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VULKANIZAS){ON }’ARAD/{ETRELERiNiN DO"GAL KAUCUKLARIN
CAPRAZ BAG YOGUNLUGU VE MALZEME OMRU UZERINDEKI
ETKIiSININ INCELENMESI

OZET

Bu tez c¢aligmasinin amaci; dogal kauguk (NR) esasli pargalarda vulkanizasyon
parametrelerinden 6zellikle kiirlenme siiresinin gapraz bag yogunluguna ve dolayisi
ile parcanin g¢aligma yerindeki performans ve Omriine etkisini incelemektir. Bu
calismada kullanilan tim numuneler aym1 kauguk recetesinden hazirlanmistir.
Kauguk hamurlarin yarimamiil asamasinda mooney viskozite ve rheometre testleri
yapilmistir. Bu kapsamda hazirlanan dogal kauguk karisimi; optimizasyon sonucu
belirlenen 160°C sabit sicaklikta farkli vulkanizasyon siirelerinde (3, 5, 10 ve 15 dk.)
kiikiirt pisirici  sistemi ile kiirlenmistir. Vulkanizasyon sonucu elde edilen
numunelerde ¢apraz bag olusumu ve yogunlugunun tespiti i¢in sisme (Swelling)
deneyi, farkli sicakliklarda (70°C ve 100°C) kalici deformasyon testi ve kat1 C-
NMR analizi kullanilmigtir. Swelling deneyi ile elde edilen veriler Flory Rehner
denklemi kullanilarak, kaucuklarin c¢apraz bag yogunluklar1 hesaplanmistir.
Vulkanize numunelerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin belirlenebilmesi igin;
yogunluk, sertlik, cekme mukavemeti ve kopma uzamasi, yirtilma mukavemeti, 1s1l
yaslanma sonrasi sertlik ve kopma uzamasi degisimi, ozon ve termal gravimetrik
analiz gibi metotlar kullanilmigtir. Deney ve test verileri incelendiginde, capraz bag
yogunlugunun vulkanizasyon stiresi ile artarak, 10 dk.’da maksimum degere ulastigi,
sonrasinda ise negatif yonde degisim gosterdigi gozlenmistir. Vulkanizasyon stiresi
10 dk. olan numuneler mekanik testlerde en iyi performansi gostermistir. Gerilim
gevsemesi analizleri 3 farkli sicaklikta (85°C, 100°C ve 120°C) gergeklestirilmistir.
Elde edilen veriler ile Arrhenius egrileri ¢izilmis ve ekstrapolasyon ile 50°C-120°C
arasinda degisen sicakliklarda numuneler igin tahmini calisma siireleri/servis
Omiirleri hesaplanmigtir. Kiirlenme stiresi 10 dk. olan kauguk numunelerin
maksimum ¢alisma Omrii sergiledigi gozlenmistir. NR kauguklarda optimum
vulkanizasyon siiresini agan kiirlemelerde malzemenin reversion (eski haline donme)
durumuna gecgerek mekanik ve fiziksel 6zelliklerinde kayiplar yasadigi ve sert, ebonit
bir yapiya doniistiigii gozlenmistir. Bu calisma ile; ¢apraz baglanmanin tam olarak
gerceklestigi pargalarin, gercek calisma sartlarinda en iyi performans ve g¢alisma
Omrii gésterecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar kelimeler: Dogal kauguk, caprazbag yogunlugu, vulkanizasyon, pisme
stiresi.
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ANALYSIS OF VULCANIZATION PARAMETERS’ IMPACT ON CROSS-
LINK DENSITY AND AGING PERFORMANCE OF NATURAL RUBBER

