RFL ile kaplanmis Nylon 6,6 ve
Aramid elyaf arasindaki araylizey yapismasi siyrilma testleri ile incelenmis, ylizey
morfolojileri ise taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. POSS tiirii
olarak ytiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda Akrilo-POSS (A-POSS) kullanilmugtir.

POSS yiikleme oran1 ve elyaf tiirleri, degisken olarak incelenmistir.

Literatiirde NR/SBR harmanlarinin mekanik, reolojik, 1sil, dinamik ve morfolojik
ozellikleri iizerine A-POSS’un etkisinin incelendigi ve ayrica RFL ile kaplanmig
alifatik ve aromatik poliamit elyaflarla A-POSS iceren NR/SBR hamurlarin sinerjistik
etkisinin incelendigi bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu nedenle, yiiksek lisans tez
caligmasinin Ozgiin oldugu ve literatiire katki koyabilme potansiyeli oldugu

diistiniilmektedir.



1. GENEL BILGILER
1.1. Lastigin Tanim ve Gorevleri

Lastik, aracin yer ile temasimi saglayarak, aracin hareketlenmesine, hizlanmasina,
yavaglanmasina ve durmasina olanak saglayan, hayati derecede 6nemli, kompozit bir
malzemedir. Disaridan bakildiginda basit bir goriiniime sahip olsa da aslinda ytiksek
teknoloji ile iiretilmekte olan bu kompozit malzeme, iceriginde kaucuk, cesitli

kimyasallar, ¢elik ve tekstil malzemeler barindirir [12].

Lastigin temel islevleri asagidaki sekildedir;

- Aracin yiikiini tagir. Kritik nokta, lastiklerin ebatlarina uygun basinglar ile
sisirilmesidir ki i¢inde bulundurdugu basingli hava sayesinde aracin yiikiini
tasiyabilir.

- Cekis ve frenleme kuvvetlerini yola aktarir. Motordan lastige aktarilan torkun
harekete veya frenlemeye dontismesi icin, lastik ve yol arasinda yeterli siirtiinme
kuvvetinin olugmasi sarttir. Bu siirtiinme kuvveti, lastigin tasarim parametresi olan
desen ve karisim oOzellikleri ile olusturulur.

- Aracin yoniinii degistirir ve korur. Diiz zeminde veya virajlarda hem aracin manevra
yapmasini ve diizgiin ilerlemesini saglar hem de olusturdugu yanal siirtlinme
kuvvetleriyle kaymay1 ve savrulmalar1 engeller.

- Yolun yarattig1 sarsintiy1 azaltir. Boylece, siiriis konforu saglanir [13, 14].

Lastigin dort temel islevi yukaridaki gibi olmakla beraber, kiiresel 1sinma ve yerel
cevresel beklentiler nedeniyle talepler degisiklik gostermektedir. Bu talepler; lastigin
yuvarlanma direncini diigiirerek, kiiresel 1sinma etkilerini azaltma, aginma direncini
yiikselterek, lastik ve malzeme kaynaklarinin siirdiiriilebilirligini saglama ve lastigin

yarattig1 sesi azaltarak, ses kirliligini engellemeye yoneliktir [13].
1.2. Lastigin Tarihcesi

Tekerlek, genis kullanim alanlar1 nedeniyle insanlik tarihindeki en 6nemli buluslardan

biri olarak kabul edilir. Tekerlek, 5000 y1l 6nce Bronz ¢aginda agir nesneleri tagimak
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icin kullamlmis ve tekerlekli araglar MO 3500'de Siimer'de, MO 3000'de Asur'da ve
MO 1000'de Orta Avrupa'da kullamlmigtir. Dort tekerlekli vagonlar MO 1500'de

kullanilmustir.

Asya Bozkirlarindan Mezopotamya'ya siiratli atlarin sokulmasiyla, at arabalar1 askeri
uygulamalar i¢in kullanilmistir. Bakir ve demir baglantisiyla, ahsap ¢ercevenin zarar
gormesini Onleyen telli tekerlek ilk °‘lastik’ olarak sunulmustur [15]. 1493°te
Christopher Colombus yenidiinya kesifleri kapsaminda Amerika’ya ikinci seyahatini
gergeklestirmis ve kaugugu ilk géren Avrupali olmustur. Bu donemlerde kauguk dini
anlamda tanrilara adak olarak kullanilmistir. 1800°e kadar ham kauguga dayali lastik
endstrisi kiigiik uygulamalarla ilerlemistir [16]. Ancak, ham kauguk hizl sertlesir ve
sekillendirilemez oldugundan uygulamalar sinirh kalmistir. 1839 yilinda lastik
endiistrisi i¢in ¢ok biiyiik bir adim olan vulkanizasyon Charles Goodyear tarafindan
kesfedilmistir. Bu sayede, ham kauguk kiikiirt ile reaksiyon vererek, vulkanize kauguk
halini almig ve sicaklik degisimlerinden etkilenmez hale gelmistir [12]. 1845 yilinda,
23 yasindaki Iskog¢ Robert William Thompson tarafindan ilk pnomatik lastik patenti
alimmistir. Ancak, o yillarda yollarda bisiklet dahi bulunmadigi ve kauguk pahali
oldugu icin talep eksikligi olmustur. Bu nedenle, bu bulusa ilgi az olmus ve
Thompson’un icadi kendi halki tarafindan dahi pek bilinememistir [17]. 1888 yilinda
John Boyd Dunlop tarafindan pnomatik lastik bisikletlerde kullanilmak {izere
gelistirilmistir. Pnomatik lastikler ise ilk kez 1895'te piyasaya ¢ikmis ve ilk otomobilin
ortaya ¢cikmasina denk gelmistir [18].

19. yy. sonrasinda lastik endiistrisi hiz kazanmstir. Tk pnomatik lastiklerin gdvdesi
yani karkas kismi pamuk ipliginden yapilirken, lastik tlretimi gelistikge, karkas,
naylon, poliester, rayon, ¢elik kord veya bunlarin ¢esitli oranlarla birlestirilmesiyle
iretilmeye baglanmistir [ 12]. Otomobil {ireticilerinin talepleri, lastik firmalarinin genis
pazarlara yayilma diislincesi ile 1980 yillarinda sonra lastik sanayi ivmelenmistir. Bu
gelismeler; lastik yuvarlanma direncini diisiirerek yakat tiilketimini azaltma, farkli hava
kosullarindaki ¢ekis ve direksiyon kabiliyetini artirma, lastiin agirligin1 ve sesini
azaltma, Omrilinii artirma, patlasa dahi gidebilen lastikleri gelistirme, kullanilmis
lastikleri geri kazanma ve cevre dostu malzemeler ile lastiklerin iiretimi seklinde

olmustur [14].



1.3. Lastigin Bilesenleri

Lastik birgok alt parcanin birlestirilmesiyle tiretilmekte ve {iriiniin performans ve
servis fonksiyonlar1 anlaminda her birinin farkl: bir islevi bulunmaktadir. Sekil 1.1°de

bir lastik kesitinin hangi bilesenlerden olustugu gosterilmektedir.

SIRT 2. KUSAK

1. KUSAK

2. GOVDE
KATI

1. GOVDE
KATI

ASTAR

TOPUK
DOLGUSU

TOPUK

Lastigin bilesenleri asagida belirtilmistir:

Sirt: Lastigin son iiriin performansina etki eden en kritik bileseni sirttir. Lastigin, yola
temas eden ve bu nedenle bir¢cok performans parametresini kontrol eden bilesenidir.
Bunlar, aginma direnci, yol tutus, giiriiltii tiretimi, 1s1 olusumu, viraj 6zellikleri, yakit
tilketimi gibi parametrelerdir. Sirt, kuru, 1slak, buz veya kar gibi tiim kosullarda
kavrama saglamak i¢in derin su oluklar1 ve blok kaliplari ile birlikte ¢aligmali, ancak
ayni zamanda minimum giiriiltli tiretmelidir. Lastik sirt1 tasariminda birbiriyle ¢elisen
li¢ parametre bulunmaktadir. Bu parametreler, asinma, 1slak kavrama ve yuvarlanma
direncidir. Diger bir¢ok performans gereksinimi ile birlikte, bu ii¢ performans kriterini
dengelemeye calismak icin, farkli dolgu tiirleriyle, farkli oranlarda birlestirilmis ¢esitli
dogal ve sentetik kaucuklarin harmanlanmasiyla elde edilen ¢ok c¢esitli sirt

formiilasyonlarinin gelistirilmesine yol agar. Lastik sirt1 bilesenleri siklikla dogal
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kauguk, polibiitadien (BR) ve stiren biitadien kaucuk (SBR), karbon karasi, silika,

yaglar ve vulkanize edici kimyasallarin karistirilmasiyla elde edilir [5, 15, 20, 21].

Omuz: Yanak ile sirt arasinda kalan bolgedir ve sirttaki 1s1 dagilimi ve lastik viraj alma

ozelliklerini etkiler [5, 15].

I¢ sirt: Is1 dagilimu, diisiik yuvarlanma direnci ve kusaklar - sirt arasinda iyi bir yapisma

saglamak i¢in kullanilan kauguk bilesigidir [15].

Yanak: Lastigin sirt ve topuk bolgesi arasinda kalan, lastik ebat ve markalama
bilgilerinin bulundugu bolgedir. Lastige esneklik saglayarak, gdévdeyi yandan
gelebilecek asinmalara karsi korur, sirti destekler ve boylece arag - lastik siiriis
karakteristigini kontrol eder. Yanak karisimlar1 dogal kauguk, SBR, BR, karbon siyahi,
birtakim yaglar ve organik kimyasallardan olusur [5, 14, 15]. Lastigin 6zellikle bu
kism1 gilinese ve havaya maruz kaldig: i¢in oksijen ve ozon kaynakli bozunmalari
onlemek i¢in bozunma 6nleyici malzemeler kullanilir. Bu malzemeler ince koruyucu
bir film tabakasi seklinde yanak ylizeyini kaplar. Ancak yanak karisiminin bu
malzemeleri fazla miktarda icermesi de renk degisikligine neden olabilir. UV ve ozon
altinda statik ve dinamik testler, yanak karisimlarinin formiilasyonlarinin giinesin ve

havanin etkilerine kars1 koymadaki etkinligini belirlemek i¢in kullanilir [20, 21].

Topuk: Lastigin janta temas eden boélgesidir. Kaucukla kaplanmis, yiiksek
mukavemetli topuk tel demetinden sarilmis bir cemberdir. Arag siddetli manevralara
maruz kaldiginda hareket etmeyecek veya yerinden ¢ikmayacak sekilde jantla giivenli
bir baglanti kurmasin1 saglar. Topuk bolgesi bilesenleri; kauguk-topuk tel demeti,

topuk dolgusu ve jant yastigindan olusur [5, 20, 21].

Astar: Lastik i¢inde sikistirilmis havayi tutan ve hava gegirgenligini 6nleyen kauguk
boliimiidiir. Bu 6zelligi saglamak i¢in biitil kauguk (IIR) gibi direncli kauguk cinsleri

kullanilir.

Kusak: Sirt altinda uzanan ¢elik veya tekstil katmanlar ile lastigi kuvvetlendiren,

asinma performansini iyilestiren, siirlis ve tutusu artiran bilesendir.

Kusak kenar gami/karisimi: Omuz ile kusak ve gdvde arasinda kalan yiiksek adhezyon

0zelligi olan kauguk karistmindan olusur ve sirtin asinma ve dayanikliligini artirir.
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Govde (Karkas/Govde Kati): Tipik olarak ¢elik, Nylon, Poliester ve/veya Rayon gibi
malzemelerin biikiilmiis kord katmanlar seklinde paralel dizilmesiyle kat ad1 verilen
bilesen olusur. Bu katlar yapisma 6zelligi artirilmis dogal kauguk bazli karisimlar ile
kaplanarak, kord yiizeyi ile lastigin diger bilesenleri arasindaki yapismay1 artirici
ozelligi verir. Govdenin gorevi, sigirilmis lastigin istenen profili almasini ve lastigin
maruz kaldigi gerilimleri tasimasini saglar. Karkas malzemesi sec¢imi, kordlar
arasindaki bosluk ve kat sayisi lastigin mukavemetini ve sertligini belirleyecek
faktorlerdir [5, 20]. Topuktan topuga uzanan tekstil veya celik kordlar ile lastik

gdvdesine birincil takviye malzemesi olarak gorev yapan bilesendir [5, 15, 21].
1.4. Lastigin Hammaddeleri

Lastik, lastik hamurunun ve takviye malzemelerinin (¢elik/tekstil kord (kord bezi) ve
celik tellerin) bir araya gelmesiyle olusur. Lastik hamurunu olusturan baslica
hammaddeler; kauguklar, dolgu maddeleri, ¢esitli kimyasallar ve pisirici ajanlardir
[15, 19, 20]. Kord kisminda kullanilan malzemeler ise organik (Poliester, Rayon,
Nylon vb.) ve inorganik (celik vb.) malzemelerdir. Lastik {iretiminde kullanilan bu

malzemeler Sekil 1.2°de gosterilmektedir [14].

[ LASTIK MALZEMELERI ]
4 ™
KAUCUKLAR
* Dogal Kauguk
* Sentetik Kauguk KORDLAR
N Organik Fiber

iy
/ \ = Rayon
KIMYASALLAR = Naylon
* Poliester

* Dol ddeleri .
o'gu madcetert Inorganik Fiber

« islenirligi kolaylastiricilar - Celik

* Yumusaticilar e Fiberglas
* Bozulmayi dnleyiciler \\ g /
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Sekil 1.2. Lastik iiretiminde kullanilan malzemeler [14]

Binek ve Ticari arag lastiklerinden beklenilen performans kriterleri farkli oldugu igin,
malzemelerin kullanim oranlar1 farklilik gostermektedir. Tablo 1.1°de bu bilgiler

ornek olmasi acgisindan verilmistir (belirtilen agirlikca yiizdeler yaklasiktir, net sayilar
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lastik sirketlerinin gizli regetelerine dayanmakta olup, bolge/iilke/yol kosulu ve

performans gereksinimlerine bagli degismektedir).

Tablo 1.1. Binek/ticari arag lastiklerinin bilesimleri [19]

Malzemeler Binek/Hafif Ticari Ticari Arag

Arac Lastigi (%) Lastigi (%)
Dogal Kauguk 19 34
Sentetik Kaucuk 24 11
Dolgu Maddesi 26 24
Tekstil Kord 4 0
Celik 12 21
Pisi.ric‘il'er‘, yaslgndlrrpa 15 10
geciktirici ve diger kimyasallar

Lastik hamurlari/karisimlart regete olarak adlandirilan belirli formiilasyonlara bagl
karistirilir. Bu formiilasyonlarin olusturulmasinda bilesenden beklenilen performans
kriterleri, diisiikk maliyet ve etkin bir proses edebilirlik etkilidir. Bir lastigin i¢ine bircok
hammadde girmektedir ve her bir malzeme ¢ok 6nemli bir role sahiptir [20, 22].
Regetelerin dizayn1 kauguk miktart esas alinarak yapilir. Toplam kauguk miktart 100
phr olarak kabul edilir ve diger malzemelerin miktarlar1 phr (parts per hundred by

weight of rubber) olarak hesaplanir [23]. Ornek bir regete Tablo 1.2°de verilmistir.

Tablo 1.2. Binek arag lastigi i¢in recete ornegi [24]

Binek Aracg Lastigi icin Lastik Hamur Recetesi
Ornegi
Malzemeler phr
96,25

SBR 1712 (70 Kauguk, 26,25 yag)
Cis-1,4 BR 30,0
Cinko oksit 3,0
Stearik asit 2,0
Karbon Siyah1 (N330) 85,0
Aromatik yag 20,0
Antioksidan 1,0
Akselerator 1,2
Siilfiir 1,5
Toplam 239,95
Kaucuk % 41,7




1.4.1. Kaucuk

Kaucuk veya diger bir ifadeyle elastomer, ¢apraz baglanmamis ancak vulkanize olup
capraz baglanabilme yetenegine sahip olan bir polimerdir. Elastomerler ortam
sartlarinda  ¢ekildiginde/deformasyona  ugradiginda  kirilmadan  kalabilen,
baslangigtaki boyunun minimum iki katina kadar uzayan ve etki eden kuvvet
kalktiginda yaklasik olarak eski haline geri donebilen bir davranis sergilerler. Diisiik
sicakliklarda (cams1 gegis sicakligi altinda) bu 6zelligi gostermeyerek camsi bir hal
alir, yiiksek sicakliklara ¢ikarildiginda ise viskoz yani sivimsi akigkan bir hal alir.
Yapiskan halde olan ve yeterli mekanik 6zellik sergilemeyen kauguklar peroksit veya
kiikiirt ile vulkanize edildikten sonra yapiskan 6zelligini kaybetmis ve {istiin 1s1l ve

mekanik ozellikler sergileyen bir hal almaktadir [20, 23, 24].

Lastik endiistrisinde kullanilan elastomerler yiiksek molekiil agirligina sahip uzun
polimer zincirlerinden olusur. Polimerin yapi1 tast olan monomerlerin seg¢imi,
polimerizasyon teknigi ve polimerin iskelet yapisi gibi 6zelliklerin hepsi polimerin
dolayistyla karistmin son iiriin 6zelliklerinde ciddi rol oynar. Kauguk endiistrisinde
cok genis aralikta polimer tipleri bulunmakla birlikte, lastik endiistrisinde birka¢ temel
elastomer tipi kullanilmaktadir. Bunlar, dogal kaucuk (NR), izopren kauguk (IR),
stiren biitadien kaucuk (SBR), biitadien kaucuk (BR) ve biitil kauguk (IIR)’tur [20].

1.4.1.1. Dogal kauguk (NR)

Kimyasal yapis1 Sekil 1.3’te gosterilen dogal kauguk (NR) bir diger adiyla
cis-1,4-poliizopren yiiksek ortalama molekiiler agirligina sahiptir (yaklasik 1000000
Daltons). NR, 200’den farkl1 bitki tiiriinden elde edilebilmektedir ancak sadece Hevea
Brasiliensis agaci bu anlamda ticari 6neme sahiptir. Lateks, NR’1n sulu bir koloididir

[5, 20, 25-27].

CH,

+CH2—(I3=CH—CH2—)F

Sekil 1.3. Dogal kaugugun molekiiler yapisi, cis-1,4-poliizopren [25]
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Yapisinda, kauguk, su, protein, seker ve yag asitleri bulundurur ve yapinin agirlik¢a
%30-40’1 kuru kauguktur. Lateks, Hevea agacinin kabugu yarilarak kaplara akitilmasi
ile toplanir. Lateks, derigim artirma, pihtilastirma, yikama, su uzaklagtirma, kurutma,
temizleme gibi bir dizi islem uygulanarak kauguk formuna getirilir. Dogal nedenlerden
dolay1 saflik (yabanci madde varligi), viskozite, oksidasyon direnci ve kiirlenme
oranma gore farkli cesitlerde satilmaktadir. Kauguk Ureticileri Dernegi (Rubber
Manufacturers’ Association) tarafindan yayinlanan, "Green Book" olarak adlandirilan
uluslararasi kalite ve ambalajlama standartina gore, dogal kaucugun RSS (ribbed
smoked sheets) ve yaprak (crepes) smiflart i¢in satist yalnizca gorsel inceleme
standartlarina gore yapilir. Standartta her kategori altinda genellikle 5 kisim vardir.
Ornek olarak RSS icin; 1RSS, 2RSS, 3RSS, 4RSS, 5RSS seklinde smiflandirilmistir
ve say1 yiikseldikge, kalite o kadar diiser [15, 25].

Ek olarak, Malezya kaucuk endiistrisinin onciisii oldugu ve diger iiretici iilkelerin de
takip ettigi bir diger standartlagsma, teknik spesifikasyonlara gore saglanmaktadir. Bu
NR smifi TSR (technical specified rubber) olarak ge¢cmektedir. Asagida belirtilen
ilkeler teknik olarak belirtilen isimlerdeki dogal kauguklar iiretmektedir;

SMR - Standart Malezya Kaugugu
SIR - Standart Endonezya Kaugugu
SSR - Ozel Singapur Kaugugu
SLR - Standart Lanka Kaugugu
TTR — Test edilmis Thai Kaugugu
NSR - Nijerya Standart Kaugugu

NR, yiiksek yapisal diizenliliginden dolayr diisiik sicakliklarda veya
gerildiginde/cekildiginde kristallesmeye yatkindir. Diisiik sicaklikta kristallesme
kaugukta sertlesmeye neden olurken, 1sinma ile eski haline dondiiriilebilir.
Cekme/gerilim kaynakl kristallesme ise kaucuga yiiksek kopma dayanimi (gerilme
mukavemeti), yirtilma ve asinmaya karsi diren¢g saglar. NR’nin kullaniminin
avantajlart olarak, yiiksek kopma dayanimi, yiiksek elastikiyet, yiiksek yirtilma ve
asmmma direnci, iyi dinamik Ozellikler ve bilesenler arasi yiiksek yapiskanlik
sayilabilir. NR'nin ana zinciri doymamislik icerir ve diger doymamis kauguklarla

birlikte oksijen, ozon ve 1s18a kars1 dayanikli degildir. Bu bilesikleri bu etkenlere karsi
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korumak gerekir. Ek olarak, NR yaglara ve hidrokarbonlara kars1 direngli degildir [5,
15, 25].

NR; kiikiirt, kiikiirt verici sistemler, peroksit, izosiyanat ve radyasyon gibi farkli
yontemlere capraz baglanabilmekte olup en yaygin kullanilan yontem ise kiikiirt
vulkanizasyonudur. Kiikiirt vulkanizasyonu ile ilgili detayli bilgi yiiksek lisans tez
caligmasinin 1.4.7 boliimiinde detaylica anlatilmigtir. NR, yiiksek molekiiler agirligi
sebebiyle proses edilmesi zor bir kauguktur. Bu problemi asmak veya baska bir
ifadeyle molekiil agirligini diisiirmek i¢in mastikasyon yapmak gerekir. Mastikasyon,
mekaniksel bir kirma islemi olup NR’nin islenebilirligini kolaylastirmak amaciyla
yapilmaktadir. Mastikasyon isleminden sonra, genellikle karigtirma sirasinda peptizer
ad1 verilen kimyasal ilave edilerek mastikasyon sonrasi kirilan zincirlerin tekrar bir
araya gelmesi engellenir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta peptizer yiikleme
oraninin 0,6 phr’den yiiksek olmamasidir. Aksi durumda son friiniin fiziksel
ozelliklerinde kayiplar yasanilabilir. Ayrica, dogal kaugugun sentetik olarak iiretilen
versiyonu poliizopren (IR) dogal kauguga olan benzerligi sebebiyle NR ile tam veya
kismi yer degistirilerek bazi faydalar saglanir. Proses edilme kolayligi bunlardan
biridir. IR, sentetik olarak elde edildigi i¢cin NR’de bulunan kauguk dis1 maddeler,
safsizliklar IR’de bulunmaz. NR’den daha uniform o6zelliklere sahiptir. Molekiil
agirlig1 daha dardir ve bu nedenle kristallesmeye olan egilimi NR’ye gore daha azdir.
Bunlarin sonucu olarak, IR’nin ¢ekme, gerilme ve yirtilma mukavemeti NR’ye gore
daha zayiftir. Vulkanize olmasi ise NR’den daha yavagstir. Bu nedenle IR, ayni kiikiirt
seviyesinde, yaklasik %10 ilave hizlandiric1 (akselerator) varliginda NR ile yaklagik
ayn1 pisme hizina ulasir [24, 25].