SUMMARY

The purpose of this thesis is to investigate the effect of vulcanization parameters,
vulcanization time specifically, on crosslink density and thus the performance and
lifetime of natural rubber (NR) based auto parts. The natural rubber mixture prepared
in this context was vulcanized with a sulfur curing system for different cure times (3,
5, 10 and 15 min.) at a constant temperature of 160°C. Mooney viscosity and
rheometer tests were used for semi product assesment. Density, hardness, tensile
stress-strain, thermal aging hardness & rupture change, ozone test and thermal
gravimetric analysis were conducted for the final product to determine mechanical
and physical properties. Compression set test (at 70°C and 100°C), swelling method
and solid NMR analyses were used to examine cross-linking density in the
vulcanized samples and the cross-link densities were calculated by the Flory Rehner
equation. The ageing behavior of the samples were studied by stress relaxation tests.
Stress relaxation tests are ideal for making lifetime estimations using an Arrhenius
plot. Data showed that the cross-link density increases with vulcanization time
reaching the maximum at 10 min. and then decreases. The samples vulcanized for 10
min. showed the best performance in mechanical tests. Stress relaxation analyses
were performed at 3 different temperatures (85°C, 100°C and 120°C). The service
lives of the samples in the range of 50°C and 120°C were estimated by extrapolation
of Arrhenius plots. Natural rubber samples cured for 10 min. exhibited the maximum
service life. It can be concluded that the parts that are fully cross-linked exhibit the
best performance and service life under real operating conditions.

Keywords: Natural rubber, crosslink density, vulcanization, cure time.
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1. GIRIS

Kauguk, giiniimiiz endiistrisinde oldukca genis yer tutan, kauguk agacindan elde
edilen dayanikli, esnek bir maddedir. Yiiksek elastikiyet 6zelligi kaucugun sahip

oldugu en 6nemli 6zelliklerinden biridir.

Kaucuk malzemeler; conta, oring, kece gibi sizdirmazlik elemanlari, hortum,
hareketli mekanizmalarda titresim soniimleyici takoz, korik, kayis, lastik gibi pek
cok iirlinlin hammaddesini olusturmaktadir. Yaygin olarak; otomotiv, insaat,

havacilik, tekstil, gida, saglik ve oyuncak gibi farkli sektorlerde kullanilmaktadir.

Kaucuk malzemeler ¢ok farkli alanlarda kullanildigi i¢in; beklenen mekanik
ozellikleri kullanim amacina gore degismektedir. Mekanik ve fiziksel 6zellikleri;
hamur regetesine, icerigindeki malzemelerin oranlarina, pisirici sistemine ve tiretim

prosesine baglidir.

Vulkanizasyon prosesi; kauguk parcalarin mekanik 6zellikleri ve performansini
yerine getirmesi agisindan onemli derecede etkiye sahiptir. Vulkanizasyon proses
parametreleri (sicaklik, siire), kauguk capraz baglanmasini dogrudan etkiledigi i¢in,

malzemenin istenen 6zelliklerini yerine getirmesi i¢in hayati 6neme sahiptir.

Diinyada en ¢ok kullanim alanina sahip olan dogal kauguk (NR); olduk¢a dayanikli,
diisiik kalic1 deformasyona sahip, iyi dinamik ozellikler sergileyen, asinmaya karsi

dayanikli ve kolayca proses edilebilir bir kauguk tiirtidiir.

Bu calismada; dogal kauguk ile hazirlanan numunelerin, vulkanizasyon siiresi ile
capraz bag yogunluk degisimi incelenmistir. Capraz bag yogunluk degisimini
incelemek igin; swelling ve kalict deformasyon testleri ile NMR analizi
kullanmilmistir. Capraz bag yogunlugunun dogal kauguk ile iiretilmis parcalarin
calisma yerindeki performans ve Omriide, gerilim gevsemesi testi ile

degerlendirilmistir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Polimer

Polimer, ¢cok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturdugu
ir1 molekiillerdir. Monomer ise, birbirlerine kovalent baglarlarla baglanarak biiyiik
molekiiller olusturabilen kiiclik mol kiitleli kimyasal maddelerdir. Monomer
molekiilleri, Sekil 2.1’de basit olarak gosterilen polimerizasyon tepkimeleri ile

polimer molekiiliine doniisiirler (Sagak, 2012, s. 3)

Tipik bir polimerizasyon reaksiyonu; baslangig, monomerlerin hizli eklenmesi,
sonlanma ile uzun zincirli polimer molekiillerinin olusmasi islemidir (Nuyken ve dig,

2017, s. 408).
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Sekil 2.1 : Polimerizasyon reaksiyonu

Bir polimerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri, polimer biiyiikliigiine ve polimer
sekline baghdir. Polimer biiyiikliigli polimerizasyon derecesi veya molekiil agirlig
ile ifade edilirken, molekiil sekli konfigiirasyon ve konformasyon ile ifade edilir.

Polimerlerin mol kiitleleri, polimerin tiiriine ve kullanim yerine bagl olarak degisir.

Polimerizasyon derecesi, polimer yapisinda monomerin tekrar etme sayisidir.
Polimerlerde monomer sayis1 500 — 1,000,000 arasinda degisir. Baz1 polimerlerde bu
deger 10 ye kadar ¢ikmaktadir. Polimerizasyon derecesi ile molekiil agirligi dogru
orantili olarak degisir. Polimer molekiil agirligr arttikga polimerlerin mekanik

ozellikleri de artar.



Molekiil agirliginin, polimer 6zelliklerine etkisi asagida 6zetlenmistir.

e Polimerizasyon derecesi ile molekiil agirligi dogru orantilidir.
o Sekil 2.2°de goriilecegi gibi; molekiil agirligi arttikca, polimerlerin
mukavameti artar.

e Molekiil agirligindaki artis ile polimerin vizkozitesi de artiracagindan polimer

sekillendirmesi zorlasir.

e Polimerler, farkli uzunluklarda birgok zincirden olustugu i¢in ortalama bir

molekiil agirligi tanimlanir.
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Sekil 2.2 : Polimerlerin molekiil agirlik dagilimi ve mekanik 6zellikleri

Polimer sentezlerinde farkli kimyasal tepkimelerden yararlanilmaktadir. Tepkimeler,

genel isleyis mekanizmasi acisindan  Sekil 2.3’te gosterildigi  sekilde
siiflandirilmistir (Sagak, 2012).
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Sekil 2.3 : Polimer sentezleri

Polimerler, farkli kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilir. Bu
tepkimeler, genel isleyisleri agisindan katilma ve basamakli polimerizasyon adlar

verilen temel iki polimerizasyon yontemi ile sentezlenir.

Katilma polimerizasyonu; yapisinda ¢ift bag bulunduran monomer molekiillerinin

aktif merkezlere hizli bir sekilde katilmasiyla, zincirin biiylimesi seklinde olusan,



yiiksek mol kiitleli polimer molekiiliiniin hemen olusmasi reaksiyonudur. Reaksiyon
boyunca ortamda yiiksek mol kiitleli polimer zincirleri ve ¢ok az miktarda monomer
molekiilleri bulunur (Sagak, 2012).

Katilma polimerizasyonu;

e Biiyiime sadece zincir sonundaki aktif grup lizerinde olur.

e Polimerizasyon boyunca monomer vardir fakat monomer konsantrasyonu
zamanla azalir.

e Katilma polimerizasyonunda; polimer hemen olusmaya baslar, molekiil
agirhigr sabit kalir (Sekil 2.4) (Sagak, 2012).

e Zincir biiyiimesi ¢ok hizlidir (saniyeler ile).

e Molekiil agirlig1 ve polimer miktart mekanizmaya baglhdir.

e Reaksiyonda monomer ve polimer vardir.
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Sekil 2.4 : Benzoil peroksit katilma polimerizasyonu

Basamakli polimerizasyon; benzer veya farkli yapidaki polifonksiyonel
monomerlerin esterlesme veya amidlesme gibi reaksiyonlarla disariya kiiciik
molekiiller ¢ikaracak sekilde polimerlesmesidir. Kondenzasyon tepkimeleri
basamakli polimerlerin laboratuvar kosullarinda sentezine veya ticari {iretimi igin
uygun bir tepkimedir. Bu nedenle basamakli polimerizasyon yerine g¢ogu kez
kondensasyon polimerizasyonuda kullanilir. Basamakli polimerizasyonda zincir

biiyiimesi adim adim ve yavastir (Erkek, 2007).