Capraz katli binek otomobil lastiklerinin karkasinda, iyi kat yapismasi, iyi yirtilma
direnci, radyal katli lastik yanaklarinda ise yorulma direnci ve diisiik 1s1 birikimi
nedeniyle dogal kauguk kullanilir. Yiiksek kesik alma direnci ve diisiik 1s1 birikimi
gerektiren ticari aracglarda ise neredeyse tamamiyla dogal kaucuk kullanilir [20, 25,

26].
1.4.1.2. Stiren biitadien kaucuk (SBR)

Stiren biitadien kauguk (SBR), Sekil 1.4’te gosterildigi lizere, biitadien ve stirenin
kopolimerizasyonu ile elde edilir. SBR en c¢ok kullanilan sentetik kauguktur. Dogal
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kaucugun degisken ve yliksek fiyatlari, politik olaylar, plantasyonlarin uzakligi
nedeniyle yiiksek nakliye masraflart ve kiiresel kaucuk talebindeki artis sentetik

kaucgukta talep artisina neden olmaktadir [5].

—{—CH; — CH== CH— CH, ——{—CH,— CH —)—

Sekil 1.4. Stiren biitadien kaugugun molekiiler yapis1 [25]

SBR emiilsiyon (e-SBR) veya ¢ozelti (s-SBR) polimerizasyonu ile elde edilir. Her iki
teknikle tretilen SBR da yaklasik olarak %23 stiren igerir. Emiilsiyon
polimerizasyonu, emiilsiyon i¢inde yapilan serbest radikal polimerizasyonudur.
Rastgele kopolimerleri olusturur. Sicak veya soguk gerceklestirilebilir. Sicak teknik
sonucu elde edilen kopolimerler yiiksek dallanma ve jellesme (yiiksek dallanma
sonucu biiyiikk molekiil olusumu) egilimindedir. Soguk teknik ile {iretilen SBR ise
sicak teknik ile iiretilen SBR’ye gore daha diizenli bir yapidadir ve yiiksek ortalama
molekiiler agirligina ve dar molekiiler agirlik dagilimina sahiptir. Bu 6zellik daha iyi
asinma direnci ve mekanik dayanim saglar. Soguk SBR’nin sagladig: bu 6zelliklerden
dolay1 lastik endiistrisinde, sicak teknik ile tiretilen SBR tercih edilmez. Ancak yiiksek
molekiil agirhigindan dolayr soguk yontemle elde edilen SBR yag igerikli
versiyonlartyla kullanilir ki boylece proses edebilirlik kolaylasir [24, 26].

Cozelti polimerizasyon yoOntemiyle iiretilen s-SBR anyonik polimerizasyon ile
solisyon ortaminda sentezlenir ve baslatic1 olarak genelde alkil lityum bilesikleri
kullanilir. Polimerizasyon kontrolii ¢cok 1yi saglandig1 i¢in anlik/spontane bir sonlanma
asamas1 yoktur ve bu nedenle ¢ok dar bir molekiil agirlik dagilimina ve daha az zincir
dallanmasina sahip polimerler sentezlenir. Hem rastgele hem de blok kopolimerleri
seklinde elde edilebilir. Cesitli katalizorler, monomer oranlar1 ve proses sartlarindaki
degisimlerle birlikte farkli stiren/biitadien oranina, cis, trans ve vinil icerigine sahip
SBR ¢esitleri sentezlenebilir. Bu 6zellik emiilsiyon versiyonlarma gore sagladigi
esneklik nedeniyle ¢ok avantajlidir. Sahip olabilecegi ¢esitlilik nedeniyle uygulama
bazinda tasarlanmis 6zel kalitede SBR {iretilmesi saglanabilir. Bu nedenle cogu s-SBR

ireticisinin Uretimi patentlidir [5, 24]
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SBR genelde yagl versiyonlarla piyasaya sunulmaktadir. Fiziksel 6zelliklerden kayip
vermeden daha kolay proses edebilirlik saglar. Ayrica, karbon siyahi ilaveli
masterbatch seklinde de tedarik edilebilmektedir. Bu sayede ileri karistirma
proseslerindeki dolgu maddesi veya yag gibi malzeme ilavelerine ihtiyaci da azaltmis
olur. SBR ana zinciri doymamiglik igerir. Bu yilizden oksijen, ozon ve 1s18a karsi
dayanikli degildir. Bu bilesikleri bu etkenlere karsi korumak gerekir. Ayrica, SBR
yaglara ve hidrokarbonlara karsi diren¢li degildir. SBR ilave takviye edici dolgu
maddeleri olmadan, ham ve pismis fiziksel 6zellikler bakiminda NR’den kotiidiir.
Catlak baslama, aginma, yaslanmig ozellikler, katlar aras1 yapisma ve dinamik sartlar
altinda 1s1 biriktirme direnci gibi konularda NR, SBR’den tistiindiir. Bu nedenle radyal
lastiklerde yliksek oranda NR kullanilir. SBR, genelde NR ve BR (biitadien kauguk)
ile harmanlanip kullanilir. SBR, ekstriizyon prosesinde NR’ye gore daha diiz ve iyi
sekle sahip profiller iiretilmesini saglar. Ayrica, proses esnasinda yanma (scorch)

egilimi NR’den daha diisiiktiir [25, 26].

SBR farkli yontemlere (kiikiirt, kiikiirt verici sistemler ve peroksit) c¢apraz
baglanabilmektedir. SBR nin kiikiirt vulkanizasyonu i¢in, NR vulkanizasyonuna gore
(1,5-2,0 phr) daha az siilfir ve daha fazla hizlandirict gerektirir. SBR lastik
endistrisinde dogal kaugugun yerine kullanildiginda daha fazla takviye gerektirerek
ancak kabul edilebilir gerilme, yirtilma mukavemeti ve dayaniklik saglar. NR’den
ciddi olgiide diisiik esneklige sahiptir bu nedenle esnemede yiiksek miktarda 1s1
biriktirir. Bu durum ticari arag¢ lastiklerinin kalin béliimlerde kullanimini kisitlar.
Binek araglarda ise SBR’nin esnekliginin diisiik olmasi bir avantaj haline gelmektedir.
Ciinki lastigin yiiksek histerisis kaybi, yani 1s1 birikiminin (heat build-up) artmasi,
lastige o kadar iyi 1slak tutus kazandirir. Cok iyi bu 1slak tutus ve iyi asinma 6zellikleri
birlestirildiginde, lastik sirt karisimlarinda yiliksek hacimlerde SBR tercih edilir [5, 20,
24-26].

Polimer zincirinde —CH2> gibi esnek gruplarin sayisinin fazlalig1 polimerin camsi gegis
sicakligr (Tg)’sinin o kadar diisiik olmasina neden olmaktadir. Bununla birlikte,
SBR’deki stiren sarkag grup nedeniyle SBR’nin Tg’si, NR’nin Tg’sine kiyasla daha
yuksektir. Bu durum, daha pek yapidaki stiren gruplarinin zincir hareketliligini
kisitlamasindan kaynaklanmaktadir. Kaucuklarda diisiik Ty, yiiksek elastikiyet ve

asimma direnci saglarken, 1slak tutus performansini ise zayiflatir. Yiiksek Tg’de ise,
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elastikiyet ve aginma zayiflarken, 1slak tutus ziyadesiyle fazladir. Bu nedenle SBR’nin
stiren kismi artirildikga, kauguksu 6zellikleri zayiflar, T, ve sertlik artar ve tutus
ozellikleri ¢ok iyiye giderken, aginma ve elastikiyetleri kotiiye gider. Ancak s-SBR
proses i¢in yeterli dallanma ve molekiiler agirlik dagilimi saglayip, molekiil agirligini
da maksimize ederek yuvarlanma direnci ve asinmayi iyilestirir. Boylece, s-SBR ile
yuvarlanma direnci, 1slak tutus, asinma direnci gibi performans beklentilerinin

dengede kalmasi saglanir [5, 20].
1.4.1.3. Polibiitadien kaucuk (BR)

SBR’den sonra en ¢ok iiretilen sentetik kauguktur. Ilk zamanlarinda emiilsiyon
yontemiyle elde edilirken, ticari olarak kullanilabilir hale gelmesi Zigler-Natta
katalizorleri kullanilarak yapilan ¢6zelti polimerizasyonu ile olmustur. Polibiitadien
kauguk (BR), sentetik olarak elde edilen 1,3-biitadienin (CH, = CH - CH = CH>)
homopolimeridir (Sekil 1.5).

—— CH,—CH==CH—CH, ——

Sekil 1.5. Biitadien kaucuk molekiiler yapisi [24]

Polimerizasyon sirasinda kullanilan katalizorlere gore farkli cis, trans ve vinil

oranlarinda elde edilirler. Tablo 1.3°te bu oranlar verilmistir.

Tablo 1.3. Farkli katalizore gére BR’nin yapisi [5]

Katalizor tipi Cis-1,4 (%) Trans-1,4 (%) Vinil (%)
Neodimiyum 99 1 1
Kobalt 96 2 2
Nikel 96 3 1
Titanyum 93 3 4
Lityum 36 52 12

Kobalt, Nikel, Neodimiyum ve Titanyum gibi katalizorle elde edilen
Cis-1,4-polibiitadien, konfigiirasyonu nedeniyle NR’ye benzer oldugu ig¢in ticari
olarak 6neme sahiptir ve arag lastiklerinde yaygin olarak kullanilir. Uretilen BR nin

%70’1n lizerinde bir kullanimi lastik sirt ve yanak karisimlarindadir.
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NR ve SBR’ye gore daha diisiik T ye sahip olan BR ¢ok yiiksek elastikiyete sahiptir
ve NR’den yiiksek elastikiyete sahip tek sentetik kauguk tipidir. Asinma direnci ve
diisiik sicakliklardaki esnekligi ¢ok iyidir. Diisiik olan T, degeri sayesinde diisiik
yuvarlanma direnci gostererek yakit tiiketimini diisiiriirken, 1slak tutus performansini
zayiflatir. Ayica, NR’ye kiyasla diisiik katlar arasi yapisma, diisiik ham mukavemet
(lastik imal prosesleri sirasinda 6nemlidir), zayif yirtilma mukavemeti ve catlak
bliylime direncinde (lastigin dinamik sartlarda yirtik veya c¢atlagin yayilmasina karsi
gosterdigi direng) diisiis ve zayif ¢ekme mukavemeti sergiler. Optimum 6zelliklere
ulasabilmesi i¢in yiiksek dolgu maddesi ve yag yiiklemesi gereksinimleri bulunur.
Tiim bu nedenlerden dolayr sirt karigimlarinda NR, SBR veya IR kauguklart ile
harmanlanarak kullanilirlar. Ticari arag lastiklerinde BR kullanimu ile sentetik kaucuk

oraninin artirilmast mimkin kilinmaktadir.

Cis ve vinil oranlarma gore T, degeri degismektedir. Vinil, daha sert bir zincir yapisi
olusturarak BR'nin T,'sini arttirir. BR iginde cis-1,4 igerigi azaldik¢a ve 1,2-vinil
icerigi arttikca, T, artarak, diisiik sicakliktaki 6zellikleri, asinma direnci ve esnekligi

kotiiye gider.

BR ana zinciri de NR ve SBR gibi doymamuislik icerir. Bu yiizden oksijen, ozon ve
1518a karst dayanikli degildir. Bu bilesikleri bu etkenlere kars1 korumak gerekir. Ek
olarak, yaglara ve hidrokarbonlara kars1 da direngli degildir. BR farkli yontemlerle
(kiikdirt, kiikiirt verici sistemler ve peroksit) ¢apraz baglanabilmektedir. BR nin kiikiirt
vulkanizasyonu, NR vulkanizasyonuna gore daha az kiikiirt ve daha fazla hizlandirici

gerektirir [5, 25, 26].

1.4.1.4. Biitil kaucuk

CH3 CH3

| |
[ N/ — ] —
= ¢ — CH—)—{—CH,=—C == CH—CH,—} -

CH;
Sekil 1.6. Biitil kauguk molekiiler yapisi [25]
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Biitil kaucuk izobiitilen (97%) ve izopren (3%), monomerlerinin katyonik
polimerizasyonu ile elde edilen bir kopolimerdir ve yapist Sekil 1.6’da verilmistir.

Kloro- ve bromo- olarak ticari tiirevleri bulunmaktadir.

Biitil kauguk diisiik hava gegirgenligi, 1s1l kararlilig, titresim s6niimleme, kimyasal ve
nem direnci ile nemli avantajlara sahiptir. Yapisindaki doymusluk nedeniyle (%0,5-3
doymamuslik igerir) oksijen, ozon ve 1s18a kars1 direncglidir. En biiyiik kullanim amac1
hava gecirgenliginin ¢ok diisiik olmasidir. Bu nedenle lastiklerde 6zellikle astar
bilesenlerinde kullanilir. Yine lastik endiistrisinde i¢ lastik ve pisirme torbalarinin

imalatinda bu kauguk tercih edilir [5, 25, 26].
1.4.2. Dolgu maddeleri

Arac lastiklerinde kullanilan hammaddeler arasinda dolgu maddeleri polimer
matrisinin Ozelliklerini gelistirmede baskin bir rol oynar. Dolgu maddeleri, lastik
endistrisinde kauguk matrisini takviye edici, maliyet diisiiriicli ve proses kolaylastirici
olarak kullanilir. Dolgu maddeleri genel olarak, takviye edici, yar1 takviye edici ve
takviye etmeyen olarak gruplara ayrilir. Takviye eden dolgu maddeleri, asinma,
yirtilma, kesik alma ve kopma dayanimlarini artirir. En yaygin kullanilan dolgu

maddeleri karbon siyahi/karasi ve silikadir [26, 28, 29].

Karbon karalari, hidrojen ve oksijenle birlikte %90-99 elementel ince karbon
taneleridir [25]. Kauguk polimer zincirleri karbon karasina kimyasal olarak baglanarak
katilir ve bu katilma karakteristigi karbon siyahinin tane biiyiikliigii, yilizey alani,
yapist ve ylizey aktivitesi gibi 6zelliklere baglidir. Tane biiylikliigli veya yiizey alani
polimer — kaucuk arasindaki etkin temas yiizeyinde etkilidir. Tane biiyiikligi
azaldikca, yiizey alani artar ve bu durum daha ytiiksek gerilme mukavemeti, daha diisiik
histerisis, daha yiiksek aginma direnci, daha yiiksek elektriksel iletkenlik ve daha
yiiksek Mooney viskozitesi ile sonuglanir. Bununla birlikte, ekstriizyonda ¢ekme
(shrinkage) ve elastisite modiilii iizerinde kiigiik etkisi vardir. Uretim sirasinda karbon
karasi tanecikleri birbirlerine eklenerek zincir seklinde baglanir ve {i¢ boyutlu {iziim
salkim1 seklinde kiimelerden olusan bir yap1 olustururlar. Yapinin takviye ediciligi
kiimelesmenin fazlaligina baghdir. Yiizey aktivitesi, dolgu-dolgu maddesi ve dolgu-
polimer etkilesimi ile ilgili iliskide baskin faktordiir [28, 30]. Yiizey aktivitesindeki
artis (fiziksel adsorpsiyon), daha yiiksek gerilmede modiil (> %300), daha yiiksek
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asinma direnci, daha yiiksek adsorpsiyon Ozellikleri, daha yiliksek "bound rubber"

(bagl kauguk) ve daha diisiik histerisise neden olur [5].

10-100 nm aras1 tanecik biiyiikliigiinde olan dolgu maddelerinin tam olarak
gliclendirme etkileri vardir [25]. Karbon karasi i¢in yiizey alanlar1 N110’dan (20
m?/cm®), N990’a (225 m?/cm?) kadar degisir ve en ¢ok takviye edici dzelligine sahip
olant N110’dur, ancak islenebilirligi daha zordur [25, 30].

Kaucuk hamurlarinda yaygin olarak kullanilan bir diger takviye edici dolgu maddesi
ise silikadir. Sodyum silikatin asit ile reaksiyonu ile elde edilir. Lastik endiistrisinde,

maksimum aginma dayanimini saglamak i¢in kullanilir [26].

Dolgu maddesi olarak kullanilan silika, polar yapisi nedeniyle polar yapidaki polimeri
giiclii bir sekilde takviye edebilme yetenegine sahipken, NR ve SBR gibi polar
olmayan polimerler ile iyi bir etkilesime sahip degildir. Ayni1 tane yapisindaki karbon
karasi ile kiyaslandiginda, takviye edici 6zelligi ayn1 seviyede saglanamaz. Bu nedenle
lastik endiistrisinde kullanilan polar yapida olmayan kaucuklarla uyumlu olmasini

saglamak amaciyla silan baglayicilar kullanilarak bu problem ortadan kaldirilir [5].

Silikali karigimlarin en biiylik dezavantajlari, proses edilmelerinin zor olmasi ve
silikanin kauguk matris i¢inde dispersiyon problemleridir. Bu karisimlarin basarili bir
silanizasyon reaksiyonu gerceklestirmesi i¢in belirli sicakliklarda ve belirli zaman
aralifinda tutulmasi gerekir. Bu sicaklik asilirsa 6n vulkanizasyon islemi karistirma
sirasinda baslar. Ayrica, silan baglama ajanlarinin fiyatlarinin yiiksek olusu nedeniyle
karisimlarin maliyeti artar. Bu nedenlerden dolayi, birgok lastik {ireticisi dolgu
maddesi olarak karbon karasi ile silikay1 birebir degil, kismi olarak degistirir. Boylece

iki dolgu maddesinin de avantajlarindan yararlanilir [20].
1.4.3. Islenebilirligi kolaylastiricilar (proses kolaylastiricilar)

Peptizer, mastikasyon sirasinda polimer zincirlerini pargalayip, viskozitenin diismesini
saglamak amaciyla kullanilir. Bu sayede karisimin iglenebilirligi kolaylasir ve
homojenlikte iyilesme saglanir. Ayrica karistirma sirasinda daha diisiik enerji tiiketimi
saglanir. Vulkanizasyon sonras1 dzellikler lizerinde pek bir etkisi yoktur. Ancak asir1

kullaniminda {iriiniin servis omrii boyunca zincir par¢alanmasi devam edecegi i¢in
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olumsuz bir etki yaratabilir. Bu nedenle, her peptizer optimum bir yiikleme oranina
sahiptir. Pentaklorotiyofenol, fenil hidrazin, bazi1 difenil siilfitler ve ksilil merkaptan

bazi peptizer 6rnekleridir. Peptizer kullanimi, en cok NR, IR ve SBR iizerinde etkilidir.

Plastiklestiriciler hem islenebilirlik hem de fiziksel Ozellikleri 1iyilestirmede
kullanilirlar. Cams1 gegis sicakligini disiiriir ve kaucugun dolgu maddesiyle
karismasin1  kolaylagtirir. Tg’nin  diismesi sonucu soguk elastikiyet iyilesir.
Plastiklestiricilerin varliginda genellikle elastisite modiilii ve ¢ekme dayanimi
azalirken, daha yiliksek kopmada uzama elde edilir. Ayrica, dolgu maddesinin kauguk
matrisi ile katilim1 (incorporation) ve dagilimini (dispersion) kolaylastirarak, daha
diistik sicakliklarda daha iyi akis 6zellikleri saglarlar. Baz1 6zel plastiklestiriciler ile
alev geciktirme, antistatik 6zellikler, kat yapiskanligir veya siireklilik (istikrarlilik)

tyilestirmesi saglanir.

Plastiklestiriciler polar sivilardir. Bu nedenle kauguk ig¢inde homojen karisip,
plastiklestiricinin optimum etkin olmasi i¢in kauguk ile uyumlulugu biiyiik 6nem tasir.
Aksi durumda plastiklestirici yiizeye sizar, ¢igeklenir (blooming) veya proses sirasinda

ugar [35, 24].
1.4.4. Yumusaticilar (proses yaglar)

Yumusaticilar karigimlarda karbon karast ve kaugugun daha kolay ve homojen
karigmasin1  saglayan, islem kolaylastirict olarak gorev yaparlar. Karisimin
viskozitesini diisiirdigli i¢in kolay karistirma ve enerji tasarrufu saglanir. Yiiksek
dozaj yiiklemeleriyle birlikte yiiksek karbon karasi besleme 6zelligini kazandirir ve
yuksek oranda kullanilmasiyla maliyet kazanci saglanir. Proses edilebilirlik ve
yapiskanlik artisin1 saglar. Ayrica kauguk ve dolgu maddelerini 1slatti§i ve
stirtiinmeleri azalttig1 icin diislik karigtirma 1s1s1 ile 6nceden vulkanize olma riskini

azaltir. Karisimin fiziksel 6zellerine etkisi olur.

Proses yaglar1 dogal (hayvansal ve bitkisel), mineral (naftanik, parafinik ve aromatik)
ve sentetik yaglar olarak ii¢ gruba ayrilir. Dogal yaglar gelisen teknoloji, petrol kokenli
mineral yaglarin kullanimiyla ve diger yag tiirlerine gore pahaliliklarindan dolay pek
tercih edilmemektedir. Sentetik yaglar ise petrol kokenli olmayan kimyasallarin

senteziyle elde edilir. Yine aymi sekilde sentetik yaglar da mineral yaglara oranla daha
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pahali oldugu i¢in pek tercih edilmezler. Mineral yaglardan daha diisiik, daha yiiksek
sicakliklara ve basinca dayaniklidirlar. Mineral yaglar ise ham petroliin islenmesi
sonucu elde edilir ve parafinik, naftenik ve aromatik olarak {i¢ gruba ayrilir. Mineral
yaglar, diislik polar veya polar olmayan dien kauguklarla ytliksek bir uyum sergilerler.
Mineral yaglar, fiyat uygunlugu ve kolaylikla kaucuk yapisina katilabilme 6zelligi ile
en ¢ok tercih edilen yaglardir. Parafinik yaglar uzun ve diiz karbon zincirlerinden
olusurken, naftenik yaglarda karbon atomlar1 halkali sekilde baglanmis ve aromatik
yaglar ise bir benzen halkasindan olusur. Naftenik ve aromatik yaglarin ikisinde de
halkalara bagli fonksiyonel gruplar bulunur. Parafinik ve naftanik yaglari benzer
ozellikler gosterirler ve agik renkli olduklari i¢in agik renkli tirtinlerde tercih edilirler.
Aromatik yaglar ise koyu renkli oldugu i¢in renk bozmaya neden olur. Diger tiirlere
gore daha ucuzdur ve kauguklarla kullanim1 daha uygundur. Yiiksek dozajlarda

kullanimi1 karisim fiziksel o6zelliklerinde kétiiye gidis yaratir [5, 31].
1.4.5. Bozulmayi onleyiciler (koruyucu maddeler)

Dien hidrokarbon kaucuklarinin doymamis yapisi, onlart hem oksijen hem de ozon
tarafindan saldirtya agik hale getirir. Yapilarina bakilmaksizin tiim kauguklarin
oksidatif bozulmasi kacimilmazdir c¢iinkii gelen dogal 1s181n enerjisi, tipik bir

karbon-karbon veya karbon-hidrojen baginin yaklasik ti¢ katidir [25].

Oksidasyon etkisiyle polimer zincirlerinde parcalanma meydana gelerek yumusar
veya capraz baglanma yaptig1 durumda sertlesir. Gerilme altinda elastomerin ozon
hassasiyeti yiiksektir ve gerilme yoniine dik yonde ozon catlaklar1 kendini gosterir.
Nem ve sicaklik etkisi ile bu catlaklarin olusumu hizlanir [23]. Oksidatif
dejenerasyonun ve ozon saldirisinin etkileri kimyasallarin kullanimiyla geciktirilebilir
ancak ortadan kaldirilamaz. Ayrica, uzun servis Omiirlerinde, ortam sicakliginda

oksijen ile reaksiyondan &tiirii antioksidan konsantrasyonu zamanla azalir [25].

Kimyasal bozulmay1 Onleyiciler, bozucu ile reaksiyona girerek veya bozucu
kimyasalin reaksiyonuna miidahale ederek, kaugugun bozunmasina neden olacak
reaksiyonu onlerler. En yaygin tiirler aromatik aminler, fenolikler ve fosfittir. Ilk tip
renk bozarken, diger ikisi i¢in leke verme 6zelligi yoktur. Fiziksel koruyucular kauguk
ylzeyine go¢ ederek yaslandirici etkene karsi bir bariyer olusturur. Koruyuculugun

siiresi ylizeye go¢ etme hizina ve elastomer ile uyumuna baglhidir [32]. Mikrokristalin
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vakslarin kauguk yiizeyine gdo¢me etme hizi parafin vakslara gore yavas olmakla
birlikte yiiksek servis sicakliginda en iyi performansi saglar. Parafin vakslar ise diisiik

servis sicakliginda daha iyi koruyuculuga sahiptir [5].
1.4.6. Katki maddeleri (geciktirici/recine)

Geciktiriciler, proses esnasinda ve depolama esnasinda hizlandiricilarin
(akseleratorlerin) etkisini azaltir. Bu 6zelliginden dolay1 proseste yanmayi (scorch) ve
depolama sirasinda 6n vulkanizasyonu Onlemek i¢in kullanilir. Yiiksek sicaklikta

normal vulkanizasyon sirasinda hizlandiriciya miidahale etmemelidirler.

Gliniimiizde, kauguk endiistrisinde en fazla kullanilan geciktirici N-(sikloheksiltiyo)
ftalimid (CTP)’dir. CTP ¢apraz baglanma hiz1 iizerinde ¢ok kiigiik bir etki birakarak
On pismeyi bagimsiz olarak kontrol eder. Ge¢gmiste, CTP gelistirilmeden 6nce, daha
az aktif olan ve toksikolojik kaygilar nedeniyle artitk kullanilmayan
N-nitrosodifenilamin ve bazi asidik geciktiriciler kullanilmistir. Asidik geciktiriciler
olarak salisilik asit, asetilsalisilik asit, ftalik anhidrit ve benzoik asit kullanilmistir. Bu
geciktiricilerin, 6n pisme direncini gelistirirken, ¢capraz bag olusumunu azalttig1 rapor

edilmistir [5, 15].

Dogal kauguk, dogal bir yapiskanliga sahiptir. Mastikasyona ugramis kaugugun iki
temiz ylizeyi temas ettirildiginde, iki ylizey birbirine gii¢lii bir sekilde baglanir. Bu
durum, molekiiler zincir uglarin i¢ ice geg¢mesinin ardindan kristallesmenin bir
sonucudur. SBR gibi amorf kauguklar ise bu tiir bir yapiskanlik gostermezler.
Yapiskanlik 6zelligi kazandirmak i¢in regine eklenir [5]. Regineler, isleme kolayligi,
yapisma Ozelliklerinin artmasi veya kiirlesme gibi farkli amaglarda kullanilirlar.
Recineler hidrokarbonlar, petrol reg¢ineleri ve fenolik regineler olarak

siniflandirilmastir.

Hidrokarbon regineleri, yliksek camsi gecis sicakliklarina sahip olma egilimindedir,
boylece proses sicakliklarinda erir ve karisim viskozitesinde iyilesmeye izin verirler.
Bununla birlikte, oda sicakliginda sertlesir ve boylece karigimin sertligini ve modiilii
korurlar. Hidrokarbon regineleri arasinda, aromatik recineler takviye edici maddeler
olarak gorev yaparken, alifatik regineler yapiskanligr gelistirir ve ara (intermediate)

recineler her iki 6zelligi de saglar. Kumaron-inden regine sistemleri bu tiir sistemlere
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ornektir. Bu recgineler, oda sicakliginda sertlesmenin bir sonucu olarak gelistirilmis
¢cekme mukavemeti, dolgu maddelerinin daha iyi dagilmasinin ve dolgu yiizeyinin
1slanmasinin bir sonucu olarak artan yorulma direnci, ¢atlak ucundaki gerilimi
dagitarak karisim viskozitesindeki azalmanin sonucu olarak kesik biiyiimesinin
geciktirilmesini saglarlar. Petrol regineleri ise petrol rafinesinde bir yan {iriin olarak
elde edilir. Alifatik regineler, yapiskanlig: gelistirirken, aromatik recineler, daha ¢cok
takviye edici 6zelliktedir. Fenolik regineler, reaktif ve reaktif olmayan olmak tlizere iki
tiptedir. Reaktif olmayan recineler yapiskanligi gelistirirken, reaktif regineler, metilen
donorlerinin varliginda, reaktif reginenin bir takviye edici ve yapigma arttirict olmasini

saglayan ¢apraz bag aglari olustururlar [15].
1.4.7. Vulkanizasyon kimyasallari

Vulkanizasyon (¢apraz baglanma, pisirme, kiirleme) yiiksek sicaklik ve basing altinda
polimer zincirlerinin kimyasal olarak baglanarak, polimer zincirlerinin ii¢ boyutlu bir
ag yapist kazanmasini saglayan capraz baglanmadir [32, 33]. Vulkanizasyon
reaksiyonu plastik ve kaliplanabilir bir malzemenin esnek ve elastik bir malzemeye
doniismesini saglar. Vulkanizasyon; c¢ekme dayanimi, modiil (stiffness), sertlik
(hardness), asinma dayanimi ve geri donme (rebound) gibi ozellikleri artirirken,
uzama, histerisis (1s1 olusumu), kalic1 deformasyon (compression set) ve ¢oziiniirliigii

azaltir.

Kauguk 6zelliklerindeki vulkanizasyon kaynakli degisiklikler ¢apraz baglarin sayisi
ve uzunluklar ile orantilidir. Asir1 ¢apraz baglanma ile elastomer sert, kirilgan bir
katirya dontisebilir. Daha uzun (polistilfidik) ¢apraz baglar ile daha 1y1 gekme dayanima,
yirtilma dayanimi ve yorulma ozellikleri saglanir. Daha kisa ¢apraz baglar ile daha 1yi
oksidatif ve 1s1l kararlilik ve daha diisiik kalic1 deformasyon (compression set) saglanir

[26].

Vulkanizasyon oncesi, diisiik kopma mukavemetine, smirli elastikiyete, yiiksek
akiskanliga, plastik, yapiskan ve ¢oziinilir 6zelliklere sahip olan kauguklar, pisirme
(vulkanize olmus) islemi sonrasinda ise yiiksek kopma mukavemeti ve elastikiyet,
diisiik akigkanlik, yapiskan olmayan ve ¢oziiciilerden etkilenmeyen bir 6zellik kazanir.

Kiikiirt, metal oksit, peroksit ve re¢ine vulkanizasyon yontemleri olmakla beraber en
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yaygin kullanilan vulkanizasyon yontemi kiikiirt vulkanizasyonudur. Vulkanizasyon

sistemleri kiikiirt, hizlandirici (akselerator) ve uyaricidan (aktivator) olusur [32, 33].
1.4.7.1. Uyanicilar (aktivatorler)

Kiikiirtiin doymamais polimerle vulkanizasyon reaksiyonuna girme hizi, metal oksit ve
yag asidi gibi aktivatorler ile hizlandirilabilir. En yaygin kullanilan bilesim, ¢inko oksit
ve stearik asittir. Metal varliginda kiikiirtlin ¢ift bagda bir katyon olarak reaksiyona
girdigine inanilir. Bunun sonucu, serbest radikaller olusturabilen yiikli veya
yuklenmemis polisiilfidler olusur. Metal ile aktive edilmis vulkanizasyon, sadece
kiikiirt kullanilan vulkanizasyona gore daha hizlidir ancak yeterli degildir. Stearik
asidin ise vulkanizasyonu etkinlestirmedeki rolii, elastomerdeki ¢ozliniirliigiiniin,
molekiiler agirliginin ve erime noktasinin bir fonksiyonudur. Metal oksit ve yag asidi
bilesimi kiikiirdii degil, vulkanizasyonda hizlandirici olarak kullanilan organik

bilesikleri aktive eder [15, 26].
1.4.7.2. Pisiriciler (vulkanizasyon ajani)

En yaygin olarak kullanilan vulkanizasyon ajan kiikiirttiir. Kiikiirtiin kaucuk ile etkin
capraz baglanabilmesi i¢in elastomerin allilik hidrojen iceren ¢ift bag icermesi

gerekmektedir (NR, SBR, BR ve IR gibi kauguklar gibi) [32].

Tek basina kiikiirt ile vulkanizasyonun oncelikle termal olarak baslatilan serbest
radikal reaksiyonu ile bagladigina inanilmaktadir. Kiikiirt doymamis bolgenin alliligi
ile polisiilfitleri olusturmak ic¢in yavas yavas reaksiyona girmektedir. Bunlar daha
sonra tiyil (R-S.) ve polisiilfenil (R-SO.) serbest radikallerine 1s1 ile indiiklenen
homolitik boliinmeye tabi tutulur, bunlar da birbirine komsu polimer zincirleriyle

reaksiyona girerek monosiilfit ve ¢ogunlukla polisiilfit baglarini olusturur.

Vulkanizasyonda iki tip kiikiirt kullanilir. Bunlar ¢6ziiniir (Sg halkali rombik kristali)
ve ¢ozlinmez (amorf, polimerik kiikiirt) kiikiirttiir. Sekiz kiikiirt atomlu bir halka olan
rombik kiikiirt kaugukta ¢6ziiniir ve normalde vulkanizasyon i¢in kullanilan formdur.
Coziinmez kiikiirt ise kaugukta ve cogu c¢oziiciide c¢oziinmeyen, yar1 kararli bir
polimerdir [26]. Coziiniir kiikiirt, karisimlarda yiizeyde beyazlamaya (¢igeklenme,

blooming) neden olmaktadir. Bu durumun nedeni, yiiksek karistirma sicakliklarinda
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Sg ¢oziniirliigli ylksektir, ortam sartlarinda depolandiginda ise soguma ile
¢Oziiniirliigl diiger. Bu nedenle, ¢oziiniirlikk limitine ulasan kiikiirtiin fazlasi yiizeye
go¢ ederek yiizey ozelliklerinde gorsel ve fiziksel dezavantajlar yaratir. Karigimin
yapiskanligini diistirdiigii i¢in lastik imal proseslerinde katlarin yapismasinda problem
yaratir. Ayrica kiikiirtiin homojen dagilmamasi sonucu 6n vulkanizasyon riski ortaya
¢ikmaktadir. Bu riskleri engellemek amagli ¢oziinmez kiikiirt kullanilmaktadir. Bu
formdaki kiikiirt depolama sirasinda ¢oziinmedigi i¢in ‘gigeklenme’ riski ve yarattigi
dezavantajlar goriilmemektedir. Ancak 120°C’nin iizerinde ¢6ziinmez kiikiirt, ¢oziiniir
kiikiirte doniisiir. Bu nedenle ¢6ziinmez kiikiirtiin  ¢igeklenme direncinden
yararlanabilmek amaciyla, karistirma sicakliklari kesinlikle 120°C altinda tutulmalidir
[32, 33]. Ayrica, ¢oziinmeyen kiikiirte yanlis bir sekilde muamele edilirse, tizerinde
yiiksek derecede statik elektrik biriktirir. Bu nedenle silolardan veya tanklardan

bosaltilirken patlama riski oldukea yiiksektir [25].
1.4.7.3. Hizlandiricilar (akseleratorler)

Kiikiirt ile tek basina capraz baglanma yetersizdir ve pisme siiresi saatler siirer. Bu
nedenle vulkanizasyon hizi ve verimliliginin artmast i¢in hizlandiricilar
(akseleratorler) ilave edilir. Boylece capraz baglanma hizlanmakta ve pisirme siire

maliyetleri azalmaktadir [32, 33].

Farkl1 ¢esitlilikte hizlandiricilar vardir ve reaksiyon hizina yavas, orta hizli veya ¢ok
hizli olarak etkileri olur. Cok hizli hizlandirict tipleri, ditiyokarbamatlari, ksantatlari,
tiuramlari, tiyotireleri ve tiyofosfatlari igerir. Orta hizli hizlandiricilar tiyazoller ve
siilffenamidlerdir. Yavas hizlandiricilar ise aldehit amin ve guaidinlerdir [23, 34].
Farkli hizlandiricilar bir arada kullanilarak vulkanizasyon o6zellikleri gelistirilebilir.
Hizlandiricinin etkisiyle kiikiirt oranini diisiik tutarak saglanan vulkanizasyonlarda,

yaslanma, dinamik 6zellikler ve 1s1 dayaniminda iyilestirmeler saglanir [33].

Kiikiirt, hizlandirict ve aktivator igeren bir vulkanizasyon reaksiyonu asagidaki

basamaklarda gosterildigi sekilde ilerler [5]:

1. Hizlandiric1 (Ac) ve aktivator aktif kiikiirtleme ajanini olusturmak igin kiikiirt ile
etkilesime girer.

Ac + Sg — Ac - Sx - Ac (Aktif kiikiirtleme ajan1)
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2. Kauguk zincirler, hizlandiric1 gruplar tarafindan sonlandirilan polisiilfidik asili
gruplar olusturmak i¢in kiikiirtleme ajani ile etkilesime girer.
Ac - Sx - Ac + RH (kauguk zinciri) — AcH + R - Sx - Ac (Sarkag kiikiirtleme
ajani)

3. Polisiilfidik capraz baglar olusur.
R -Sx-Ac+RH — AcH + R - S« - R (Capraz baglar)

4. Yan reaksiyonlar, termal bozunma ve olgunlagsma asagidaki reaksiyonlara yol
acar:
R - Sx - Ac — Siklik siilfitler + Dienler + ZnS (Bozunma)
R -Sx-Ac — Sx1 + R - S - Ac (Kiikiirt ayrilmasi)
R—-Sy-R — Sy1+R-S-R (Monosiilfidik ¢apraz baglar)
R -Sxiy-R+Ac-S2-Ac— Ac- Sy+2-Ac + R - Sk - R (Kiikiirt degigimi)

1.4.8. Kordlar

Lastik, ana bileseni bulundugu noktalardaki performans 6zelliklerini karsilayabilecek
kauguk karigimlar1 olan, govde boliimiinde destek malzemelerinin belirlenmis
pozisyonlarda yer aldig1 kompozit bir yapidir. Lastik iiretiminde kullanilan baglica
destek malzemeleri, tekstil kordlar, ¢elik kordlar ve gelik tellerdir. Tekstil kordlardan
yapilan kord bezleri, havali lastiklerde destek amaciyla kullanilan temel tekstil
malzemeleridir. Temel gorevi kaugugu mekanik olarak takviye ederken, lastige her
kosulda boyutsal kararlilik kazandirmaktir. Tekstil kord olarak genellikle, poliamid
grubundan olan Nylon 6 ve Nylon 6,6, bir poliester olan poli(etilen tereftalat), Rayon
ve Aramid kullanilmaktadir. Bu malzemeler, lastigin pisirme prosesi sirasinda
uygulanan sicakliga dayaniklidirlar ve bozunmadan kalirlar. Fiyat ve performans
olarak bu lifler ¢esitlilik gosterir. Tablo 1.4’te farkli lastik tipleri i¢in lastigin farkl
bolgelerinde kullanilan elyaf ¢esitleri belirtilmistir [35, 36].

Bir miihendislik termoplastigi olan Nylon en sik kullanilan polimer tiirlerindendir.
Lastiklerde takviye edici eleman olarak Nylon 6,6 ve Nylon 6 kord bezleri siklikla
kullanilmaktadir. Nylon 6,6 hekzametilendiamin ve adipik asit monomerlerinden
polikondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenir (Sekil 1.7). Nylon 6 ise kaprolaktamin
halka a¢ilma polimerizasyonu ile sentezlenir ve tek bir monomerden elde edilir (Sekil

1.8).
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Tablo 1.4. Lastiklerde kullanilan elyaf cesitleri [36]

Yiiksek Cok Yiiksek Yaris Run Flat
Lastik Tipi Standart Performans Araba (Patlasa da Cok hafif
astik Tip1 — Performans A I .
— - (>300 km/h) | Lastikleri | giden lastikler)
Lastik Bileseni |
Rayon Rayon
Karkas RI;.Ezn RI; Ezn Aramid Ifr?;?ﬁi Rayon&Celik ARr?r/I?iI:i
4 4 PEN PET
. Celik Celik . . .
Kusak Celik Aramid PEN Aramid Celik Aramid
Kat (cap-ply) Poliamid Poliamid Poliamid Poliamid Poliamid
PPy ) Aramid Aramid Aramid Aramid Aramid
Chafer (Topuk Poliamid Poliamid . - .
bezi) - Aramid Aramid Aramid Poliamid Aramid
. . . Celik . Celik
Topuk Celik Celik Celik Aramid Celik Aramid

Nylon kristal bolgeleri sayesinde yiiksek mukavemet ve yiiksek yorulma dayanimi

saglar. Neme kars1 hassastir ve cekme (shrinkage) gosterir [36-38].
Sekil 1.7. Nylon 6,6’nin kimyasal yapis1 [38]
(CH,)e

NH——-CO

Sekil 1.8. Nylon 6 sentezi ve kimyasal yapisi [38]

Poliesterlerin de lastikte kullanim1 Nylonlar gibi yaygindir. Arag lastiklerinde Nylon
gibi kord bezi olarak kullanilan ve bir poliester olan poli(etilen tereftalat) (PET), etilen
glikol ve tereftalik asidin polikondenzasyon polimerizasyonundan elde edilmektedir

(Sekil 1.9). Poliesterler yiiksek mukavemete sahipken, neme karsi hassastir [35, 37].

O — 0
4—0—‘!—{@—@‘ O—CHy-CHx

Sekil 1.9. PET’in kimyasal yapisi [35]

Aramid elyaf veya bir diger ismiyle ticari olarak en yaygin kullanilan aramid tiirii olan

Kevlar, lastiklerde kullanilan bir diger elyaf tiiriidiir. Nylon 6,6 gibi amid bag1
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(-CO-NH) igeren Aramid elyafta amid baglar1 iki aromatik halkaya direk olarak
baglanmis durumdadirlar. Sekil 1.10’da  Aramid elyafin kimyasal yapisi
gosterilmektedir. Kevlar’in bir diger adi ise poli(p-fenilen tereftalamit) olup 1,4
fenilendiamin (p-fenilendiamin) ve tereftaolil kloriiriin polikondenzasyon reaksiyonu

ile tiretilir [38, 39].

Sekil 1.10. Kevlar kimyasal yapis1 [35]

Aramid elyaflarin gerilme mukavemetleri ve modiilleri ¢cok yiiksekken, kopma aninda
cok diisiik uzama gosterirler [1]. Ayrica, miikemmel 1511 dirence, diisiik tutusabilirlige
ve organik ¢oziiclilere kars1 yiiksek dirence sahiptirler. Bozunma sicakliklari 500°C’de
baslamaktadir. Bununla birlikte, UV 1s1na, asitlere ve birtakim tuzlara kars1 hassastirlar

[38-40].

Rayon elyaflar ilk sentetik elyaftir ve lastik endiistrisinin ilk zamanlarinda ¢ok
kullanilmistir. Seliilozdan elde edilir ve rejenere seliiloz (Sekil 1.11) olarak da bilinir

1, 38].

HO- o
Z:fg%\
/ 0
CH,OH N

Sekil 1.11.  Rayon
kimyasal yapis1 [15]

Rayon elyaflar, neme karsi ¢ok hassastir. Nem c¢ekmesi ile birlikte mukavemetinde
kayiplar meydana gelir. Isitildiginda ¢ekme egilimindedir. Isinma esnasinda ¢ektigi
nemi birakarak lastikte kabarcik olusturur. Bu nedenle ¢ok iyi muhafaza edilmesi

gerekmektedir [1, 35].

Celik kordlar, lastikte gelismis mukavemet, stabilite, dayaniklilik ve sertlik saglar. Iki
veya daha fazla telin birbirine sarilmasi ile elde edilir. Uretimi sirasinda piring ile

kaplanir. Bu sayede bitisik oldugu kaucuk ile adhezyon yani yapigsma 6zelligi kazanir.
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Kauguk — kord arasinda bakir siilfit (CuS) olusumu ile bu mekanizma saglanir.

Lastikteki uzun siire bu adhezyonun siirdiiriilebilmesi gerekmektedir. Ancak Zn**

iyonlar1, bu yapismanin yapisini1 bozar. Bu etki karisimlara kobalt veya nikel iyonlar1

eklenerek diisiirtiliir [41, 42].

1.5. Lastik Uretimi

Lastik tiretim asamalar1 Sekil 1.12°de gosterildigi gibi asagidaki adimlardan olusur;

HAMMADDELER

=

Tekstiller Kauguk balyalan
Kimyasallar Celik

HAZIRLIK

Banbury Mikser

(elik Kugak ve Topuk Imalat:

LASTIK BILESENLERI
Tekstil Kord

i ‘ 4 ‘ Kalenderleme

Tekstil Kord -.J?‘ s .
Kesimi s

- §§ P
> s P
Celik Kugak o7 )

Kalenderleme,
)

CelikKugak a0 2 b
Kesimi '

Buitasy  Topuk Imalats
r e
o Astar
" Kalenderleme

,-—/’-'l'p

mxe&anakEhtmz:,onu

e

'

Sekil 1.12. Lastik {iretim asamalar1 [43]

LASTiK iMAL VE KONTROL
Lastik Imal

¥
Pisirme  wh s

Q Gorsel Kontrol

'

X-ray Kontrold

L

Balans Kontroli

LN

]
Kuvvet ve Hareket
Kontrolii

'

LASTIK

1. Kaucguk, dolgu maddesi ve kimyasallarin kauguk hamuru eldesi i¢in karistirilmast,

2. Tekstil ve ¢elik kordlarin kalenderleme operasyonu ile kauguk hamuru ile

kaplanmasi,

3. Sirt, yanak ve diger lastik bilesenlerinin ekstruderde profillendirilmesi,

4. Kalender ve ekstruderde hazirlanan bilesenlerin lastik imalde birlestirilmesiyle

ham lastik eldesi,

5. Ham lastigin pisirilmesi ve pismis lastik eldesi,

6. Bitirme ve son kontrol adimlari ile sonlanir [25, 26].
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1.5.1. Karisim harmanlama

Lastik veya lastik bileseninin hedeflenen malzeme 6zelliklerine bagli olarak karistirma
prosesi ve ilave edilen hammaddeler c¢esitlilik gosterir [21]. Karisim harmanlamanin
ilk adimi mastikasyondur. Mastikasyon islemi ile yliksek molekiil agirligina sahip
dogal kaugugun polimer zincirleri kirilip, molekiil agirligi disiiriilerek daha kolay
islenir bir hale getirilir. Ayrica, dogal kauguk dogas1 geregi viskozitesi ac¢isindan her
tiirde farklilik gosterir. Viskoziteyi ve fiziksel 6zellikleri kontrol altinda tutmak i¢in
farkli kauguk tiirleri karistirilarak harmanlanir. Bu proses genelde plastiklestiricilerin
dahil edilmesiyle kolaylastirilir. Sentetik kaucuklar o6zellikleri bakimindan daha
istikrarli olarak iiretilirler ve bu nedenle mastikasyon gereksinimi dogal kauguklara

gore azdir. Mastikasyon islemi 180°C gibi yiiksek sicakliklarda gerceklestirilir.