Kondensasyon tepkimelerinde —OH, -COOH, -NH, gibi fonksiyonel gruplar tasiyan
iki ayr1 molekiil birlesir; bu sirada H,O, NH3z gibi kiiciik bir molekiil ayrilir. Sekil
2.5’te basamakli polimerizasyon ile etil asetat olusumu reaksiyonu gosterilmistir

(Erkek, 2007).

H;C-CH,-O-H + HO-C-CH; —* H;C-CH>O-C-CH;

/I -H;0 /i
0 o)
Etanol asetik asit etil asetat

Sekil 2.5 : Basamakli polimerizasyon ile etil asetat tiretimi



Basamakli polimerizasyon;

e Basamakli polimerizasyon ortaminda bulunan her boy molekiil birbiri ile
tepkimeye girebilir.

e Monomerlerin hemen hemen tamami reaksiyonun basinda tiiketilir.

e Polimerin molekiil agirligi zamanla giderek artar. (Sekil 2.6) (Sagak, 2012, s.
15).

e Zincirlerin biiylimesi yavastir (dakikalar-giinler alabilir).

e Uzun reaksiyon siiresi molekiil agirligm artirir, fakat polimer miktari
degismez.

e Dimer, trimer gibi biitiin oligomerler polimerle ile birlikte bulunur.
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Sekil 2.6 : Katilma ve basamakli polimerizasyonda molekiil agirlik degisimi

Endiistriyel sistemlerde polimerizasyon esnasinda asilmasi gereken oOncelikli iki
sorun yeterli 1s1 aktarimmin saglanmasi ve yiiksek vizkozitenin giderilmesidir. Bu

baglamda monomerler dort temel teknikle polimerlestirilebilirler.

e Bulk (kiitle) polimerizayonu
e (ozelti polimerizasyonu
e Siispansiyon polimerizayonu

e Emiilsiyon polimerizasyonu

Bulk (kiitle, y1gin) polimerizasyonu; monomerlerin dogrudan baslatici, 1s1, 1g1n vb.
polimerizasyon baglatici etkenler yardimiyla polimerlestigi bir tekniktir. Kati, sivi ya
da gaz formunda monomerler bu teknik ile polimerlestirilebilir. Polietilen, PMMA,
polistiren, nylon 6,6, polyester gibi polimerler yigin polimerizasyonu ile
tiretilebilirler (Peacock ve Calhoun, 2006, s. 36).
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Cozelti polimerizasyonunda; polimerizasyon ortaminda monomer, ¢oziicli ve
baslatict bulunmaktadir. Bu polimerizasyonda; monomer reaksiyona katilmayan
(inert) bir ¢oziicii igerisinde polimerlestirilir. Coziicti etkisiyle; polimerizasyon
ortami seyreltilir, polimerin Vviskozitesi diiser ve karistirma islemi kolaylasarak,
karisim igerisinde daha etkili 1s1 transferi gerceklesebilir. Teflon olarak bilinen

tetrafloretilen bu metod ile iiretilir (Peacock ve Calhoun, 2006, s. 37).

Siispansiyon polimerizayonu; monomer ile karismayan bir siv1 igerisinde monomerin
dagilip asili tutulmasi sirasinda olusur. Su en ¢ok kullanilan sividir. Polimer, sulu
fazda 0,01-0,5 cm. c¢apinda damlalar halinde dagitilir, yani monomerin suda
siispansiyonu yapilir. Baglatici1 organik fazda (monomer ic¢inde) ¢oziiniir. Monomer
damlalar1 icerisinde kii¢iik y18in polimerizasyonu gergeklesir. Siispansiyonunun
kararli olmasi ve olusan polimer parcaciklarinin birbirine yapismamasi i¢in
stabilizatorler kullanilir. Ayrica mekanik karistirma ile damlalarin  birbirine
yapismasi engellenir. Akrilik asit, metakrilik asit, metil metakrilat, stiren, vinil asetat,
vinil kloriir vs.bu sekilde tiretilir (Ezdesir ve dig, 1999, s. 242).