Karistirma islemi eski donemlerde acik milli mikserlerde yapilirken, giliniimiizde
kapali karistiricilarda yapilmaktadir. A¢ik milli karigtiricilar farkli hizlarda birbirlerine
dogru donen ve sicaklik kontrolii i¢in ceketlendirilmis iki milden olusur. Bu proses
yiiksek kesme kuvveti saglar. Ancak acik milli karistiricilar uzun siire alir, harman
agirliklar1 daha diistiktiir ve bu ylizden kapali mikserlere gore verimlilikleri daha

distiktiir.

Kapali mikserlerden en yaygin kullanilan1 Banbury (dahili karistiric1) mikserlerdir.
Kapal1 bir metal i¢inde yer alan malzeme beslenmesi i¢in bosluk i¢eren bir yapidir.
Icinde birbirine dogru dénen iki rotor sayesinde karistirma gerceklesir. Rotor sekli,
boyutu ve hizi, kesme kuvvetini ve karigtirma siiresini belirler. Biiyiik bir Banbury,

500 kg karisimi dakikalar icinde iiretebilir [26, 44].

Mastikasyon sonrast adim, ana karisim (masterbatch) hazirlama islemidir.
Vulkanizasyon kimyasallar1 diginda diger hammaddelerin kauguga ilave edildigi
asamadir. Erken pigsmenin goriilme riskine kars1 vulkanizasyon kimyasallari ilave
edilmez ve ana karisim yogun bir sekilde karistirilir. Esas amag¢ dolgu maddesi ve
kimyasallarin kaucuk icinde homojen dagilmasi ve yiliksek polimer-dolgu maddesi
etkilesimi saglanarak son iiriin performansinin saglanmasi ve bir sonraki islem igin
viskozitenin ayarlanmasidir. Eger ana karisim viskozitesi hala son karigim (finalbatch)
icin yeterli degilse veya ana karisim icindeki malzemelerin dagilimi iyi

gergeklesmemisse, ana karistm herhangi bir madde ilavesi olmadan bir daha

29



mikserlerde karistirilarak (remill), viskozitenin diismesi saglanir. Ozellikle yiiksek
dolgu maddeli ve diisiik yag iceren karigimlar i¢in bu adim (remill) gereklidir. Son
karisim da ise ana karisima veya millenmis ana karisima vulkanizasyon malzemeleri
ilave edilir. Erken vulkanizasyona (scorch) neden olmamak icin karistirma hizi ve
siresi ayarlanarak vulkanizasyon bilesenlerinin hamur i¢inde homojen karigmasi

saglanir.

Tim bu adimlar yaygin olarak Banbury tip mikserlerde gergeklestirilir. Ancak siirekli
kanistiricilarda tek tip iirlin yaratma potansiyeli anlaminda popiilerlik kazanmaya
baglamistir. Ancak stirekli tartim islemi gerektirecegi igin igletme yapisinin ve
malzeme besleme formlarinin bu tip mikserlere uygun ayarlanmasi kritiktir. Son
karisim mikserden ¢iktiktan sonra su veya hava ile sogutularak yaprak halinde bir
sonraki islem i¢in stoklanir [21, 26]. Karistirma verimi ve iiriin kalitesi; kaugugun akis
Ozelliklerine, mikserin geometrisine, sicaklik, karistirma siiresi ve rotor hizi gibi

operasyon sartlarina baglidir [44].
1.5.2. Kalenderleme

Kalenderleme islemi tekstil veya c¢elik kordun mikserden gelen son karigim ile
kaplandig1 ve uygun boy ve kalinliklara getirildigi prosestir. Miller arast bosluk, mil
hizlar1 ve mil sicaklar ayarlanabilen en az {i¢ adet mil i¢ceren makinelerdir. Birbirlerine
z1it yonde donen millerden ¢elik veya tekstil kord gecirilir, tist ve alt milden de karigim
gecirilerek karigim tarafindan takviye malzemesinin tamamen kaplanmasi saglanir.

Kaplanmas {iriin lastik imalde kullanilacak uzunluk ve agilarda kesilir [21, 25, 26].

Kalenderleme islemi i¢in karisim gereksinimleri, minimum ¢eken (shrinkage),
komponent komponent aras1 optimum yapismaya sahip ve yiiksek proses sicakliklari

icin yeterli yanma direncine sahip karigimlardir [15].
1.5.3. Ekstriider prosesi

Bir¢ok lastik bileseni ekstriider makinelerinde profillendirilir. Mikserden ¢ikan (sirt,
yanak vb.) karisimlar ekstriidere gonderilerek lastik imal asamasinda talep edilen
formlara getirilirler. Lastik iiretiminde kullanilan ekstriiderler iki kategoriye ayrilir;

sicak besleme ve soguk besleme sistemleri. Soguk besleme sistemlerinde karisim

30



dogrudan ekstriidere beslenir. Sicak besleme sistemlerinde ise karisim ekstriider
Oncesinde yer alan sicak millere ve buradan da ekstriidere beslenir. Karigim ekstriider
kafasindan beslenildikten sonra 6zel tasarlanmis vidalarin itici giiciiyle 6nce yabanci
malzeme ayiklama icin elege sonra da kaliplara (die) dogru ittirilir. Kaliptan gecen

karisim ile istenilen profile sahip bilesen elde edilir [24, 26, 45].

Ekstriider vidasi; besleme bolgesi, basinglandirma bdlgesi ve sekillendirme bolgesi
olarak ii¢ ana bolgeden olusur. Ekstriiderin besleme kafasinin altinda bulunan besleme
bolgesinde, karisim akisini optimize etmek i¢in vidali kanatlar oldukca aralikli
tasarlanmigtir. Karisim basinglandirma bolgesinde 1sitilarak gegirilir, daha sonra,
viskoziteyi azaltmak i¢in karisimin daha da isitildigi bir sekillendirme bdlgesine ve
profil olusumu i¢in kaliba girer. Sicak besleme sistemlerinde halihazirda karisim sicak
ve viskozitesi diisiik oldugundan basinglandirma ve sekillendirme bolgeleri kisayken,
soguk besleme sistemlerinde viskoziteyi diisiirmek i¢in basinglandirma ve

sekillendirme bolgeleri daha uzundur [15, 25, 45].
1.5.4. Lastik imal

Ekstriider ve kalenderleme adimlarindan gelen tiim lastik bilesenlerinin bir tambur
lizerinde birlestirildigi ve ham lastigin olusturuldugu prosestir. ilk asamada tambur
lizerine astar sarilir. Sonrasinda topuklar konumlandirilir ve kat bunlarin iizerine
sartlir. Yanaklar da cekildikten sonra kusak ve sirt paketi ¢ekilip basingli hava
yardimiyla birlestirilirler. Boylece ham lastik pisirme prosesine gonderilmek iizere

hazirlanmis olur [21, 25, 46].
1.5.5. Pisirme

Vulkanizasyonun gerceklestigi prosestir. Ham lastik pisirme kaliplaria yerlestirilir.
Kalip 170°C iizerinde bir sicakliga isitilir ve pisirme torbasi ham lastigin i¢inde
siserek, ham lastigi 22 bar basingla kaliba dogru bastirir. Kaliba dogru saglanan akis
ile istenilen desende sirt ve istenilen kalinlikta yanak elde edilir. Vulkanizasyon
sonrasi tiim lastik bilesenleri ayrilmaz sekilde birbirine baglanir. Boylece pismis lastik

elde edilir [21, 26, 33].

31



1.5.6. Bitirme ve son kontrol

Uretim siirecinin son kismi olarak bitirme ve kontrol islemleri yapilir. Oncelikle
pisirme islemi sonrasi lastikte kalip kaynakli trimler (sakalcik) varsa bunlar temizlenir.
Son kontrol amagh her bir lastik operatorler tarafindan gorsel olarak muayene edilir.
Daha sonra makinalar araciligiyla cap, genislik ol¢limii, balans ayari, dayaniklilik
testine tabi tutulurlar. Kat ve kusaklarin tasarima uygun yerlestigini teyit etmek i¢in
ise X-ray kontrolleri yapilir. Tiim kontroller tamamlaninca lastikler nakliye i¢in hazir

olur [15, 21].
1.6. Kaucuk - Tekstil Kord Yapismasi

Lastikte tekstil elyaflarin kauguk hamuru ile birbirine ¢ok iyi baglanmasi siiriis
giivenligi agisindan ¢ok kritiktir. Kaplanmamis elyafile kaucuk arasinda polarite farki
kaynakli daima zayif araylizey etkilesimi bulunur [36]. Elyaflara kaucuk ile
bulusmadan once, resorsinol formaldehit lateks (RFL) daldirma islemi uygulanilarak,
kaplanarak, kaucuk ile arayiizey etkilesiminin artmasi saglanir. 1938’den beri RFL

yontemi en etkili ve en sik uygulanan yontemdir [47].

RFL daldirma sivis1 iki asamada hazirlanir. Oncelikle resorsinol ve formaldehit
¢ozeltisinin oda sicakliginda bir siire bekletilmesiyle baslar. Sodyum hidroksit
eklenilerek karisim temel haline gelir. Ikinci adim ise lateks ve su igeren karisim,
hazirlanmis rezin ¢ozeltisine eklenir. Elyaflar hazirlanan RFL’ye daldirildiktan sonra
firinlanip, kurutulur. Formaldehit/resorsinol orani, regine / lateks orani, ¢ézeltinin pH'1
ve vulkanizasyon sicakligi, RFL isleminin iizerinde etkili olan degiskenlerdir ve
istenilen RFL 6zelliklerini saglamak i¢in degiskenlik gosterir. Tipik bir RFL daldirma
s1vis1 %20 oraninda kati bilesen bulundururken, pH degeri yaklasik 10°dur [36, 48].

RFL’nin kauguk ve tekstil kord ile bag kurmasi iki yonliidiir. Regine kismi tekstil
korda baglanirken, lateks kismi ise kauguk ile bag kurar [49]. Bu baglar vulkanizasyon
sirasinda gergeklesir. Yapigsmanin {i¢ yonii vardir; molekiiler, kimyasal ve mekanik.
Molekiiler baglanma, re¢inenin difiizyon yoluyla elyaf yiizeyine absorbe edilmesinden
kaynaklanir ve hidrojen bagi ve Van der Waals kuvvetleri ile tanimlanabilir. Kimyasal
baglanma; recine, elyaf ve kaucuk arasinda olusan ¢apraz bag gibi kimyasal

reaksiyonlardir. Mekanik yapigsma, kordun kaucuk ile kaplanma kalitesinin bir
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fonksiyonudur. Iyi kaplanma, iyi yapisma getirir. Her bir elyaf farkli kimyasal yapilara
sahip oldugu icin, her biri i¢in farkli bir yapistirma sistemi tasarlanmalidir. Elyaf
tiirlinden bagimsiz olarak ise her yapistirici sistemde olmasi gereken 6zellikler; hizli
adhezyon olusumu, cesitli karigimlarla uyum, kord 6zelliklerinde olumsuz etkiye
neden olmama, 1s1 dayanimi, yaslanma dayanimi, ¢ok iyi yapisma ve mekanik

stabilitedir [15].

RFL giliniimiizde en sik uygulan yontem olmasina karsin bazi dezavantajlari
bulunmaktadir. Bunlar, prosesin uzun, ¢ok adimli ve maliyetli olmasinin yani sira
toksik etkenlerinin olmasidir [47]. Resorsinoliin cilde temas ettiginde kasinti ve
kizarikliga neden oldugu, gozii tahris ettigi, karaciger ve kardiyovaskiiler sistemlerde
toksik ozellikler gosterdigi bilinmektedir. Formaldehit ise canlilar i¢in resorsinolden
daha risklidir. Formaldehit, Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansi (IARC) tarafindan
kanserojen ve 16semiye neden olan kimyasallar listesinde yer almaktadir. 1 ppm kadar
diisiik formaldehit seviyesinde dahi goz, burun ve bogazda tahris yaratir. AB tiizigu;
kimyasallarin kaydi, degerlendirilmesi, izni ve kisitlanmasi (REACH) kapsaminda
yiiksek onem arz eden madde (SVHC) listesinde yer alip, kullanim1 izne tabiidir [50,
51].

RFL’nin olumsuz etkilerinden uzaklagsmak ic¢in c¢evre dostu yeni yoOntemler
arastirilmaktadir ve literatiirde 6rnekleri bulunmaktadir. Yakin zamanda Kordsa
tarafinda gerceklestirilmis bir calismaya gore RFL icermeyen daha c¢evre dostu bir
daldirma ¢dzeltisi patentlenmistir. Uretim yontemleri sirasiyla; suya akrilik regine
eklenmesi, pH degerinin ayarlanmasi, bilesime epoksi eklenmesi, bilesime
poliizosiyanat eklenmesi, bilesime lateks eklenmesi ile daldirma malzemesinin elde
edilmesidir. RFL ile kiyasla esit veya daha iyi mekanik 6zellikler gdstermektedir [51,
52]. Ancak RFL kimyasallar yerini daha ¢evre dostu kimyasallar almasina ragmen

proses adimi olarak RFL ile aynidir [53].

Kordsa tarafindan patentlenmis bir diger calisma ise daldirma yontemi ve
kiirlestirmeyi tamamen ortadan kaldirilip, iiretim siire ve maliyetleri bakiminda
avantaj saglar. RFL c¢ozeltisi ve aktivatorle ihtiyag duymadan, elyaf icerisindeki
doymamis baglar vasitasityla vulkanizasyon sirasinda kiikiirt ile capraz baglanarak

kaucguk - elyaf kompozit yapisini olusturmaktadir. Vulkanizasyon sirasinda doymamis
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baglar kiikiirt baglar1 yoluyla kaugukla ¢apraz baglandigi i¢in doymamaislik derecesi
Oonemlidir ve patente gore doymus, doymamis monomer karisimlari ile bu derece
ayarlanmaktadir. Sagladig1 bir bagka avantaj ise doymamis baglar igeren elyaflarin,
doymus baglar igeren elyaflara goére uzamalar yiiksektir. Bu nedenle yiiksek iplik
biikiim seviyelerine ihtiya¢ duymadan istenilen uzama ve yorulmay: saglarlar. Bu
ozellikten dolay1 da yine isletme maliyetleri azalir [54]. Bu yontemin olumsuz yonii

ise polimerik kordun malzeme 6zelliklerini tiimiiyle degistirmesidir [53].

RFL yontemine alternatif bir diger yontem plazma yontemidir ve RFL kimyasallarina
veya RFL’de uygulanan proses adimlarina ihtiya¢ duyulmadan saglanan bir yiizey
modifikasyonudur. Yiizey modifikasyonu oldugu i¢in malzemenin Ozelliklerini
bozmaz. Plazma fazi, serbest radikaller, iyonlar ve elektronlarin bulundugu karmasik
bir gaz halidir. Bir elyaf plazma ile bu sayede islenebilir. Plazma ydnteminde nitrojen,
argon gibi inert gazlar kullanilarak elyaf yiizeyi asindirilir veya temizlenir. Yiizeydeki
zay1f kovalent baglar kopup buharlasarak asinma meydana gelir ve boylece elyafin
toplam yiizey alami artarak, yapisma Ozellikleri gelistirilir. Daha reaktif gazlarin
kullanilmastyla yiizeyde yeni fonksiyonel gruplar olusur, boylece yiizey ile kimyasal
etkilesim saglanir. Ayrica monomerlerin kullanimiyla yiizeyde ince bir tabaka
olusturularak polimer kaplanmasi saglanir. Literatiirde saglanan bilgilere gére plazma
islemi RFL’ye alternatif olma yolunda bir potansiyele sahiptir [36, 55]. Ancak birkag
dezavantaji bulunmaktadir. Birincisi, plazma ile ylizey kaplamada olusan egzoz
gazlar1 uzaklastirmak i¢in uygun tahliye sistemleri gerekliligi bulunur. Bu nedenle ek
yatirrm maliyetleri gerektirir. Ikincisi ise plazma ile modifiye edilen yiizeyin

dogasinin, karmasik plazma durumundan 6tiirli tahmin edilmesi giigtiir [53].

Bununla birlikte, her ne kadar literatiirde RFL kaplama yontemine alternatif yontemler
arastirilsa da, arastirmaya konu olan ¢alismalarda kauguk — tekstil kordlar arasindaki
arayiizey yapismasinin RFL’de oldugu kadar elde edilmemesi nedeniyle halen daha

endiistriyel olarak RFL daldirma yonteminin kullanilmaya devam etmektedir.
1.7. Polihedral oligomerik silseskuiokzan (POSS)

Polihedral oligomerik silseskuiokzan (POSS), silikanin en kii¢lik hibrit parcaciklari
olarak diisiiniilebilir. Inorganik bir ¢ekirdek ve fonksiyonel gruplarla ¢evrili 3 boyutlu

bir yapidan olusur. Cekirdek yapisi 1-3 nm arasindadir. Genel formiilii R, (SiO1 5), ‘dir
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ve n genel olarak 6, 8, 10 ve 12 olarak degisir. Yaygin olarak ¢aligmalar n=8 {izerinedir
[56]. POSS’un molekiiler yapist; kafesli, kismi kafesli, rastgele ve merdiven yapi

olarak cesitlilik gosterir (Sekil 1.13) [57].
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Sekil 1.13. POSS’un molekiiler yapilari [57]

POSS'un Si-O-Si baglarina sahip siloksan kafesi igeren hibrit nanoyapisi, 1sil ve
kimyasal olarak giiclii bir iskelet saglar. Sert ve inert SiO ¢ekirdek yapisi, polimer
malzemelerin mekanik 06zelliklerini gii¢lendirirken, ayni zamanda diisiik termal
iletkenligi nedeniyle 1s1y1 izole ederek 1s1l bir bariyer olarak calisir. Bu 6zelliklerinden
dolay1 polimerlerde mekanik ve 1s1l 6zellikleri gelistirmek i¢in kullanilir. 8 sarkag
organik grup, organik matris icinde miikemmel bir ¢oziiniirliik ve karisabilirlik sunar.
Asimetrik POSS yapilar1 iizerine yapilan bazi arastirmalara gore, simetrinin
bozulmasiyla organik c¢oziiclilerde ve polimer matrisinde daha gelismis POSS
¢oOziiniirligl elde edildigi gosterilmistir. POSS yapilart farkli polimerik yapilarda
kullanilmak tizere cesitli reaktif gruplar ile islevsel hale getirilmektedir [56]. POSS
kullaniminin dezavantaji ise maliyettir. Ancak askeri, havacilik ve uzay gibi maliyet
onemli olmayan alanlarda pratikte uygulamalar elde etmistir. POSS’un bazi1 6ncii ve
potansiyel uygulamalarda kullaninmiyla (medikal gibi) pazari artma potansiyelinde
olacaktir. Bununla birlikte, yiiksek miktarlarda satin alindiklarinda veya bir baska bir
ifadeyle endiistriyel Olgekte tiiketildiklerinde maliyet dezavantajlar1 biiyiik Olciide
ortadan kalkacaktir [58].
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Ozetle, geleneksel organik bilesenlerin aksine POSS tiirevleri, kokusuz, ucucu
olmayan ve ¢evre dostu bir malzeme olarak polimerlerin mekanik (modiil, sertlik ve
mukavemet) ve 1s1l 6zellikleri biiylik dl¢lide gelistirme potansiyeline sahiptir. Ayrica,
proses sirasinda viskoziteyi diigiirerek isleme kolaylig1 sagladiklari da literatiirde rapor

edilmistir [57].

Literatiirdeki calismalar incelendiginde, POSS nanotanecikleri kullanilarak dogal
kaucuk ve sentetik kauguk matrisi kullanilip, kordlar arasindaki yapigsmanin
tyilestirilmesi ve RFL daldirma islemi ile sinerjistik etkisinin incelendigi bir ¢alisma

bulunmamaktadir.

POSS nanotaneciklerinin lastikte kullanilan kauguk tiplerinde etkilesimini inceleyen
bazi ¢aligmalar mevcuttur. Bu ¢alismalarda farkli POSS tiplerinin daha ¢ok dolgu

maddesi olarak kullanimi incelenmistir.

NR/SBR kauguk matrisine sahip silika/karbon karasi dolgu maddesi igeren bir
recetede alkoksi silseskuiokzan etkileri incelenmistir. Polimer — dolgu maddesi
etkilesimi artt1g1 icin takviye edicilik artmis, viskozite diismiistiir [58, 59]. Bir baska
calismada ise amino alkoksi silseskuiokzan kullanilarak NR iceren bir recetenin celik

tele yapismasi incelenmis ve iyilestirme saglanmistir [58, 60].

Sentetik kauguk ile alinan patentler bir hayli azdir. Bir ¢alismada SBR matrisi silika-
karbon karasi dolgu maddesi ve POSS ile ¢alisilmistir. POSS masterbatch veya ana
karisim sirasinda ilk tercih olarak 2-4 phr arasinda veya 2. tercih olarak 1-6 phr ve son
tercih olarak da 1-10 phr arasi1 katilabilmektedir. Trisilanol izobiitil POSS kullanimiyla
hamurun pisme 6zeliklerinde farkliliklar olustugu gozlemlenmistir. Pismenin %90’ 1na
daha kisa siirede ulagmus, fiziksel 6zellikler ve histerisiste iyilesme goriilmiistiir [58,
61]. Bir baska calismada ise, oktavinil-POSS (OV-POSS), NR ile harmanlanmis ve
OV-POSS varliginda vulkanizatlarin termal kararlili§1 ve mekanik 6zellikleri artarken,
Tg'sinin ¢ok fazla degismedigi raporlanmistir. Ayrica, OV-POSS yiikleme oranindaki
artisin mekanik Ozellikler iizerinde olumlu bir etki gdstermedigi ifade edilmistir.
Yiiksek POSS konsantrasyonlarinda ¢ekme, yirtilma mukavemeti ve sertligin azaldigi
gozlemlenmistir. Bu durum POSS pargaciklarinin aglomerasyona meyilli olmasi1 ve
yuksek stress konsantrasyonlari yaratmasiyla agiklanmistir [58, 62]. Diger bir

calismada, NR/BR polimer matrisinde OV-POSS ile ¢alisilmistir. POSS yiiklenmesine
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bagli olarak capraz bag yogunlugunda diisiis gézlenmistir. POSS ilavesi artik¢a termal
kararliligin artig1 gozlenmistir. Diisiik yiikleme oranlarinda POSS dagiliminin ve
¢ekme mukavemetinin yiiksek yiliklemelere gore daha iyi oldugu goézlenmistir. Bu

etkinin yliksek dozajda aglomerasyon etkisi nedeniyle oldugu belirtilmistir [63].

OV-POSS ile yapilan bir baska caligmada ise NR igeren bir tekstil kord kaplama
karisimi ve tekstil kordlara yapismasi incelenmistir. OV-POSS ilaveli regeteler,
OV-POSS icermeyen regetelere gore daha diisiik modiile sahipken, ¢ekme ve kopma
mukavemeti bakimindan esit veya daha diisiik olduklar1 gézlenmistir. OV-POSS
iceren NR harmanlarinda RFL performansini karsilayamamakla birlikte, RFL kaplh
olmayan kordlarda yapigsma performansini gelistirdigi tespit edilmistir. Bu bulgular
POSS nanotaneciklerinin kauguk — kord arayiizey etkilesimini artirabilme

potansiyelinin oldugunu gostermistir [64].

Literatiirde POSS nanotaneciklerinin daha ¢ok silikon kauguk (SR) temelli hamurlarda
kullanildigina  dair  c¢alismalar  bulunmaktadir. Bu c¢alismalarda  POSS
nanotaneciklerinin termal kararlilik ve mekanik ozelliklere etkisi Oncelikli olarak

incelenmistir [65-70].

Theodore ve arkadaslar tarafindan yapilan bir calismada, PDMS (polidimetilsiloksan)
polimer matrisinde, POSS hem ¢apraz baglayict hem dolgu maddesi olarak
kullanilarak, yeni nesil elastomerik nanokompozit sentezi yapilmis ve mekanik
ozellikleri incelenmistir. POSS tiplerinden Oktasilan-POSS (OS-POSS) ve OS-POSS
cekirdegine iki sarka¢ grupla baglanmis hepta(izobiitil) POSS (stiper-POSS) PDMS
polimerine etkileri analiz edilmistir. Referans olarak standart bir ¢apraz baglanma
ajan1 olan tetrakisdimetilsiloksisilane (TDSS) ve PDMS se¢ilmistir. POSS
nanokompozitlerinde, mekanik 06zelliklerin 1iyilestigi goriilmiistiir. Yeni tip bu
elastomerlerdeki en yiiksek iyilesme, POSS dolgusunun artan hacim fraksiyonu
nedeniyle sliper-POSS kompozitlerinde, sonrasinda ise ¢apraz baglanma ajani olarak

gorev almig OS-POSS kompozitlerinde goriilmiistiir [65].

Yapilan bir ¢caligmada, oktamaleamik asit (OM-POSS) takviyeli silika dolgulu silikon
kauguk kompozitlerinin 6zellikleri incelenmistir. OM-POSS igeren silikon kauguk

kompozitlerinde, peroksit pisme karakteristiginin OM-POSS varliginda degistigi

gbzlemlenmistir. OM-POSS ilaveleriyle, kiirlenme siiresinin geciktigi, ¢apraz
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baglanma yogunlugunun azaldigi ve vulkanizasyonun daha diisiik sicakliklarda
basladig1 tespit edilmistir. OM-POSS ilaveleriyle silikon kauguk kompozitlerinin
termal kararliliklar1 bir hayli iyilesmistir. Mekanik 6zelliklerin referans kompozitle
karsilastirilabilir oldugu goriiliirken, diisiik miktarda OM-POSS i¢eren kompozitlerde
OM-POSS homojen dagilirken, OM-POSS miktar1 artikga aglomerasyonlar
gozlemlenmistir. OM-POSS kullanimi ile Rayon fiber ile silikon kauguk yapismasinin
tyilestirdigi kanitlanmistir [66]. Ayni1 ¢alisma grubu tarafindan yapilan bir baska
caligmada ise, silikon kaugugun iki farkli POSS tipi ile Rayon elyaf arasindaki iliski
incelenmistir. Bu POSS tipleri, polar olmayan oktavinil-POSS (O-POSS) ve Rayon
elyafile hidrojen bag1 yapabilen ve polar olan metakril-POSS (M-POSS) tiirleridir. Iki
tip POSS tiirii de C=C ¢ift bag: icerdiginde peroksit vulkanizasyonuna katilabilir
yapida oldugu icin secilmistir. Referans kompozitlere gore, POSS iceren silikon
kompozitlerin rayon elyaf ile arayiizey yapismasi iyilesirken, 6zellikle M-POSS ciddi
derecede bir iyilesme sergilemistir. Elyaf ve kauguk matrisindeki bu iyilesmenin
Oonemi vurgulanmistir ve gelecek ¢alismalar i¢in RFL prosesine alternatif bir yontem
olarak bu iki POSS tiirii ile calisilabilecegi belirtilmistir. ki POSS tiiriiniin
kullaniminda, termal kararlilik iyilesirken, mekanik 6zellikler zayiflamistir. Diisiik
POSS yiiklemelerinde M-POSS’un matris igerisindeki dagiliminin ve mekanik
ozelliklerinin, O-POSS’a kiyasla daha iy1 oldugu gozlemlenmistir. Ayrica, O-POSS
kompozitlerinin termal kararliliginin, M-POSS kompozitlerine gore daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle ileride yapilacak caligmalar i¢in ¢alismada bahsi
gecen bu iki POSS tiiriiniin birlikte kullaniminin degerlendirilebilecegi belirtilmistir
[67].

Bir bagka ¢alismada, dolgu maddesi olarak silika ve ¢apraz baglayici olarak da divinil-
hekza[(trimetoksisilil)etil]-POSS (DVPS) kullanilarak RTV (ortam kosullarinda
vulkanize olan silikon kauguk) silikon kauguklarina etkileri analiz edilmistir. POSS ve
silika arasindaki sinerjik etkiden kaynakli, termal kararliligin ve mekanik 6zelliklerin

ciddi derecede iyilestigi rapor edilmistir [68].

Liu ve arkadaslar1 tarafindan yiiriitilen bir calismada, i¢ farkli tip POSS
(trisilanolfenil-POSS, monosilanolizobiitil-POSS ve trisilanolizobiitil-POSS) igeren
metilsilikon nanokompozitleri hazirlanmistir. Referans metilsilikona gore, POSS

nanakompozitlerinin tiimiinde 1s1l kararliligin artig1 gozlenmistir. POSS tiirleri i¢inde
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1s1l kararlik en yiiksek olarak trisilanolizobiitil-POSS (kiitlece %5)/metilsilikon

nanokompozitlerinde tespit edilmistir [69].

Bir baska calismada ise, ¢apraz baglayici olarak okta[(trimetoksisilil)etil]-POSS
(OPS) sentezlenerek, RTV tiirlinde bir dizi silikon kauguga uygulanmis ve etkileri
analiz edilmistir. Yeni ¢apraz baglayict OPS ile hazirlanan silikon kauguklarinin 1s1l
kararlilik ve mekanik o6zelliklerinin, tetrametoksisilan (TMOS), tetraetoksisilan
(TEOS) ve metiltrimetoksisilan (MTMOS) ¢apraz baglayicilarla hazirlanan silikon

kauguklara kiyasla belirgin diizeyde iyilestirme etkisinin oldugu raporlanmistir [70].

Bu calisma kapsaminda literatiirdeki arastirmalardan farkli olarak ilk defa, akrilik
fonksiyonel grup igeren akrilo-POSS nanotaneciklerinin NR/SBR karisiminin 1sil,
mekanik, dinamik-mekanik, morfolojik ve reolojik o6zelliklerine olan etkisi
incelenmistir. Akrilo-POSS yiikleme orani proses degiskeni olarak ele alinmustir.
Ayrica, bu yliksek lisans tez calismasi kapsaminda ilk defa, akrilo-POSS igeren
harmanlarin RFL ile sinerjistik bir etkilesim gosterip gostermedikleri ve sirasiyla
aromatik ve alifatik yapidaki poliamit elyaflarla yani bir baska ifadeyle RFL kaph
Aramid elyaf - NR/SBR ve RFL kapli Nylon 6,6 elyatf — NR/SBR arasindaki arayiizey
etkilesimine etkisi ele alinmistir. Literatiirde benzer bir ¢alismanin olmadigi ve
calismanin bu yoniiyle ele alindiginda 6zgiinliik icerdigi ve bu yiiksek lisans tez
calismast sonucunda elde edilen bulgularlarla literatiire katki saglanacag:

diistiniilmektedir.
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2. MALZEME VE YONTEM
2.1. Malzemeler

Tez kapsaminda kullanilan, NR, SBR ve diger kimyasal tiim {irtinler Brisa Bridgestone
Sabanci Lastik Sanayi A.S. olanaklari ile temin edilmis olup mevcut lastik {iretiminde
yaygin olarak kullanilan kimyasallardir. Bu nedenle kimyasal tedarik¢i ve detay
bilgileri tez kapsaminda belirtilememekle birlikte isimleri su sekildedir; polimer olarak
dogal kaucuk (RSS) ve sentetik kauguk (%27,3 yag iceren SBR 1723) kullanilmistir.
Dolgu maddesi olarak kullanilan karbon siyah1 N660 tiptir. Vulkanizasyon sistemi i¢in
¢oziinmez kiikiirt, stearik asit, ¢inko oksit, Pilcure NS (TBBS), Pilcure MBTS ve
Pilgrad PVI (CTP) kullanilmistir. Proses kolaylastiric1 olarak peptizer, proses yagi
olarak naftenik yag, recine olarak ise petrol re¢inesi kullanilmistir. Ayrica, yaslanma
Onleyici  olarak  N-(1,3-dimetilbutil)-N'-fenil-p-fenilendiamin ~ (6PPD)  ve
2,2,4-Trimetil-1,2-Dihidrokinolin (TMQ) kullanilmistir.

Bu tez calismasi kapsaminda Hybrid Plastics Inc.'den (ABD) NR/SBR hamurunun
capraz baglanma reaksiyonuna girebilme potansiyeline sahip olan Akrilo POSS

(A-POSS) satin alinmstir. Sekil 2.1°de A-POSS’un kimyasal yapis1 goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Akrilo POSS’un kimyasal yapis1 [71]
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Nylon ve Aramid elyaflar ise Kordsa’dan temin edilmistir.
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2.2.  Yontem

Hamur hazirlama iglemleri 1,2 kg kullanilabilir kapasiteli, tegetsel (tangential) rotorlu
ve pnomatik ramli Banbury mikserde (dahili karistirict) gerceklestirmistir. Banbury
mikserde hazirlanan karistm/hamur, sonrasinda homojenlestirme amagh ¢ift silindirli
acitk millerden gecirilmistir. Banbury ve c¢ift silindirli acik mil uygulamasi Brisa
laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir ve bu harmanlama makinalarinin benzerleri

Sekil 2.2 ve Sekil 2.3’te temsili olarak gosterilmistir.

Sekil 2.2. Laboratuvar 6l¢ekli Banbury mikser [72]

- —
2

Sekil 2.3. Laboratuvar o6lgekli ¢ift silindirli mil [73]
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Tez kapsaminda calisilan tekstil kord kaplama receteleri Tablo 2.1°de verilmistir. i1k
once Banbury mikserde dogal kaucuk ve peptizer mastikasyonu gerceklestirilmis ve
30 saniye boyunca karistirilmistir. Sonrasinda karbon karasi, kimyasallar ve A-POSS
eklenerek ana karisim karistirma islemi 85 rpm’de gergeklestirilmis ve 125°C’de
karigtirma sonlandirilmigtir. Son karisim igin ise ana karisim ve ilgili kimyasallar
(pisirici sistem) eklenerek Banbury mikserde 70 rpm’de karigtirilarak, 105°C’de
karigtirmalar1 tamamlanmistir. Karistirma siiresi toplamda 10 dakikadir. Hem ana
karisimlar hem son karisimlar Banbury’de karistiktan sonra 3-4 dakika cift silindirli

acik millerde millenmistir.

Tablo 2.1. Tez kapsaminda kullanilan receteler

NR/SBR | 3-POSS- | 6-POSS-
(referans) | NR/SBR | NR/SBR

Adim Hammadde phr phr phr
. NR (RSS) 70 70 70
-_ Peptizer 0,07 007 | 0,07
SBR 1723 41,25 41,25 41,25
Stearik Asit 2 2 2
Pilflex 13 0,5 0,5 0,5
ANA Pilnox TDQ 1 1 1
KARISIM N660 Karbon Karast 40 40 40
Naftenik Yag 12 12 12
Petrol regine 2 2 2
Akrilo-POSS 0 3 6
TOPLAM ANA KARISIM 168,82 171,82 | 174,82

NR/SBR | 3-POSS- | 6-POSS-
(referans) | NR/SBR | NR/SBR

Adim Hammadde phr phr phr
TOPLAM ANA KARISIM | 168,82 171,82 | 174,82

Cinko oksit 3,00 3,00 3,00

Pilcure NS 0,70 0,70 0,70

SON KARISIM Pilcure MBTS 0,10 0,10 0,10

Pilgard PVI 0,10 0,10 0,10

Coziinmez kiikiirt 2,75 2,75 2,75
TOPLAM SON KARISIM 175,47 178,47 | 181,47

Yiiksek lisans caligmasinda Akrilo-POSS ig¢ermeyen, referans NR/SBR tekstil kord
kaplama karigimi1 ve farkli yiikleme oranlarinda (3 phr ve 6 phr) Akrilo-POSS igeren
NR/SBR karigimlarin, reolojik 6zellikleri doner kalip reometresi (MDR) ve Mooney
testi ile, reolojik ve dinamik 6zellikleri kauguk proses analizorii (RPA) ile, mekanik
ozellikleri ¢cekme ve sertlik testi ile, 1s1l 6zellikleri ve 1s1l kararliliklart sirasiyla
diferansiyel taramal1 kalorimetre (DSC) ve termal gravimetrik analiz (TGA) ile, yiizey

morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile ve muhtemel yapisal degisikler
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Fourier doniistimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) analizleri ile incelenmistir. Dolgu

maddesi dagilimi ise DisperGrader ile gézlenmistir.

Tim bu caligmalara ilaveten, Akrilo-POSS igeren ve igermeyen karigimlar, RFL
daldirma ¢ozeltisi ile kaplanmis olan Aramid ve Nylon 6,6 tekstil kordlar ile
kaplanarak, kaucuk-kord yapisma analiz testleri gerceklestirilmistir. Bu sayede

kauguk-kord arayliizey etkilesimi incelenmistir.

Referans karistm NR/SBR (Ref) olarak isimlendirilirken, 3 phr Akrilo-POSS igeren
karisim  3-A-POSS-NR/SBR  ve 6 phr Akrilo-POSS igeren karisim
6-A-POSS-NR/SBR olarak isimlendirilmistir. Bu karigimlarin reolojik, dinamik,
mekanik ve morfolojik sonuglart kiyaslanarak Akrilo-POSS nanapargaciklarinin
standart bir NR/SBR tekstil kord kaplama/karkas lastik karistmina olana etkileri
tartisilmastir.

2.3. Karakterizasyon

Tez calisgmasinin bu asamasinda hazirlanan hamurlara uygulanan test yontemleri

hakkinda bilgi verilmistir.
2.3.1. Doner kalip reometresi (MDR)

Déner kalip reometresi (MDR) Monsanto (gliniimiizde Alpha Technologies olarak
bilinen) tarafindan gelistirilmis 6zel bir reometre tiiriidiir. Reometrenin mekanik kismi,
test edilecek elastomerik numunenin konulacagi bikonik bir bosluk olusturan iki
kaliptan olusur. Kaliplar 1sitilir ve kaliplardan birinin salinimi i¢in gereken tork izlenir.
Zamana karst tork grafigi, vulkanizasyon reaksiyonunun ilerlemesinin agik bir
gostergesidir. Malzeme pistikce sertlesir ve tork artar [25]. Sekil 2.4’te bir
vulkanizasyon egrisi gosterilmistir. On vulkanizasyon (scorch) zamani ts (dakika),
minimum tork ML (dNm), maksimum tork MH (dNm) ve maksimum tork degerinin

%90’nina ulasma zamani ise too’dir (dakika).

Tez kapsaminda karigimlarin pisme davranist MDR 2000 (Alpha Technologies) cihazi
ile ASTM D 5289 standardi dogrultusunda incelenmistir (Sekil 2.5). Hazirlanan
karisimlar endiistriyel uygulamalarda kullanildig: iizere 160°C’de pisirilmis ve plato

olusumu gozlenmistir. 30 dakika siire ile reometre egrileri elde edilmistir.
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Geri donis

Sekil 2.5. MDR 2000 cihazi [74]

Pismis ozellik gerektiren testler icin ham (heniiz vulkanize olmamis) karigimlar 160°C
sicaklikta ve MDR’de belirlenen optimum pisme siiresi boyunca yerlestirildikleri

kaliplar i¢inde (Sekil 2.6) laboratuvar firininda vulkanize edilmistir.

Ust Plaka Tutma Kismi

s, |

Agilma Yuvasi

Alt Plaka — Mumune Koyma'— Fazla Merkezleme Pimi
Alam (Bosluk)  Malzeme ve Burcu
Girig Kismi

Sekil 2.6. Sicak kaliplama sematik gdsterimi [75]
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2.3.2. Mooney testi

Vulkanize olmamis elastomerlerin viskozitesinin 6l¢iildiigli cihazdir. Calisma
mekanizmasi, alth {stlii iki kalip arasia yerlestirilen kaugugun, rotor hareketinden
kaynaklanan kesme kuvvetine karsit direncinin Ol¢lilmesine dayanir ve doénme
momenti (tork) Olgiiliir. Mooney testinde Mooney birimi kullanilir ve o6l¢iilen

direncten kaugugun viskozitesi tespit edilir [25].

Sekil 2.7°de tipik bir Mooney egrisi gosterilmistir. Burada 1 olarak belirtilen deger,
numunenin rotor ¢alismadan igeride 1sindig1 slirenin dakika cinsinden, ilave 4 ise
numunenin rotor ¢aligsirken harcadigi zamanin dakika cinsinden gosterilmesidir. ML
(1+4) ise Mooney viskozitesinin 6n 1sitma (rotor ¢alismaz) ve rotorun ¢aligma siireci
boyunca temsilidir. Ilave olarak kaugugun 6n vulkanizasyon davramginin tipik bir

egrisi Sekil 2.8’de gdsterilmistir [76].

Mooney viskozitesi 4
(Mu)

M (1+4)

[

1 5 ZAMAN {dakikal

Sekil 2.7. Tipik bir Mooney viskozitesi egrisi [77]

MV - Minumum viskozite
15: Pigmeye baslama zamani (MV + 5 birim yukanida)
t35: Kirlesme zamani (MW + 35 birim yukanda)

30 BIRIM

5 BiRiM

MV

MOONMEY UNITS (BIRIMLERI)

35

ZAMAN (dakika)

Sekil 2.8. Tipik bir 6n vulkanizasyon egrisi [76]
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Tez kapsaminda ham karisimlar MV 2000 Mooney Viscometer (Alpha Technologies)
(Sekil 2.9) cihazi ile ASTM D 1646 standardi1 dogrultusunda incelenmistir.

Sekil 2.9. MV 2000 Cihaz1 [74]
2.3.3. Kauguk proses analizor (RPA) testi

Kauguk Proses Analizorii (RPA) ham elastomerin veya karisimlarin vulkanizasyon
oncesi, vulkanizasyon esnasindaki veya vulkanizasyon sonrasindaki dinamik
Ozelliklerini test etmek i¢in kullanilir [60]. Dinamik test ile karisimlarin viskoelastik
yapisi tespit edilir. Baslica dinamik 6zellikler, kompleks modiil (E*), depo (elastik)
modiilii (E'), kayip (viskoz) modiil (E") ve kay1ip (soniimleme) faktoriidiir (tand = E"/
E"). Dinamik cevap, siniizoidal kuvvet veya deformasyon (dinamik test) altindaki
lastik karigimlarinin toplam performansini belirler. Bu nedenle dinamik 6zellikler,
lastigin yuvarlanma direncini, 1slak ve kuru tutusunu, kis performansini ve aginma

dayanimini belirler [78].

MDR ile ¢ok ortak yani (goriintii, rotor, numune yerlestirme bolgesi vb.) olmakla
birlikte caligma yontemi ¢ok daha komplekstir. Salinimi hizi, sicaklik ve gerilme
seviyelerinin hepsi ayarlanabilir parametrelerdir. Bu sekilde ¢ok farkli test yontemleri

dizayn edilebilir.

Tez kapsaminda RPA 2000 (Alpha Technologies) cihaz1 kullanilmistir (Sekil 2.10).
Kullanilan yontem lastik uygulamalarinda siirekli kullanilan 6zel ve kompleks bir

yontem oldugu i¢in gizlilik kapsaminda paylasilamamaktadir.
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Sekil 2.10. RPA 2000 Cihaz1 [74]

2.3.4. Cekme testi

Kauguk gerilir, ezilir veya baska bir sekilde mekanik olarak deforme olursa, gerilme
ad1 verilen bir basing sonucunda, malzemede gerinim adi verilen bir deformasyon
(sekil degisikligi) meydana gelir. Gerilme (uzama), sikistirma (ezme), kesme (¢cekme
ve sikistirma kombinasyonu) ve burulma (biikiilme) gibi tanimlanmis belirli sekil

degistirme modlar1 vardir.

Cekme testinde, Sekil 2.11°de gosterildigi gibi alt ve iist ¢ene arasina yerlestirilen bir
parca kauguk kopana kadar gerilir. Kauguk kopma meydana gelmeden 6nce dnemli

miktarda uzamaya ugrar [79].

Sekil 2.11. Cekme testi [80]
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Cekme testi, ilk once Sekil 2.12°de goriildigi gibi dambil (kemik, papyon) bigimli
parcalarin kalipla kesildigi yaklagik 2 mm kalinhiginda diiz bir kauguk levha
kaliplanarak gergeklestirilir.

—
7

Sekil 2.12. Cekme testi icin dambuil test 6rnegi [79]

Test pargalar1 daha sonra ¢gekme testi makinesinde gerilir ve numuneleri germek icin
gereken kuvvet Olgiiliir. Gerilme degerleri (kuvvet, dambil diiz kisminin gerilmemis
kesit alanina boliinerek bulunur), kopma noktasina kadar ¢esitli uzama seviyelerinde

kaydedilir. Uzama, yiizde uzama olarak olgiiliir ve Esitlik (2.1) ile tanimlanir;
(L —Lo) + Lo x 100 (2.1)

‘Lo” uzama bolgesinin ilk boyu (mm), “L” ise uzama bolgesinin uzunlugunu (mm)
ifade etmektedir. Gerilmenin gerinime olan oranindan modiil degerleri hesaplanir.
Modiil, belirli bir uzamadaki gerilme degeri (stress) anlamina gelir. Kauguklarda

genellikle %100, %200 ve %300 uzamadaki modiilleri dl¢iiliir.

Cekme testinin 6nemli bir islevi, karistirma prosesi sirasinda kimyasallarin ve dolgu
maddelerinin kauguk bilesiginde ne kadar iyi dagildigini belirlemektir. Ornegin,
karbon siyah1 zayif bir sekilde dagilmissa, vulkanize kaugugun gerilme mukavemeti
(kopma aninda) olmasi gerekenden daha diisiik olacaktir. Yetersiz vulkanizasyon
stiresi veya sicaklik nedeniyle diisiik vulkanizasyon durumu da daha diisiik bir gerilme
mukavemeti verecektir. Bir karisim ¢ok fazla karbon siyahina ve yeterli yaga sahip
degilse veya asir1 kiikiirt veya hizlandiricidan dolay1 ¢ok ytiksek bir vulkanizasyon
durumuna sahipse, daha yiiksek bir modiil degeri gosterecektir. Cok fazla proses

edilmis bir NR vulkanize karisimi, daha diisiik bir modiil degerine sahip olabilir [79].