Emiilsiiyon polimerizasyonu; siispansiyon polimerizasyonu gibi su ortaminda
gerceklestirilir. Siispansiyon polimerizasyonundan ayrildigi nokta organik degil su
fazinda ¢oziilen bir baslatict kullanilmasidir. Misel yapict ve su karigtirilir. Kritik
misel konsantrasyonun lizerinde miseller olusturulur. Ortama monomer ilave edilir
ve monomerler zamanla misellerin igerisine niifuz ederler. Suda ¢o6ziiniir baslatici
ilave edilir, baslaticinin kontrollii bir sekilde misel igerisine niifuzu ile
polimerizasyon baglar. Diger polimerizasyon metotlarina gore  yiliksek
polimerizasyon hizi ve yiiksek molekiiler agirlikli polimer elde edilebilir. Vinil
asetat, metil metakrilat, stiren, vinil klorit ve kauguklarin tiretimlerinde kullanilir
(Ezdesir ve dig, 1999, s. 241).

2.2 Polimelerin Ozellikleri ve Siniflandirilmasi

Polimerik malzemelerin genel Ozellikleri asagida siralanan sekilde Ozetlenebilir

(Vahapoglu, 2013).

e Polimerler; esnek, hafif, ucuz ve mekanik 6zellikleri ¢ogu kez yeterli
malzemelerdir.

e Yapilarindaki baglarin karakteri nedeniyle dayanimlar diisiiktiir.



e Ikincil bag igeren tiirleri kolay sekillendirilebilirler ve diisiik sicaklikta
yumusarak erirler.
e Kimyasal agidan inert ve korozyona ugramazlar.

e Elektriksel olarak yalitkandirlar.

Polimerler; orjinlerine, yapilarina, molekiiler paketleme ve tekrarlayan monomer
durumuna, termal davraniglarina ve polimerizasyon mekanizmasina gore olmak
tizere farkli siniflara ayrilir. Polimerlerin genel olarak siniflandirilmast Cizelge

2.1°de verilmistir (Sagak, 2012, s. 375).

Cizelge 2.1 : Polimerlerin siniflandirilmas.

POLIMERLERIN SINIFLANDIRILMASI

Orjinlerine gore Tekrarlayan monomer durumuna gore
1. Dogal 1. Homopolimer

2. Sentetik 2. Kopolimer

Polimer yapilarina gore Termal davramslarina gore

1. Dogrusal makromolekiillii 1. Termoplastik

2. Dallanmis makromolekiillii 2. Termoset

3. Capraz baglanmig makromolekiillii 3. Elastomer

4. Mediven sekilli makromolekiillii

Molekiiler paketleme durumuna gore Polimerizasyon mekanizmasina gore
1. Amorf 1. Katilma

2. Kristalin 2. Kondenzasyon

3. Yari kristalin 3. Halka agilmasi

Polimerler; giinliik hayatmizdan, endiistri uygulamalarina kadar ¢ok farkli alanlarda
kullanilmaktadir. Sekil 2.7°de polimelerin kullanim alanlar1 genel hatlariyla

tanimlanmistir (Sacak, 2012, s. 1).

P POLIMERLER [——— s
DOLGU MALZEMESI
Fim ABSORBANT
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+ KOPUK
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SIZDIRMAZLIK ELEMAMNLARI

Sekil 2.7 : Polimerlerin kullanim alanlar1

1930’lardan baslamak iizere, oOzellikle 2. Diinya Savasi’ndan sonra insanlar
tarafindan yapilmis polimer iiriin gesitliligi gozle goriinlir sekilde artis gostermistir.
Ornegin; kevlar ve nomex polimerlerinden kursun gegirmez yelekler, optik

Ozellikleri camndan daha iyi olan polikarbonattan gozliik ve polimetil metakrilattan



yeterli 151k gegirgenligine sahip levhalar yapilmaktadir. Elektronik aletler ve
parcalar1 da polimerin en ¢ok kullanildigi alanlardandir. Plastik malzeme olarak da;

dis fir¢as1 killari, misinalar1 polyamid kategorisindedir.