Tez kapsaminda ¢ekme testi, pismis 6rneklere ASTM D 412 standardina uygun olarak
Instron ¢ekme test cihazi ile oda sicaklifinda yapilmis ve 500 mm/dakika ¢ekme
hiziyla test gerceklestirilmistir. Kopma dayanimi, kopmada uzama ve modiil degerleri

4 adet 6rnegin ortalamasi alinarak hesaplanmastir.
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2.3.5. Sertlik testi

Sertlik, kaucugun en yaygin kullanilan kiirlenmis 6zelligidir ve yaygin olarak
durometre cihazli ile ol¢iiliir. Bu aletin ¢alisma prensibi, igne benzeri bir ucun
numuneye bastirilmasi ve noktanin penetrasyon derinligini kararlastirilmis bir say1
Ol¢egiyle iliskilendirilmesi esasina dayanir. Noktanin penetrasyonu ne kadar biiytiikse,

sertlik o kadar diisiik olur [79].

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda pismis Orneklerin sertlikleri ASTM D2240
standardi1 ile Shore A tiiriinden belirlenmistir. 4 adet 6rnegin sertlik degerlerinin

ortalamasi alinarak hesaplanmistir.
2.3.6. Kord- kaucuk yapisma analizi

Kauguk ve tekstil kordlarin yapigma analizleri ile etkilesiminin belirlenmesi i¢in Brisa
laboratuvarlarinda lastik iiretiminde siirekli uygulanan bir yontem kullanilmistir. Bu
test ile elyaf-kauguk yapismasinin verimi anlasilmaktadir. Bu testte, bir dizi kord yan
yana dizilir ve kaugugun yiizeyine baglanir. Siyrilmak suretiyle kauguktan sabit
genislikteki kordlar1 soymak icin gereken kuvvet Olciiliir. Numuneyi hazirlarken, bir
kord bezi pargasi uygun bir sekillendiricinin etrafina sarilan, istenen aralikta esdeger
bir iplik tabakasi verecek sekilde bir kaliba yerlestirilir. Bu tabakanin bir ucuna bir
parca ayirma kagidi yerlestirilir ve ardindan yapismanin test edilecegi kaucuk bilesigi
kaliba yerlestirilir; daha sonra desteklemek ve sertlestirmek i¢in bu kaugugun arkasina
hafif bir kumas katman yerlestirilir. Bu kompozit daha sonra kiirlenir ve sogumaya

birakilir.

Sogutulduktan sonra, bu kiirlenmis numunenin belirlenen genislikte bir seridi,
kordonlar ile ayn1 yonde olacak sekilde kesilir ve kordon tabakasinin ucu, ayirma
kagidi vasitasiyla taban kaucguktan ayrilir. Ayrilan iki u¢ daha sonra bir ¢cekme testi
makinesinin ¢enelerine yerlestirilir ve kord tabakasmmin kauguktan ayrilmasin

saglamak i¢in gereken kuvvet dlgiiliir [81].
2.3.7. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz ile numunede meydana gelen kiitle kaybi1 ve/veya

kazanimlar1 sicaklik veya zamanin fonksiyonu olarak belirlenir. Kiitlede degisime
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neden olan etkenler genel olarak; bir bilesenin buharlagsmasi, bozunma ve
yiikseltgenme reaksiyonlaridir. Numune sabit 1sitma hizinda 1sitilip kiitle degisimi
sicaklik iligkisi veya numune sabit bir sicaklikta tutularak kiitle degisimi zaman iligkisi
Olctiliir. Malzemelerin termal kararliliginin degerlendirilmesi, plastiklestirici, polimer,
karbon siyahi ve inorganik tilirler gibi temel karisim bilesenlerinin analizleri ile

kompozisyon analizlerinde kullanilir [25, 82].

Tez kapsaminda, TAQS50 model TGA cihazi kullanilarak NR/SBR temelli harmanlarin
11l kararlilign  belirlenmistir. TGA analizleri azot ortaminda Orneklerin oda

sicakligindan 10°C/dakika hizla 600°C'ye kadar 1sitilmasiyla gerceklesmistir.
2.3.8. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi (FTIR)

Kizilotesi  spektroskopisi  (IR), organik  veya inorganik  bilesiklerin
karakterizasyonunda kullanilir. Kizil6tesi 15181n numune tarafindan sogrulmasi esasina
dayanir. Sogrulma, molekiil baglarinin titresim ve doniis i¢in gereken dalga
enerjisinin, cihaz tarafindan gonderilen kizilotesi ile ayni oldugu an saglanir. KizilGtesi
151tk es iki atomlu molekiillerde sonu¢ vermezken (N2 O2gibi), degisken dipol
momente sahip molekiillerde sonug verir. IR spektrumlarinda, molekiiler aras1 baglarin
titresimi sonucu olusan frekansa karsin absorbsiyon pikleri gozlemlenir. Pikler,

molekiil baglarin gézlenmesi acisinda parmak 1zi niteligindedir [82, 83].

Tez kapsaminda, NR/SBR hamurlarinda vulkanizasyon Oncesi ve sonrasi olusan
yapisal degisiklikleri gozlemlemek amagli FTIR (Perkin Elmer Spectrum 100 model)
analizi gerceklestirilmistir. ATR {initesinde bulunan elmas kristal iistiine yerlestirilen

numunelerin 650 - 4000 cm™! arasinda IR spektrumlari gézlemlenmistir.
2.3.9. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), farkl tip faz gegisleri veya diger fiziksel
islemlerle iligkili entalpilerin tespitinde kullanilan bir termal karakterizasyon
yontemidir. DSC ile polimerik bir 6rnegin erime, kristallenme, cams1 gecis sicakligi

ve capraz baglanma sicakliklar1 belirlenebilir.

DSC hiicresi i¢inde bulunan firin bélgesinde numune ve referans 6rnek DSC numune

kab1 (DSC pan) iizerine yerlestirilip, 1s1l ¢iftler baglanilarak numune ile referansin
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sicakliklart ve arasindaki sicaklik farkinin kaydedilmesini saglanir. Numune sabit
sicaklikta tutulurken veya 1sitilip/sogutulurken, sogurulan/salinan enerjiyi numune ve
referans ornekten gelen/uzaklasan 1s1 farkinin sicaklik veya zamana bagli 6lgiilmesine
dayanan bir analiz yontemidir. Numune ve referans sicakligi ayni tutularak arada bir
sicaklik farki saptandiginda sicakligi esitlemek icin numuneye verilen enerji miktar

degisir ve boylece faz degisimi esnasindaki 1s1 transfer miktari tespit edilir [82, 84].

Tez c¢alismasi kapsaminda Mettler Toledo DSC1 Star System model DSC cihazi
kullanilarak 6rneklerin 1s1l 6zellikleri belirlenmistir. DSC analizleri -90 ve 300°C
sicaklik araliginda 10°C/dakika 1sitma hiz ile siipiiriicii gaz olarak azot kullanilarak

yapilmig ve DSC termogramlari elde edilmistir.
2.3.10. DisperGrader testi

DisperGrader testi, dolgu maddesinin makrodispersiyon derecesinin hizli ve
karsilastirmali degerlendirmesi i¢in kullanilan kalitatif bir gorsel yontemdir. Dolgu
maddesi (karbon karasi) elastomer i¢inde iyi dagilima sahipse, 151g1n yeni kesilmis bir
ylizeyden yansitilmasi, piirlizsiiz, kusursuz bir doku ortaya ¢ikarir. Dolgu maddesinin
elastomer i¢inde dagilimi iyi degilse, genellikle yiizeyde dairesel, digbiikey tlimsekler
veya i¢biikey cukurlar seklini alan diizensizlikler goriiliir. Bu diizensizliklerin boyutu
ve siklig1 on fotograftan olusan bir standarta dayanir. Bu standart fotograflarla
karsilastirilarak numunelerin dispersiyon dereceleri sayisal olarak numaralandirilir.
Test prosediiriinde X ve Y degerleri saptanir ve 10 iizerinden derecelendirilir. X degeri
dagilimi (aglomerat ¢ap1), Y degeri ise biiyiik aglomerat varligini, sayisin1 ve boyutunu
temsil eder. X degeri 10’a ne kadar yakinsa dagilim o kadar 1yidir ve fiziksel 6zellikler
de 1yi taraftadir. X degeri 1’e ne kadar yakinsa dagilim o denli zayiftir. Y degerinin 10
olarak derecelendirilmesi ise, incelenen ylizeyde ortalama cap1 25 um’dan biiyiik
aglomeratin bulunmadigini gostermektedir [85, 86]. Yiiksek c¢apli aglomeratlarin

bulunmasi ise asinma ve yorulma problemlerine neden olur [87, 88].

Vulkanize hamurlarda karbon karasi dagilimi kalitesini belirlemek amaciyla ISO
11345 test metoduna gore DisperGrader analizleri gerceklestirilmistir. 4 adet
taramanin ortalamasi alinarak X degeri, Y degeri ve % Dispersiyonu gosteren degerler

raporlanmistir.
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2.3.11. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu malzemelerin morfolojik yapilar1 hakkinda bilgi almak
icin kullanilan bir elektron mikroskobudur. Malzeme yiizeyine gonderilen elektron
demeti ile numune yiizeyi taranir ve elektron demetlerinden yansiyan sinyaller
dedektorlerde toplanarak goriintii elde edilir. Boylece yiizeyin topografik ve elementel
kompozisyonunu ortaya koyarak yiiksek c¢oziiniirliikkte biiyilitme ile goriintii analizi
yapilmasini saglar. Yiizeyin iletken olmasi gerektiginden, ¢ogu polimer yiizeyi iletken
bir kaplama ile kaplanmalidir. Elementel analiz i¢in ayrica SEM ekipmani bir enerji
dagilimli X-1s1n1 spektrometresi (EDS) ile kullanilarak da malzemelerde kimyasal

dagilim belirlenir [89, 90].

Tez kapsaminda, referans ve POSS i¢ceren NR/SBR harmanlarinin ylizey morfolojisi
ve tekstil elyaf ile bu harmanlarin arasindaki arayiizey etkilesimi taramali elektron
mikroskobu ile analiz edilmistir. JEOL marka JIB 4601F MultiBeam model bir SEM

EDS kullanilmistir. Ornekler analiz edilmeden 6nce yiizeyleri altin ile kaplanmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1.  Reolojik Ozelliklerin Tayini

Hazirlanan karigimlarin reolojik 6zellikleri ve optimum vulkanizasyon siireleri MDR
ile belirlenmistir. MDR testinden elde edilen reometre egrileri (Sekil 3.1) yardimiyla
karisimlarin ti00 degerlerine gore pisme siireleri belirlenmis ve Referans NR/SBR ve
farkl1 konsantrasyonlarda A-POSS iceren NR/SBR hamurlar1 bu siirelere gore

pisirilerek hazirlanmistir.
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Sekil 3.1. Karisimlarin 160°C’deki reometre pisme egrileri

ML, MH, ts, too degerleri MDR test sonucunda elde edilirken, pisme genligi Esitlik
(3.1) ve pisme hiz1 indeksi (CRI) Esitlik (3.2) kullanilarak hesaplanmistir [91, 92].
Sonuglar Tablo 3.1°de verilmistir. Tablo 3.1°de verilen sonuclar degerlendirildiginde,
A-POSS ilavesi ile birlikte 6n pisme zamani ve optimum pisme zamani artarken,

minimum tork, maksimum tork, pisme genligi ve pisme hizi indeksi azalmaktadir.
Pisme genligi = MH — ML 3.1

Pisme Hizi1 indeksi (CRI) = 100 =+ (too—ts2) (3.2)
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Tablo 3.1. Karigimlarin pisme 6zellikleri

Pisme

ts2 too ML MH e
Malzeme (dakika) (dakika) (dNm) (dNm) %ﬁ{l‘:;g)‘ CRI
NR/SBR (Ref) 290 925 094 824 730 22.99

3-A-POSS-NR/SBR 4,99 10,27 0,88 8,14 7,26 18,94
6-A-POSS-NR/SBR 5,12 11,30 0,83 7,78 6,95 16,18

Referans hamurun 6n pisme siiresi (ts2), A-POSS ilavesiyle birlikte artmis yani
malzeme yanma hassasiyeti bakimindan daha giivenli bir hal almistir. Bu nedenle,
A-POSS kauguk hamurunda 6n vulkanizasyonu geciktiren bir kimyasal gibi gorev
almistir. Ayrica, A-POSS ilavesi ile too’da meydana gelen artis, CRI’da diisiise yani
daha yavag vulkanizasyona neden olmustur. Bu nedenle CRI’daki diisiis beklenilen bir
durumdur. ML degeri viskozite ile iligkilidir [91, 92]. A-POSS ilavesiyle viskozite
diismiis ve boylece NR/SBR hamurun islenebilirligi artmistir.

Pigme genligi ne kadar yiiksek ise, ¢apraz bag yogunlugu o kadar ytiksektir [92]. Tablo
3.1’den goriilecegi lizere, referans hamura 3 phr A-POSS ilavesiyle pigsme genligi
dolayistyla ¢apraz bag yogunlugu bir miktar azalmistir. Artan A-POSS yiikleme orani
ile birlikte pisme genligindeki azalis devam etmistir. Bu durumun ise, A-POSS ile
kiikiirt arasindaki muhtemel etkilesimlerden meydana geldigi diistintilmektedir.
Boylece, capraz baglanmaya giren kiikiirt miktarinin azalmasiyla birlikte ¢apraz bag
yogunlugu da diismiistiir. Benzer bulgular, NR hamuru i¢cin OV-POSS varliginda da
literatiirde vurgulanmistir [64]. Tez ¢alismast kapsaminda A-POSS iceren karisim ile
referans karigimin pisirici sistemi (kiikiirt ve akselerator miktarlari) ayni miktarlarda
calisilmistir. Eger, A-POSS igeren karisim i¢in pisirici sisteme (kiikiirt ve akselerator
miktar giincellemesi) miidahale edilirse ¢apraz bag yogunlugunun ayarlanabilenecegi
diisiiniilmektedir. Ozellikle, capraz bag yogunlugunun genellikle sertlik (hardness)
ve/veya modiil gibi mekanik 6zellikler iizerinde etkili oldugundan bu durum 6nem arz
etmektedir [92, 93]. Ayrica, A-POSS varliginda ve A-POSS’un yiiksek ylikleme
oranlarinda NR/SBR hamurlarinin  CRI degerlerinde meydana gelen azalis,
A-POSS’un NR/SBR sisteminin vulkanizasyon mekanizmasini degistirdigi seklinde

de yorumlanabilir.

Capraz bag yogunlugu ¢ok yiiksek oldugunda, ¢apraz bagl zincirlerin uzunlugu kisa

olmakta, bu da sonug¢ olarak gerilmis capraz bag zincirlerinin oryantasyonunu
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kisitlayarak, kopma dayanimi azalmasina neden olmaktadir [94]. Tez ¢alismasinda
reoloji analizlerinden elde edilen bulgular, A-POSS igeren recetelerde capraz bag
yogunlugu daha diisiik oldugu icin, ¢apraz bag zincir uzunluklarinin referans regeteye
gore daha uzun oldugu diisiiniilmektedir. Bu sayede kazanilan esnek zincir hareketi
sayesinde kopma dayaniminin ve kopmada uzamanin artmasi beklenmektedir. Bu

durum, Boliim 3.2°de mekanik analiz test sonuclarinda tartigiimistir.

NR/SBR ve A-POSS igeren NR/SBR hamurlarinin reolojik ozellikleri belirlemek
amaciyla Mooney viskometre testleri de gerceklestirilmistir. Elde edilen Mooney
reometre egrileri Sekil 3.2°de verilmistir. Mooney egrilerinden elde edilen bulgular,

Tablo 3.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.2. Karigimlarin Mooney egrileri

Orneklerin minimum viskozitesi (My), Mooney viskozitesi (ML(1+4)), pismeye
baslama zamana (ts) ve kiirlesme zamani (t35) Mooney testleri ile elde edilmistir. Esitlik

(3.3) kullanilarak pigsme hizi tayin edilmistir [76].
Pisme hiz1 =t3s—ts (3.3)

Mooney sonuglar1 incelendiginde, A-POSS ilavesi ile viskozitede diisiis yasandig1 ve
A-POSS yiikleme orani artik¢a viskozitede diislisiin devam ettigi saptanmistir. MDR
sonucu elde edilen ve viskozite gostergesi olan ML degerleri ile Mooney viskozitesi

sonuglar1 tamamiyla paralellik gostermektedir. Elde edilen bu bulgular A-POSS
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varliginda NR/SBR hamurlarinin camsi gegis sicakliginda meydana gelen degisimlere
baglanabilir. Bu durum, Boliim 3.7°de DSC analiz test sonuglarinda detaylica ele
alinmistir. Ayrica, literatiirde farkli POSS nanotaneciklerinin farkli polimer

matrislerin camsi gecis sicakligin diisiirdiigiine dair ¢alismalar bulunmaktadir [63].

Tablo 3.2. Karigimlarin ham ve pisme 6zellikleri

Pisme
Malzeme (II\\/I/IC/J) M(IK/(lt+)4) (dalt<5ika) (datli?ka) Hiz
(dakika)
NR/SBR (Ref) 210 2330 3090 37.60 6,70

3-A-POSS-NR/SBR 19,70 21,90 31,12 37,32 6,20
6-A-POSS-NR/SBR 18,70 20,70 30,95 37,11 6,16

Viskozitenin artmasinda kaucuk-dolgu etkilesiminin artmasi etkilidir. Polimer-dolgu
maddesi etkilesimi artikca, daha fazla fiziksel ¢apraz bag (dolgu maddesi Van der
Waals gibi zayif fiziksel kuvvetler yoluyla kauguk molekiil zincirleriyle etkilesime
girer ve bu etkilesim kaucukta genellikle fiziksel capraz baglanma, bound rubber
olusumu olarak adlandirilir) olusur. Olusan fiziksel ¢apraz bag, kauguk molekiil
zincirlerinin hareketliligi kisitlar, bu yiizden viskozite yiikselir. Fiziksel capraz bag,
minimum reometre torkundan (ML) kabaca tahmin edilebilir [95]. Ancak, agrega
yapist dagilimi genisledikge ise isleme 6zelligindeki trendin biraz daha diisiik Mooney

viskozitesine dogru oldugu bildirilmistir [96].

Bu calismada ise NR/SBR hamurunda artan A-POSS ilavesiyle diisen viskozite
kaucuk-dolgu maddesi etkilesimin azaldigini bir baska ifadeyle dolgu-dolgu maddesi
etkilesiminin kauguk-dolgu maddesi etkilesiminden baskin oldugunu veya agrega
dagiliminin genisledigini gostermektedir. A-POSS yiikleme orani 3 phr’den 6 phr’ye
artirtlinca A-POSS’un NR/SBR matrisinde nispi topaklanmalar sergiledigi tespit
edilmistir. Bu durum, Boliim 3.5’te ele alinmistir. Bagli kaucugun bu etkisinden
kaynakli mekanik 6zellikler olumsuz etkilenebilirken, agrega yapisindan dolay1 ise
mekanik 6zellikler gelismektedir [58]. Bu durum, Boliim 3.2°de tartisilmistir. Bununla
birlikte, A-POSS varliginda viskozitede meydana gelen azalisin A-POSS’un NR/SBR

hamurun camsi gegis sicakligini diisiirmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Pismeye baslama sicakliklar1 ise A-POSS ilavesi ile bir miktar artmistir, bu nedenle

pisme hiz1 diismiistiir. Béylece karisim yanma hassasiyeti azalarak proses giivenligi
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acisinda istenilen bir durum olusturulmustur. Ayrica MDR sonuglari ile yine paralellik

gostermektedir.
3.2.  Mekanik Ozelliklerin Tayini

Hazirlanan hamurlarin mekanik 6zellikleri gekme ve sertlik testleri ile belirlenmistir.
Kopma dayanimi, kopmada uzama, farkli uzamalardaki modiil ve sertlik sonuglari
Sekil 3.3’te gosterilmektedir. Elde edilen tiim sonuglar ise Tablo 3.3’te verilmistir.
A-POSS varliginda NR/SBR hamurunun mekanik 6zelliklerinde meydana gelen yiizde

degisimler ise Tablo 3.4’te gosterilmektedir.

Kopma Dayanimi Kopmada Uzama (%)
(MPa)
17,2 647,5
637,3
n
Q\ Ny N Q Ny N
Qﬁg’ Q~\L§b %\(,jb Qﬁg’ Q~\L§b %\(,jb
o & S P & S
&\ $ Qo"’ &\ & Qo"’
o o o o
%25 Modiil (MPa) %50 Modiil (MPa)
Q\
&é\ \423“ \%Q%
Q2 & &
S R R
o &

Sekil 3.3. Hamurlarin mekanik 6zellikleri
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%100 Modiil (MPa) %200 Modiil (MPa)

%300 Modiil (MPa)

Sekil 3.3. Hamurlarin mekanik 6zellikleri (Devam)

Tablo 3.3. NR/SBR ve NR/SBR/A-POSS hamurlarinin mekanik 6zelliklerinde
meydana gelen degisimler

Kopma Kopmada %25 %50 9100 %200 %300 Sertlik
Malzeme Dayamim Uzama Modiil Modiil Modiil Modiil Modiil (Shore
(MPa) (%) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) (MPa) A)
NR/SBR (Ref) 14,41+0,5 611£16  0,39+0,01 0,64+0,05 1,10+0,05 2,50+0,05 4,44+0,08 43,01+1,0

3-A-POSS-NR/SBR 16,94+0,7 637,3+17 0,42+0,02 0,69+0,01 1,20+0,04 2,70+0,04 4,78+0,08 43,01x1,0
6-A-POSS-NR/SBR 17,20+0,7 647,520 0,44+0,01 0,74+0,01 1,28+0,05 2,75+0,05 4,96+0,09 43,02+1,0

A-POSS ilavesi ile NR/SBR hamurlarinin kopma dayanimi, kopmada uzama ve
spesifik bir uzamadaki modiil degerlerinde (6rnegin %25 modiil gibi) artis

gbézlemlenmistir. Ayrica, A-POSS konsantrasyonun artis1 ile birlikte NR/SBR
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hamurlarinin  mekanik 6zelliklerinde nispi artiglar gozlemlenmistir. A-POSS

varliginda Shore A sertlik degerlerinde ise herhangi bir degisim tespit edilmemistir.

Tablo 3.4. Orneklerin A-POSS varliginda mekanik &zelliklerinde meydana gelen
yilizde degisimler

Kopma Kopmada %25 %50 %100 %200 %300

Malzeme Dayammi Uzama  Modill Modil Modill Modill Modiil Sﬁg/f)')'k
(%) (%) (%0) (%) (%) (%) (%)
3-A-POSS-NR/SBR 17,56 4,30 625 7,69 918 78 773 0,00
6-A-POSS-NR/SBR 19,36 5,97 12,17 1617 1636 997 11,77 0,02

A-POSS varliginda viskozite diisiisli ile dolgu-kaucuk etkilesim azalmasi ve bunun
sonucu mekanik 6zelliklerde kotiiye gitme olabilecegi beklenmesine ragmen bu durum
gerceklesmemistir. Mekanik 6zellikler polimer-dolgu maddesi etkilesimindeki yiizey
reaktivitesi, aglomerat olusumu, partikiillerin boyut ve sekilleri ve dolgu maddelerinin
kaucuk i¢inde dagilimi (dispersiyon) gibi bir¢cok parametreden etkilenmektedir [97].
Ayrica, pargacik takviyeli kompozit malzemelerde mekanik 6zellikler, polimer ve
partikiil arasindaki gerilme (stres) transferinden etkilenmektedir. Partikiillerin
aglomerasyonu ise gerilme transferini engellemekte ve mekanik 6zellikleri olumsuz
yonde etkilemektedir. Literatiirde farkli POSS nanotaneciklerinin 6zellikle yiiksek
yiikleme oranlarinda aglomerasyona meyilli olduklari ifade edilmektedir [57, 58, 62,

63, 98].

Her ne kadar reoloji analiz test sonuglarindan elde edilen bulgular A-POSS varliginda
ve A-POSS’un yiiksek yilikleme oranlarinda NR/SBR hamurun c¢apraz bag
yogunlugunu diisiirdiigiinii gosterse de, A-POSS igeren NR/SBR hamurlarin referans
hamura kiyasla daha yiiksek kopma dayanimi degerleri gostermesinin A-POSS ve
NR/SBR hamurun arayilizey etkilesiminin yiiksek olmasindan kaynaklandig:
diisiiniilmektedir. Ayrica, A-POSS’un sahip oldugu ¢ift baglar yoluyla NR/SBR’nin
capraz baglanma mekanizmasina da katildigi diistiniilmektedir. NR/SBR/A-POSS
hamurlarinin yiiksek kopmada uzama degerleri sergilemesi ise, A-POSS’un zincir
hareketliligini kolaylastirmasina ve matris iginde homojen bir sekilde dagilan A-POSS
nanotaneciklerinin gerilme transferini etkin bir sekilde gerceklestirmelerine
baglanabilir. Elde edilen bu bulgular, SEM analiz sonuglar1 ile Boliim 3.5°te
dogrulanmistir. Ilave olarak, her ne kadar A-POSS’un yiiksek yiikleme oranlarinda

nispi topaklanmalar gdzlemlense de, NR/SBR matrisinde olduk¢a homojen bir sekilde
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dagildiklar1 ve A-POSS varliginda da hamur kalitesinin yiiksek oldugu sirasiyla
Boliim 3.4 ve Boliim 3.5’teki analiz sonuglarindan goriilmektedir. A-POSS’un matris
icinde dispersiyonun iyi olmasi daha yiiksek bir arayiizey alan1 olusturmus ve spesifik

bir uzamadaki modiil degerlerinde artisa neden olmustur.
3.3. Dinamik Ozelliklerin Tayini

Hazirlanan karigimlarin reolojik ve dinamik 6zellikleri kauguk proses analizorii (RPA)
ile belirlenmistir. Tablo 3.5°te, diisiik (DG), orta (OG) ve yiiksek (YG) gerinimler i¢in
elde edilen depo modiilii (G*) sonuglar1 gosterilmektedir. G’@YG ham karisimdan
alian bir deger olmakla birlikte, G’@DG, G’@YG ve Tand@OG vulkanize edilmis
hamurlar i¢in depo modiiliiniin bir gostergesidir. Kullanilan yontem lastik
uygulamalarinda Brisa tarafindan siirekli kullanilan 6zel ve kompleks bir yontem

oldugu i¢in gizlilik kapsaminda gerinim degerleri paylasilamamaktadir.

Tablo 3.5. Karigimlarin reolojik ve dinamik 6zellikleri

.. i S Pismis Pismis
Malzerme Hé‘,“é’ﬁ’g‘k’ ;)Z'E;EE ozellik, ozellik,
’ ' ¢’@DG, G@YG,
kPa Tando@OG KPa KPa
NR/SBR (Ref) 34,11 0,110 433,63 321,15
3-A-POSS-NR/SBR 32,36 0,087 489,95 374,48
6-A-POSS-NR/SBR 30,04 0,080 494,31 387,14

Pismemis NR/SBR hamurlari i¢in yiiksek gerinim degerinde elde edilen depo modiilii
degeri orneklerin viskozitesinde meydana gelen degisim olarak ele aliabilir. Tablo
3.5’ten goriilecegi lizere, referans hamura 3 phr A-POSS ilavesi ile birlikte G’@YG
degerinde azalma meydana gelmistir. G’@YG degerindeki azalig, A-POSS yiikleme
oraninin artmastyla birlikte devam etmistir. A-POSS ilavesi ile NR/SBR hamurunun
viskozitenin azaldigt MDR, Mooney testi yanisira RPA ile de teyit edilmistir ve tiim
testlerde elde edilen sonuglar birbirine paralellik gostermektedir. Elde edilen bu
bulgular, A-POSS varliginda proses edilebilirligin iyilestigini net bir sekilde

gostermektedir.

G’'@DG, GC@YG ve Tand@OG degerlerinden elde edilen sonuglar ile farkli
gerinimlerdeki dinamik 6zellikler tespit edilmistir. Sonuglar irdelendiginde, A-POSS

ilavesiyle yiiksek ve diisiik gerinimlerde depo modiilii artmis, orta gerinimde elde
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edilen soniimleme faktorii tand ise diigmiistiir. Elde edilen bu bulgular, A-POSS’un

NR/SBR hamurlarinin dinamik 6zelliklerini iyilestirdigini gostermektedir.

Literatiirde farkli tiirde POSS tipleri ve farkli tipte polimerler ile calisildiginda
POSS’un polimeri takviye ettigi, polimer-dolgu etkilesimini artirip, viskoziteyi
disiirdiigii, mekanik oOzellikleri, depo modiilii ve histerisisi iyilestirdigi farkli
yayinlarda incelenmistir [58]. Kaugugumsu bdlgede ve camsi gegis sicakliginin
tizerinde polimerlerde depo modiilii capraz bag yogunlugundan etkilenmektedir.
Ayrica, ¢apraz bag yogunlugunun artmasiyla birlikte dinamik-mekanik 6zellikler de
iyilesmektedir [99, 100]. Her ne kadar A-POSS varliginda A-POSS’un kiikiirt ile
muhtemel etkilesimlerinden kaynakli olarak, NR/SBR vulkanizatlarinin ¢apraz bag
yogunlugu nispeten azalsa da, A-POSS NR/SBR/A-POSS vulkanizatlarinin daha
yiksek G’@DG ve G’@YG degerleri sergilemesi A-POSS ile NR/SBR matris
arasindaki arayiizey etkilesiminin iyi olmasi sonucu daha yiiksek bir yiizey alani
olusmasindan kaynaklanmaktadir. Literatiirde, dolgu-matris arayiizey alaninin
yetersiz olmast durumunda dinamik mekanik 6zelliklerin diistiigii rapor edilmistir

[101, 102].

A-POSS ile NR/SBR matrisi arasindaki yiiksek etkilesim, orta gerinimlerde elde
edilen tand degerlerinden de goriilmektedir. 3 phr A-POSS ilavesiyle NR/SBR
vulkanizatinin azalan tand degeri A-POSS miktarinin 6 phr’ye ¢ikarilmasiyla daha da
azalmistir. Bu durum A-POSS igeren hamurlarin daha diisiik kayip modiilii degerleri
sergilediginin de bir gostergesidir. Kayip modiil, viskoelastik malzemelerin viskoz
davranigini temsil etmektedir ve malzemenin enerji soniimlemesinin bir olgiisiidiir.
A-POSS ve matris arasindaki araylizey alaninin biiyiik olmasi, NR/SBR hamurundaki

1s1 birikimini veya bagka bir ifadeyle histerisisi olumlu yonde etkilemistir.

Genel bir degerlendirme yapilacak olursa, RPA sonuclarindan elde edilen bulgulardan
ham ve pismis NR/SBR vulkanizatlarinin A-POSS varliginda dinamik-mekanik

ozelliklerinde iyilesmeler tespit edilmistir.
3.4.  Karbon Karasi Dagiliminin DisperGrader ile Belirlenmesi

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda hazirlanan NR/SBR temelli hamurlarda

karbon karas1 dagiliminin belirlenmesi bir bagka ifadeyle hamur kalitesinin tespit
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edilmesi amactyla DisperGrader analizleri ger¢eklestirilmistir. Analizler sonucu elde
edilen X ve Y degerleri ile % dispersiyonun sonuglar1 Tablo 3.6’da gdsterilmektedir.
Gorsel sonuclar ise, eslendigi referans seviye ve 4 testin goriintiileriyle birlikte Sekil

3.4, Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’da gosterilmektedir.

Tablo 3.6. DisperGrader analiz sonuglari

Malzeme X Y % Dispersiyon
NR/SBR (Ref) 9,91 9,98 98,64
3-A-POSS-NR/SBR 9,26 9,90 96,94
6-A-POSS-NR/SBR 8,99 9,89 96,14

Tablo 3.6’dan goriilecegi iizere, tiim hamurlarda %96 nin iizerinde bir karbon karasi
dagilimi1 s6z konusudur. X ve Y degerleri, bagka bir ifadeyle karbon karasi aglomerat
cap1 ve biiyiik aglomeratlarin varligi, tiim hamurlarda ayni1 seviyelerde kalmis ve timii

9 lizerinde seyretmistir.

Referans seviye 10 Test 1

Test 3 Test4

Sekil 3.4. Referans hamurda karbon karasi1 dagilim goriintiileri
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Referans seviye 9

Sekil 3.5. 3-A-POSS-NR/SBR hamurunda karbon karas1 dagilim goriintiileri

Test 2

Sekil 3.6. 6-A-POSS-NR/SBR hamurunda karbon karas1 dagilim goriintiileri

Referans seviye 9
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Elde edilen bulgular, tez ¢aligmasi kapsaminda hazirlanan tiim karigimlarda hamur
kalitesinin iyi oldugunu gostermistir. A-POSS i¢eren hamurlarin daha yiiksek mekanik
ve dinamik mekanik 6zellikler sergilemesi karbon karas1 ve matris arasindaki arayiizey

etkilesiminin artmasina da baglanabilir. Boliim 3.5°te detayli olarak anlatilmistir.
3.5. SEM Analiz Sonuglari

Referans ve A-POSS iceren hamurlarin yiizey morfolojileri SEM ile incelenmistir.
Sekil 3.7°de vulkanize referans harman ve 3 ve 6 phr A-POSS iceren harmanlarin
ylzey morfolojileri gosterilmektedir. Sekil 3.8’de ise elemental analiz sonuglari

paylasilmistir.

X2.5007 - f0um" (/ 7.3%4 SEM_SE1

50KV - x1,000 " T0um i TA14 SEM_SEI.

Sekil 3.7. Vulkanize harmanlarin ylizey morfolojileri; (a) REF hamur
(x1000, Skala:10 pum) ve (b) REF hamur (x2500, Skala:10 pum), (c)
3-A-POSS-NR/SBR (x1000, Skala:10 pm), (d) 3-A-POSS-NR/SBR
(x2500, Skala:10 pm), (e) 6-A-POSS-NR/SBR (x1000, Skala:10 pm),
(f) 6-A-POSS-NR/SBR (x2500, Skala:10 pm)
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Sekil 3.7°den goriilecegi lizere, referans NR/SBR hamurunun yiizeyinde derin ve
enlemesine ¢atlaklarin varligi s6z konusudur. A-POSS iceren NR/SBR hamurlarinda
ise bu catlaklara rastlanmamaktadir. A-POSS varliginda akiskanligin iyilesmesi veya
baska bir ifadeyle viskozitenin azalmasinin bu duruma neden oldugu diisiiniilmektedir.
Hazirlanan tiim hamurlarda karbon karasinin NR/SBR matrisinde homojen bir sekilde
dagildig tespit edilmistir. Ayrica, A-POSS’un 6zellikle yiiksek yiikleme oranlarinda,
karbon karasinin matris i¢inde daha yogun bir sekilde yer aldig1 ve parcacik boyutu
bakimindan kiigiik agregalar halinde yap1 i¢cinde dagildig1 goriilmektedir. Bu durum,
dolgu-matris arayiizey alanmin arttiginin ve boylelikle A-POSS iceren hamurlarin

daha yiiksek mekanik 6zellikler sergilemesinin bir gostergesidir.

Calisma kapsaminda hazirlanan NR/SBR hamurlarinda birgok bilesen olmasi ve bu
nedenle matris i¢inde A-POSS nanotaneciklerinin gozlemlenmesinin belirlenmesi
amaciyla EDS analizleri de gergeklestirilmistir. Elde edilen bulgular A-POSS yiikleme

oranina bagli olarak Sekil 3.8’de verilmistir.

(b)

Sekil 3.8. A-POSS-NR/SBR harmanlarinin EDS elementel analiz sonugclari; (a)
3-A-POSS-NR/SBR ve (b) 6-A-POSS-NR/SBR

65



Sekil 3.8’den goriilecegi lizere, her ne kadar 6 phr A-POSS yiikleme oraninda Si
atomlarinin matris iginde belirli bolgelerde nispi topaklanmalar gosterdigi elde edilse
de her iki A-POSS ylikleme oraninda da A-POSS’un NR/SBR matrisinde homojen bir
sekilde dagildig tespit edilmistir.

3.6. TGA Analiz Sonuglari
Hazirlanan karisimlarin 1s1l kararliliklar1 TGA ile incelenmistir. Karisimlara ait TGA

egrileri Sekil 3.9’da verilmistir. Elde edilen tiim sonuglar ise Tablo 3.7’de

gosterilmektedir.

100

80

(%)

60

caybi

40

20

Agirhk

0 100 200 300 400 500 600
Sicakhk (°C)

——NR/SBR (Ref) =——3-A-POSS-NR/SBR ——6-A-POSS-NR/SBR
Sekil 3.9. Hamurlarin TGA egrileri

Tablo 3.7. Referans hamur ve A-POSS igeren NR/SBR
hamurlarinin TGA analiz sonuglari

Malzeme Tas °C) Taw (°C) Kiil Miktar1 (%)
NR/SBR (Ref) 298,0 3380 24,7
3-A-POSS-NR/SBR  318,0 3471 26,0
6-A-POSS-NR/SBR 3228  350,9 26,8

Referans hamur ve A-POSS iceren hamurlarin TGA egrileri incelendiginde, tim
hamurlarda dekompozisyonun tek asamada gergeklestigi goriilmektedir. A-POSS
varliginda TGA egrileri daha yiiksek sicaklik degerlerine kaymustir. Tablo 3.7°de
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goriilecegi lizere, %5 ve %10 kiitle kaybindaki bozunma sicakliklarinin (Tqs ve Tqi0)
NR/SBR/A-POSS hamurlarinda daha yiiksek degerler sergiledigi goriilmektedir.
Referans hamurla kiyaslandiginda, 3 ve 6 phr A-POSS igeren NR/SBR hamurunun Tigs
degeri sirasiyla kayda deger bir sekilde 20°C ve 25°C bir artig gostermistir. Bunlara
ilaveten, 600°C’de kalint1 kiil miktar1 da A-POSS iceren hamurlarda daha yiiksek

degerlere sahiptir.

TGA analizlerinden elde edilen veriler, A-POSS ilavesi ile NR/SBR hamurunun 1s1l
dayaniminin iyilestigini gostermistir. A-POSS nanotanecikleri fiziksel bir bariyer gibi
davranarak, matrise gelen 1s1 akisini azaltmis ve NR/SBR hamurunun 1s1l kararliligini
iyilestirmistir. Literatlirde birgok yayinda POSS’un 1s1l kararlig1 artiran bir malzeme
oldugu belirtilmektedir [62, 63, 67-70]. Ayrica, A-POSS’un 6zellikle yiiksek yiikleme
oranlarinda NR/SBR’nin ¢apraz baglanma mekanizmasina da katildig1 ve bu durumun

da 1s1l kararliliga pozitif yonde katkida bulundugu diistiniilmektedir.
3.7. DSC Analiz Sonugclar:

Hazirlanan hamurlarin 1s11 6zellikleri ise DSC analizleri ile incelenmistir. Referans
NR/SBR ve A-POSS iceren NR/SBR hamurlarinin DSC termogramlar1 Sekil 3.10°da
verilmistir. DSC termogramlarindan elde edilen camsi gecis sicakligi (Tg), ¢apraz
baglanma baslangi¢ sicakligr (Tco), capraz baglanma pik sicakligi (Tcp), ¢apraz
baglanma bitis sicakligi (Tce) ve ¢apraz baglanma igin gerekli olan enerji (AHc)

degerleri Tablo 3.8’de gosterilmektedir.

[=]
g
w
:
2
-90 -65 -40 -15 10 35 60 85 110 135 160 185 210 235 260 285
SICAKLIK (°C)
—NR/SBR (Ref) —3-A-POSS-NR/SBR —6-A-POSS-NR/SBR

Sekil 3.10. Hamurlarin DSC termogramlari
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Tablo 3.8. Hamurlarin 1s1l 6zellikleri

Malzeme Tg(°C) Tco(®C) Tep(°C) Tce(°C) AHc, J/g
NR/SBR (Ref) -64,71 181,23 203,47 210,72 19,9
3-A-POSS-NR/SBR  -65,33 182,79 201,35 227,03 21,5
6-A-POSS-NR/SBR  -67,23 184,51 211,60 255,36 23,0

Tablo 3.8’den goriilecegi tizere, A-POSS ilavesiyle birlikte NR/SBR hamurlarin camsi
gecis sicaklik degerleri azalis gostermistir. Bu durum, A-POSS varliginda
islenebilirligin kolaylagtiginin bir baska gdostergesidir. A-POSS varliginda g¢apraz
baglanma baglangi¢ sicaklig1 (Tc,o) degerlerinin nispeten arttig1 ve ¢apraz baglanma
bitis sicakligi (Tce) degerlerinin ise kayda deger bir sekilde daha yiiksek sicakliklara
kaydig: tespit edilmistir. Ayrica, A-POSS igeren karisimlarda ¢apraz baglanmanin
tamamlanmasi i¢in gereken siirenin de arttig1 gézlemlenmistir. Bunlara ilave olarak,
DSC termogramlarindan goriilecegi lizere, artan A-POSS ilavesi ile birlikte DSC
egrileri yayvanlasmistir. Bir diger dikkat ¢eken nokta ise, referans hamura kiyasla
A-POSS’un artan konsantrasyonu ile birlikte ¢capraz baglanma ekzotermlerinin genligi
artmis ve ayrica c¢apraz baglanma icin gerekli olan enerji de (AHc) artmistir. Elde
edilen bu bulgular, A-POSS varliginin NR/SBR hamurlarinin ¢apraz baglanma
mekanizmasini degistirdigini ve A-POSS’un da NR/SBR’nin ¢apraz baglanmasina

katildiginin bir gdstergesi olarak ele aliabilir.
3.8.  Yapisal Ozelliklerin Tayini

Vulkanizasyon sirasinda meydana gelen yapisal degisikliklerin incelenmesi amaciyla

FTIR analizi yapilmistir.

Tablo 3.9. A-POSS’a ait FTIR analizinden elde edilen karakteristik
pikler ve titresim tiirleri

Malzeme Dalga sayisi (cm™) Titresim tiirii

1723 C=0 esneme titresimi

1636 C=C esneme titregimi

1408 C-H 6ne arkaya sallanma titresimi
A-POSS 1272-1296 C-H sallanma titresimi

1111 Si-O-Si esneme titresimi

984 C-O esneme titresimi

810 CH, diizlem i¢i makaslama titresimi

A-POSS’a ait FTIR spektrumu Sekil 3.11°de ve karakteristik pikler ve titresim tiirleri
Tablo 3.9’da verilmistir.
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Sekil 3.11. A-POSS’un FTIR spektrumu

Cig hamurlarin FTIR spektrumlart Sekil 3.12, Sekil 3.13 ve Sekil 3.14te,
vulkanizasyon sonrast hamurlara ait FTIR spektrumlar1 ise Sekil 3.15, Sekil 3.16 ve

Sekil 3.17°de gosterilmektedir.

Sekil 3.12°de goriilen, NR/SBR harmanlarinda 3000-2800 cm''de konumlanan
titresim bantlari, CHz ve CH3 gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilmelerine karsilik
gelir [103]. 1720 cm™!"deki titresim bantlar1 C=0 esneme titresimini gostermektedir.
1451, 1493, 1582 ve 1602 cm"deki titresimler aromatik halkadaki karbon atomlarmim
esnemelerine karsilik gelir. 1447 ve 1377 cm™'deki bantlar CH> ve CH3 gruplarmin
asimetrik deformasyon titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 1074 ve 1029 cm™'deki
gerilme titresimleri ise sirasiyla stiren ve cis-polibiitadien birimlerine karsilik
gelmektedir. 759 ve 699 cm!'de konumlanan absorpsiyon bantlar1 sirasiyla aromatik
halkadaki CH gruplarinin deformasyonuna ve diizlem dis1 biikiilmesinden
kaynaklanmaktadir. 1663-1666 cm''de bulunan pikler C=C baglarinin kuvvetli
gostergesidir [103, 104]. Referans NR/SBR hamurundan farkli olarak, A-POSS iceren
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¢ig hamurlarda goriilen 1000-1200 cm™ arasinda konumlanan pikler ise A-POSS’ un

Si-O-Si baglarindan kaynaklanmaktadir [105].

Sekil 3.12, Sekil 3.13 ve Sekil 3.14 birlikte degerlendirildiginde, POSS igeren ¢ig
hamurlarda goriilen 1119 cm™ civarindaki absorpsiyon piki Si-O-Si bagini yani POSS
varhigini isaret etmektedir [62]. Ayrica, POSS iceren hamurlarda 1720 cm’de
konumlanmig olan absorpsiyon banti ise A-POSS’un kafes yapisindaki radikal
gruplardan gelen C=0 esneme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. C=C esneme
titresim bantlar1, referans hamura kiyasla POSS varliginda bir miktarda olsa diisiik

dalga sayilarina dogru kaymustir.

Vulkanizasyon sonrast FTIR spektrumlari incelendiginde, tim hamurlarda 700-730

cm’!

arasinda yeni pikler olusmustur. Bu pikler vulkanizasyon kaynakli olup C—S—-C,
C—S ve S-S gibi kiikiirt baglarinin gii¢lii bir gostergesidir [106]. Ayrica, vulkanizasyon
sonrast tim hamurlarda CH; ve CH3 gruplariin asimetrik deformasyon titresimlerine
ait 1444 cm™"deki tiim bantlar 1454 cm™"’e kaymustir. Ayrica, pisme islemi sonrasinda
tiim hamurlarda 1396 cm!’de konumlanan yeni bir pik tespit edilmistir. Bunlara
ilaveten, 1534 cm™’deki pikin siddeti ise artmistir. Bu pikler C—H biikiilme titresim
bandini temsil etmektedir [107]. Bu bulgulardan, vulkanizasyon sonras1 NR/SBR ve
A-POSS arasinda bir takim kimyasal etkilesimlerin oldugu sonucuna varilabilir.
Vulkanizasyon oOncesinde tiim hamurlarda goriilen ve hidroksil baglarindan
kaynaklanan 3354-3402 cm™’deki genis absorpsiyon bantlarmin, vulkanizasyon

sonrasit hamur kompozisyonuna bagli olarak pik siddetinin azaldigi veya tamamen

ortadan kayboldugu tespit edilmistir [108].