Otomotiv sanayisinde son donemlerde, arac¢ hafifletme ¢alismalar1 igerisinde; metal
malzeme yerine plastik malzemeler olduk¢a sik kullanmlmaya baslanmistir. Ustiin
ozellikleri nedeni ile, tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji alanlarinda da

Onemi biiytktiir.

2.2.1 Termoplastik polimerler

Termoplastik polimerler; 1s1 etkisi ile viskoz sivi hale gelerek sekillendirilebilen ve
bu degisimin tersinir oldugu polimerlerdir. Amorf veya kristalin yapida olabilir.
Termoplastik polimerlerin zincirleri dogrusal veya dallanmis yapida bulunabilir,
zincirler arasinda ¢apraz bag gozlenmez. Molekiiller arasinda gozlenen etkilesimler,
van der waals kuvvetleri, ikinci kuvvetler denir. Vander waals kuvvetleri, london
kuvvetleri yerinede kullanilabilir. Sekil 2.8’de goriilecegi tizere, polimer zincirleri
arasinda ikincil etkilesimler c¢oziici veya 1s1 etkisiyle kirilabileceginden
termoplastikler uygun c¢oziiciilerde ¢oziiniirler ve isitildiklarinda akis gosterirler

(Sagak, 2012, s. 39).
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Kovalent bag

Termoplastik Polimer Yumusatilms Termoplastik Polimer

Sekil 2.8 : Termoplastiklerin 1s1 karsisinda davranisi

Termoplastik malzemeler 1s1 etkisiyle yumusarlar ve enjeksiyon pres, ekstriizyon
prosesleri ile kaliplanmalart miimkiindiir. Polimolekiil zincirleri arasindaki
intermolekiiler kuvvetler, termoplastik polimerlerin tekar kaliplanmasma izin
verirler. Bu neden ile de eritilerek tekrar sekillendirilebilir ve tekrar tekrar

kullanilabilirler.

Termoplastik polimerler sentezlendikten sonra kiigiik graniiller (pellet ya da toz
olarak) halinde torbalanarak satilir. Alict bu graniilleri degisik {iretim teknikleriyle

eritip kaliplayarak, ya da lif haline getirmek i¢in ¢ekerek, sekillendirir. Termoplastik



polimerlerin en sik kullanildigi iretim teknigi yatay enjeksiyon preslerinde

kaliplamadir.

Her biri kristalin yapist ve yogunlugu farkli olan diizinelerce termoplastik tiirti
mevcuttur. Glniimiizde yaygin sekilde iiretilen bazi tlirler arasinda polipropilen,
polietilen, polivinilkloriir, polistiren, polietileneterftalat ve polikarbonat bulunur.
Daha detayli olarak Sekil 2.9’da termoplastik malzeme ¢esitleri verilmistir (Callister
ve Rethwisch, 2012, s. 578)
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Sekil 2.9 : Termoplastik malzeme ¢esitleri
2.2.2 Termoset polimerler

Termoset polimerler ag yapisina sahip polimerledir, sekillendirme sirasinda kalict
olarak sertlesir ve isitildiklarinda yumusamazlar. Capraz baglama, molekiiler
diizenlemeyi diizenlenmis bir kristal yapiyla inhibe eder, yani, termoset polimerleri
sadece amorf haldedir. Termosetlerin 1s1 karsisindaki davranist Sekil 2.10°da
verilmistir (Callister ve Rethwisch, 2012).

Kuvvetli gapraz baglar O—0O
Yiiksek Sicakhk -
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Termoset Plastikler Isil Bozunma

Sekil 2.10 : Termosetlerin 1s1 karsisinda davraniglari



Termosetlerin ag polimerlerinde komusu zincirler birbirlerine kovalent ¢apraz baglar
ile baglanir. Isil islemler sirasinda, bu baglar, zincirleri birbirine sabitler ve yliksek
sicaklikta molekiillerin titresimine ve doniisimiine izin vermez. Bu neden ile de
isitildiklarinda  yumusamazlar. Tekrarlayan birimler arasinda 9%10-%50 arasinda
capraz baglanma meydana gelir. Ancak ¢ok yiiksek sicakliklarda bu baglar zarar

goriir ve bozunma baglar.