Elde edilen tiim bu bulgularin yaninda, vulkanizasyon dncesi referans hamurda 1655
cm’!, 3-A-POSS-NR/SBR hamurunda 1634 cm™ ve 6-A-POSS-NR/SBR hamurunda
1648 cm™'de goriilen C=C baglarinin vulkanizasyon sonrasi goziikmemektedir.
A-POSS iceren hamurlarda vulkanizasyon dncesinde gdzlemlenen ve 1720 cm!’de
konumlanan C=0O esneme titresim pikleri, vulkanizasyon sonrasi 1731-1734 c¢m’!
arasina kaymistir. Vulkanizasyon sonrasinda ayrica, A-POSS iceren hamurlarda
Si-O-Si bantlar1 net olarak goriilmekle birlikte, bir miktar kaymalar meydana geldigi
gozlemlenmistir. Tiim veriler degerlendirildiginde, A-POSS’un NR/SBR hamurunun

capraz baglanma mekanizmasina katildig1 sdylenebilir.
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3.9. Kord-Kaucuk Yapisma Analizi

Daha o6nce de ifade edildigi gibi, lastigin boyutsal kararliligini1 korumak ve lastigin
daha fazla yiik tagiyabilmesini saglamak i¢in arag lastikleri Aramid ve Nylon 6,6 gibi
tekstil elyaflarla takviye edilmektedir. Bununla birlikte, tekstil kordlarin takviye etkisi,
ancak uygulanan yiikiin kauguktan korda etkili bir sekilde aktarilabildiginde elde
edilebilir. Bu nedenle, kord bezi kauguk karigimina ne kadar iyi yapisirsa veya baska
bir ifadeyle kompozit i¢i arayiizey baglar1 ne kadar kuvvetli olursa, iirtin 6zellikleri de
o kadar 1yi olmaktadir. Kauguk matris ile tekstil kordlar arasinda yapisma olmamasi
durumunda ise kord bezinin kompozit performansina katkist olmayacaktir; ¢linkii
maruz kalman ufak yiiklerde bile, kord bezi kauguk matriste kayacaktir. Ancak,
polimerik kordlar ile kauguk hamur, birbiri ile uyumsuz olduklarindan dolay1 birbiri
ile yapismazlar. Genel olarak, polimerik kordlar polar karakterlerinin yani sira
plriizsiiz ve inert bir yiizeye sahiptirler. Bu nedenle, polar olmayan kauguk ile
etkilesimleri zayiftir. Bu durumu iyilestirmek ig¢in kord bezini olusturan ipliklerin
ylizeyi resorsinol formaldehit lateks (RFL) regineler ile kaplanir ve 1sil islem
uygulanarak kaucuk ile yapismasi saglanir. Boliim 1.6’da bahsedildigi gibi RFL’ nin
kaucuk ve kord ile baglanmasi molekiiler, kimyasal ve mekanik gibi farkli yapisma
mekanizmalarina dayanir. Regine kismi kord ile etkilesirken, lateks kismi ise kauguk
ile etkilesir. RFL ve kauguk yapismasimin biiyiik bir kism1 vulkanizasyon kaynakl
olup, kiigtik bir kism1 da kovalent ve hidrojen baglar1 gibi kuvvetli birincil ve ikincil
etkilesimlerden kaynaklidir. Alifatik veya aromatik yapidaki poliamit elyaflar ile RFL
etkilesimi ise net olarak aciklanamamakla birlikte olasi reaksiyon; regine tlizerindeki
metoksi gruplar ile kord zincirindeki aktif hidroksil veya amit gruplar1 arasindaki
kondenzasyon reaksiyonlaridir (Sekil 3.18). Literatiirde, Nylon 6,6 ve RFL arasindaki
baglanmanin %60’ min kovalent baglar yoluyla gerceklestiginden bahsedilmektedir.
Yapigmanin kalan kismi ise ikincil baglar (%20'si hidrojen bagina), difiizyon (%5) ve
mekanik (%15) yapigsmaya atfedilmektedir. Ayrica farkli tipte kordlar i¢in bu
mekanizmalar farkli sekilde ¢alismaktadir. Ornegin rayon ve regine arasinda meydana

gelen sterik engel kovalent bag kaynakli yapisma dengesini bozabilmektedir [81].

Tez ¢alismasinin bu kisminda, RFL ile dip edilmis Aramid elyaf - NR/SBR hamuru ve
RFL ile dip edilmis Nylon 6,6 elyaf - NR/SBR hamuru arasindaki arayiizey

etkilesimine A-POSS’un ve yiikleme oraninin etkisinin olup olmadig: ele alinmigtir.
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Sekil 3.18. RF recine ve poliamit elyaflar arasindaki olasi reaksiyon
mekanizmasi [81]

Sekil 3.19°dan goriilecegi tlizere, referans NR/SBR hamuru ile RFL kapli Nylon 6,6
elyaf arasindaki yapisma dayanimi 11,4 N’dur. Referans hamura 3 phr A-POSS
ilavesiyle birlikte, RFL kapli Nylon 6,6 kord ile NR/SBR hamuru arasindaki yapisma
dayanimi yaklasik %20 oraninda iyilestirilerek 13,6 N degerine yiikselmistir. Bununla
birlikte, her ne kadar A-POSS i¢ermeyen hamur ile RFL kapli Nylon 6,6 elyaf
arasindaki yapisma dayanimi degerinden nispeten daha yiiksek bir yapigsma dayanimi
degeri sergilese de, A-POSS ylikleme oranmin artirilmasiyla elde edilen hamurda
yapisma dayanimi degerinin bir nebze de olsa azaldigi tespit edilmistir. Elde edilen bu
bulgulardan, DSC analiz sonuglarinda da gosterildigi tizere, A-POSS’un vinil gruplari
tizerinden NR/SBR’nin vulkanizasyonuna katilmasinin yanisira, yine vinil gruplari
tizerinden Nylon 6,6 elyaf ile birincil veya ikincil etkilesimler yoluyla kimyasal bag
kurabilme potansiyelinde oldugu da disiiniilmektedir. Yiiksek A-POSS yiikleme
oraninda yapigsma dayanimi degerinin azalmasi ise, A-POSS’un matris i¢inde nispi
topaklanmasindan ve yapigsmadan daha ¢ok ¢apraz baglanmaya katki koymasindan

kaynaklandig1 varsayilmaktadir.

Tim bunlara ilave olarak, lateks ile matris polimeri arasinda dogrudan capraz
baglanmay1 saglayabilmek i¢in, kiiratiflerin yani kiikiirtiin ve hizlandiricinin (veya
bunlardan tiiretilen aktif gruplarin) matristen RFL kaplamasina dogru hareket etmesi
gerekmektedir. Kiirleme sisteminin formiilasyonu, elde edilen yapigsma seviyeleri
tizerinde dnemli bir etkiye sahiptir. Ayrica, kiirleme sisteminin yeterli oranlarda RFL

tabakasima niifus edebilmesi igin, kiirleme sisteminin, aktif ajanlarin olusumu ve
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RFL’ye dogru hareketi igin yeteri kadar bir siire olmas1 gerekir [53]. Sekil 3.21°de

kauguk lateks ¢apraz baglanma mekanizmasi gosterilmektedir.
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Sekil 3.19. NR/SBR hamurlarinin RFL uygulanmis Nylon 6,6 kord
ile olan yapisma degerleri
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Sekil 3.20. Kauguk ve doymamais lateks arasindaki olasi reaksiyonlar [53]
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A-POSS varliginda ise A-POSS’un vinil reaktif gruplar1 iizerinden lateks ile
etkilesime girdigi ve RFL kaplanmis Nylon 6,6 ile NR/SBR hamuru arasindaki
etkilesimi sinerjistik bir etki yaratarak artirdig1 diistiniilmektedir (Sekil 3.21).

Sekil 3.21. A-POSS varliginda kauguk ve doymamis lateks arasindaki olasi
reaksiyonlar

Sekil 3.22°de ise A-POSS igeren ve igermeyen NR/SBR hamuru ile RFL kapli Aramid
elyaf arasindaki araylizey yapismasi gosterilmektedir. RFL kapli Aramid ile A-POSS
iceren hamurlarin yapigsma kuvvetleri referans hamura kiyasla A-POSS yiikleme
oranina bagl olarak %3 ila %8 azalmistir. RFL kapli Nylon 6,6 kord ve NR/SBR
hamuru arayiizey etkilesimi A-POSS ilavesiyle artarken, Aramid kord ve NR/SBR
hamuru arasindaki arayiizey etkilesiminin bir miktar azalmaktadir. Bu durumun,

Aramid elyafin aromatik yapist sonucu olusan sterik engelden kaynakli olabilecegi

diistiniilmektedir.
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Sekil 3.22. NR/SBR hamurlarinin RFL uygulanmis Aramid kord ile olan
yapisma degerleri
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Yapisma analizlerine ilave olarak, tekstil kordlar ve NR/SBR hamuru arasindaki
araylizey etkilesimini morfolojik olarak gozlemlemek i¢in taramali elektron
mikroskobu (SEM) analizleri gerceklestirilmistir. Sekil 3.23 ve Sekil 3.24’te referans
hamur ve farkl ylikleme oranlarinda A-POSS i¢eren kompozitlerin sirasiyla Nylon 6,6

ve Aramid kord ile yapisma arayiizey morfolojileri gosterilmektedir.

x500 50pm s 3.0kV x1,000 7 8.2(14. SEM_SEI

8.0.14'SEM_SEI 8.0 14 SEM_SEI

'5,0kV. 9% x500 7.914 SEM_SEI 350KV A ! | 8014 SEM_SEI

o 3

Sekil 3.23. (a) ve (b) REF - RFL kapli Nylon 6,6, (c) ve (d) 3-A-POSS-NR/SBR
- RFL kapli Nylon 6,6, (e) ve (f) 6-A-POSS-NR/SBR - RFL kapli Nylon 6,6
kompozitlerinin yiizey morfolojileri, sirastyla (bilyiitme: x500 ve x1000; Olgek:
50 um ve 10 pm)

Sekil 3.23’te goriilecegi lizere, matris/RFL kapli Nylon 6,6 yapismasi incelendiginde,
referans hamur ile kord arasinda yogun bir kauguk tabakasi goriilmektedir. Bu durum,

NR/SBR hamuru ile RFL kapli Nylon 6,6 arayiizey etkilesiminin istenilen diizeyde
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oldugunu gostermektedir. A-POSS igeren kompozitler incelendiginde ise, referans
hamura kiyasla ciddi iyilesme goriilmektedir. Ozellikle 3 phr A-POSS igeren
kompozitte, kordlar arasinda ve kordlarin yiizeyinde kauguk tabakasinda bir yogunluk
goze ¢arpmaktadir. Her ne kadar 3 phr A-POSS i¢eren hamurdaki kadar olmasa da, 6
phr A-POSS igeren kompozit de referans hamurla kiyaslandiginda, Nylon 6,6 kordlar
arasinda daha yogun kauguk tabakasi goriilmektedir. Bu sonuglar, kauguk ve kord
yapismasinin mekanik olarak incelendigi Sekil 3.19°da elde edilen bulgular ile de

ortlismektedir.

5.0kV

x300

o o ke § # i { , 4 . i
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Sekil 3.24. (a) ve (b) REF - RFL kapli Aramid, (c) ve (d) 3-A-POSS-NR/SBR
- RFL kapli Aramid, (e) ve (f) 6-A-POSS-NR/SBR - RFL kapli Aramid
kompozitlerinin ylizey morfolojileri, sirasiyla (biiylitme: x500 ve x1000;
Olgek: 50 pm ve 10 um)
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Sekil 3.24’ten goriilecegi lizere, matris/Aramid yapigmasi incelendiginde ise, referans
hamur yogun bir sekilde RFL kapli Aramid kord yiizeyini kaplamis durumdadir.
A-POSS iceren kompozitler incelendiginde ise, referans hamura kiyasla ciddi diizeyde
tyilesme goriilmektedir. 3 phr A-POSS iceren kompozitte, kordlar arasinda ve
kordlarin ylizeyinde kauguk tabakasi ciddi derecede yogundur ve hatta Aramid kordun
ylizeyi zor goriilmektedir. 6 phr A-POSS iceren kompozitte ise referans hamura ve 3
phr A-POSS igeren kompozite kiyasla, kord ve kauguk arasindaki etkilesim ¢ok ciddi
diizeyde iyilesmistir ki Aramid kordun ylizeyi goziikmemektedir. Kauguk ve kord
yapigsmasinin mekanik olarak incelendigi Sekil 3.22°de elde edilen bulgularda
A-POSS ilavesiyle az bir miktar da olsa arayiizey etkilesiminde azalma tespit edilse
de SEM ile yapilan yiizey analizlerinde A-POSS’un RFL kapli Aramid kord ve kauguk

matrisi arasindaki arayiizeyi iyilestirdigi goziikkmektedir.

()

Sekil 3.25. A-POSS-NR/SBR — RFL kaph Nylon 6,6 kompozitlerinin EDS
elementel analiz sonuglari; (a) 3-A-POSS-NR/SBR - RFL kapli Nylon 6,6 ve (b)
6-A-POSS-NR/SBR - RFL kapli Nylon 6,6
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(b)
Sekil 3.26. A-POSS-NR/SBR - RFL kapli Aramid kompozitlerinin EDS

elementel analiz sonuglari; (a) 3-A-POSS-NR/SBR - RFL kapli Aramid ve (b)
6-A-POSS-NR/SBR - RFL kapli Aramid

el

RFL kaph tekstil kordlar ile kaucuk arayiizeyinde A-POSS varligi ve dagiliminin
kontrol edilmesi amaciyla EDS analizleri de gerceklestirilerek A-POSS kafes yapisina
bagli Si atomlar1 haritalandirilmistir. Elde edilen bulgular Sekil 3.25 ve Sekil 3.26°da

gosterilmistir.

Hem Sekil 3.25 ve hem de Sekil 3.26’dan goriilecegi iizere, A-POSS yapisindan gelen
Si atomlarinin, RFL kapli Nylon 6,6-NR/SBR hamuru ve RFL kapli Aramid-NR/SBR
hamuru araylizeyinde homojen olarak dagildigi goziikmektedir. Ayrica, A-POSS
yiikleme oraninin artmasiyla birlikte, Si atomlarinin arayiizeyde yogun bir tabaka
halinde yer aldig1 da tespit edilmistir. Elde edilen bu bulgular, RFL ile A-POSS
arasinda sinerjistik bir etkilesimin oldugunu ve poliamit elyaflar ile NR/SBR hamuru

arayliizey etkilesimine katki koydugunun bir baska gostergesidir.
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4, SONUCLAR VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda, artan talepler, miisteri ihtiyaglari, iilke
regiilasyonlar1 gibi nedenlerle siirekli gelisim gereksinimi duyan lastik endiistrisinin
ihtiyaglar1 g6z Oniinde bulundurularak NR/SBR karkas hamurunun o6zellikleri ve
poliamit  elyaflara  yapigsmasinin  iyilestirilmesine  yonelik  caligmalar
gerceklestirilmistir. Lastik bircok bilesenden olusmakta ve bunlardan en
Oonemlilerinden biri de lastige kararlilik ve mukavemet saglayan tekstil kaplama
karigimlaridir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda referans karisim olarak standart bir
kaplama karigimi regetesiyle ¢alisilmistir. Kauguk hamur ile olan etkilesimi artirmak
icin kordlara giiniimiizde en sik uygulanan yontem RFL ile kaplama yontemidir. Bu
tez c¢alismasinda, NR/SBR hamuru, NR/SBR hamurun dogrudan vulkanizasyon
mekanizmasina katilma potansiyeli olan ve akrilik fonksiyonel gruplara sahip POSS
nanotanecikleri ile takviye edilmis ve elde edilen malzemelerin mekanik,
dinamik-mekanik, reolojik, 1s1l ve morfolojik ozellikleri arastirilmistir.  Ayrica,
A-POSS igeren hamurlar ile RFL ile kaplanmis poliamit elyaflar arasindaki sinerjistik
etkilesim incelenmistir. Ayrica, tez ¢alismasi kapsaminda POSS yiikleme oraninin
NR/SBR hamurlarin 6zelliklerine etkisi de ele alinmistir. POSS yiikleme orani olarak

3 ve 6 phr oranlari secilmistir. Tiim harmanlar dahili bir karistiricida hazirlanmistir.
Yiiksek lisans tez ¢alismasi sonucunda 6n plana ¢ikan sonuglar asagida verilmistir;

1.  Doner kalip reometresi (MDR) testinden elde edilen sonuglara gére, A-POSS
ilavesiyle 6n pigsme, optimum pisme zamani artmis ve CRI degerinde azalma
goriilmiistiir. Elde edilen bu bulgular, A-POSS’un NR/SBR harmanlarinin
vulkanizasyon mekanizmasini degistirdigini ve referans konvansiyonel hamurla
kiyaslandiginda daha yiiksek bir pisme giivenligi sagladigini gdstermistir.
Ayrica, MDR testinden elde edilen sonuglara gére A-POSS ilavesiyle pisme
genligi diismiis, capraz bag yogunlugu azalmistir. A-POSS yiikleme miktari
artikca pisme genliginde gdézlenen azalis devam etmistir. Bu durum, A-POSS’un

vulkanizasyon mekanizmasinda degisiklikler yaratmasindan kaynaklanmaistir.
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10.

Mooney sonuglart incelendiginde, A-POSS ilavesi ile viskozitede diisiis
yasandig1 ve A-POSS yiikleme orani artik¢a viskozitede diislisiin devam ettigi
saptanmistir. MDR sonucu elde edilen ve viskozite gostergesi olan ML degerleri
ile Mooney viskozitesi sonuglar1 tamamiyla paralellik gostermistir.

A-POSS ilavesi ile NR/SBR hamurlarinin kopma dayanimi, kopmada uzama ve
spesifik bir uzamadaki modiil degerlerinde (6rnegin %25 modiil gibi) artig
gozlemlenmistir. Ayrica, A-POSS konsantrasyonun artis1 ile birlikte NR/SBR
hamurlarimin mekanik 6zelliklerinde nispi artislar gozlemlenmistir. A-POSS
varliginda Shore A sertlik degerlerinde ise herhangi bir degisim tespit
edilmemistir.

Dinamik mekanik analiz sonuglari, A-POSS ilavesiyle yiiksek ve diislik
gerinimlerde depo modiilii arttigini, orta gerinimde elde edilen soniimleme
faktorii tand’nin ise diistiigiinii gdstermistir. Elde edilen bu bulgular, A-POSS’un
NR/SBR hamurlarinin dinamik 6zelliklerini iyilestirdigini gostermistir.
DisperGrader analiz sonuglari, tez calismasi kapsaminda hazirlanan tiim
karisimlarda hamur kalitesinin iyi oldugunu gdstermistir.

SEM analiz sonuglarindan, her ne kadar 6 phr A-POSS yiikleme oraninda Si
atomlariin matris i¢inde belirli bolgelerde nispi topaklanmalar gosterdigi elde
edilse de her iki A-POSS yiikleme oraninda da A-POSS’un NR/SBR matrisinde
homojen bir sekilde dagildig: tespit edilmistir.

TGA analizlerinden elde edilen veriler, A-POSS ilavesi ile NR/SBR hamurunun
151l dayaniminin iyilestigini gostermistir.

DSC analiz sonuglari, referans hamura kiyasla A-POSS’un artan konsantrasyonu
ile birlikte ¢apraz baglanma ekzotermlerinin genliinin ve ayrica g¢apraz
baglanma i¢in gerekli olan enerjinin de (AHc) arttigin1 géstermistir.

FTIR analizlerinden elde edilen bulgular A-POSS’un NR/SBR hamurunun
capraz baglanma mekanizmasina katildigini géstermistir.

Kord — kauguk yapigma analiz sonuglari, RFL kapli Aramid ile A-POSS iceren
hamurlarin yapisma kuvveti degerlerinin referans hamura kiyasla A-POSS
yiikleme oranma bagli olarak %3 ila %8 oraninda azaldigim1 gostermistir.
Bununla birlikte, referans hamura 3 phr A-POSS ilavesiyle birlikte, RFL kapli
Nylon 6,6 kord ile NR/SBR hamuru arasindaki yapisma dayanimi yaklasik %20

oraninda iyilestirilmistir.
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11. SEM analiz sonuglar1 ise, RFL ile A-POSS’un birlikte kullanildigi durumlarda,
polimerik kordlar ile NR/SBR hamuru araylizey etkilesiminin iyilestigini

gostermistir.

Bu c¢alismada deneyimlenen bilgiler sayesinde, ileride NR/SBR/POSS ile yapilacak

caligsmalara dair agagidaki oneriler sunulmaktadir;

»  Kauguk ile uyumlu, vulkanizasyona Kkatilabilecek ve c¢alisma sicakligi
vulkanizasyona uygun olan farkli POSS tipleri ile ¢calisarak malzeme iizerindeki
etkileri incelenebilir.

»  Daha yiliksek POSS yiklemeleri i¢in (9, 12, 15 phr gibi) calisilarak
vulkanizasyona ve kord-kauguk arayiizeyine etkisi incelenebilir.

»  Farkli NR/SBR oranlarinda hamurlar hazirlanabilir ve POSS nanotaneciklerinin
bu hamurlar iizerindeki etkileri incelenebilir. Sentetik kauguk olarak biitadien
kauguk da yapiya dahil edilerek NR/SBR/BR polimer matrisi ile de kiyaslamalar
yapilabilir.

»  NR/SBR/POSS karigimi tamamen karbon karasi ile takviye edilmek yerine
karbon karasi ve silika ile birlikte takviye edilip, malzeme 0Ozellikleri
incelenebilir.

»  Tez kapsaminda tek tip karbon karasi kullanilmistir. Farkli boyutlarda karbon
karalar1 kullanilarak mekanik ve dinamik 6zelliklere etkisi incelenebilir.

»  Tez calismasi kapsaminda hazirlanan tiim kauguk harmanlarinda ayni tiir ve
miktarda kiirlendirici ajanlar kullanilmistir. Calisma kapsaminda kullanilan
kikiirt ve akseleratér miktarinin da A-POSS igeren hamurlara etkisi
incelenebilir.

»  Farki vulkanizasyon kimyasallar1 secilerek malzeme ozellikleri ve
vulkanizasyon mekanizmasi incelenebilir.

»  NR/SBR/POSS hamuru RFL ile kaplanmig Nylon 6,6 ve Aramid kordlar ile
takviye edilmis ve belirlenmis sicaklikta vulkanizasyonu gercgeklestirilmistir.
Farkli  vulkanizasyon sicakliklarinin  kauguk-kord arayiizeyine etkisi
incelenebilir.

»  NR/SBR/POSS hamurunun tekstil kord ile etkilesimi Poliester ve Rayon gibi
farkl: tipte kordlar ile de incelenebilir.

»  Kord kauguk hamuru ile kaplanmadan 6nce, korda POSS igerikli bir 6n daldirma
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islemi uygulanarak veya POSS’un yapisina bazi1 baglayici ajanlar asilayarak

kauguk-kord arayiizey etkilesimi de incelenebilir.
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