Zincirler aras1 ¢apraz baglanma sonucu; termoplastiklere gore, daha sert, daha iyi
boyutsal kararlilik ve kimyasal direng sergiler. Ek olarak, iistiin elektrik yalitim

ozelligi ve yanmaya kars1 direng sergiler.

Tutkallar, boyalar, kompozit recineler en sik kullanilan termoset malzemelerdir.
Termosetlerin en sik kullanildigi kompozit recineleri; polyester, vinyl ester,
poliiiretan, epoksi, fenolikler ve formaldehit sistemidir (Peacock ve Calhoun, 2006, s.
21).

2.2.3 Termoplastik ve termosetlerin karsilastirilmasi

Termoplastikler ile termosetler arasindaki en biiyiik fark; molekiil zincirleri
arasindaki yapidir. Termoplastiklerin zincirleri arasinda, liner bir yap1 termosetler de
3 boyutlu ags1 bir yap1 vardir. Zincirler arasindaki durum Sekil 2.11°de gosterilmistir
(Massy, 2017, s. 25).

Zincirler aras: drtilsme ZLincirler arasi ¢apraz baglanma

Sekil 2.11 : Termoplastik ve termosetlerin zincirler aras1 etkilesimi

Termoplastikler artan sicaklik ile erirken, termosetlerin sicaklik artis1 ile akiskanlig
artmaz, ¢ok yiiksek sicakliklarda yapisal bozunmalar goriiliir. Sekil 2.12°de sicaklik
ile degisen yap1 verilmistir (Massy, 2017, s. 25).
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Sekil 2.12 : Termoplastik ve termosetlerin 1s1 ile degisimleri

Termoplastikler yiiksek molekiil agirligina sahiptir ve fiber, film gibi kaliplanma
tiretimi i¢in uygundur. Temosetler de benzer uygulama alanlarina sahip iken, genel

olarak fiber olarak kullanilmazlar (Massy, 2017, s. 25).

Termoplastik polimerler, organik ¢oziiciiler i¢cinde daha az kirilgandir ve ¢oziiniir,

termoset polimerler organik ¢6ziiciilerde daha kirilgan ve ¢6ziinmezdir.

2.2.4 Elastomer

Elastomer, plastik deformasyon olmadan biiyiik elastik deformasyonlara ugrayabilen
malzemelerdir ki, bunu ty sicaklig: iistiinde kaugugumsu halde bulunan polimerik
molekiille saglamaktadir. Bir baska elastomer tanimi, boylarimin 5 katina uzatilip
birakildiginda, ilk boylarma donebilen malzemeler seklinde yapilir (Sagak, 2012, s.
40).

Elostomerler zincirleri ¢ekme kuvveti altinda, kuvvetin yoniine paralel yonde uzar,
kuvvet ortadan kaldirildiginda ise yeniden absorbladig: enerjiyi birakarak, entropinin
yiiksek oldugu rastgele biikiilmiis eski hallerine donerler. Zincir esnekligi, az oranda
capraz bag bulundurma, amorf ve Tg sicakliginin {izerinde bulunmalar1 genel

ozellikleridir (Sacak, 2012, s. 40).

Kalicr elastiklik icin makromolekiiller veya molekiil kisimlar: aras1 baglantinin kalici
olmasi gerekir. Bu amag i¢in bircok yontem kullanilmakta ve bu yontemler ile de su

tip elastomerler elde edilmektedir.
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e Vulkanize elastomerler
e Reaktif sistemle elde edilen elastomerler

e Termoplastik elastomerler

2.2.4.1 Vulkanize elastomerler

Vulkanize elastomerler; yiiksek molekiil agirligima sahip lineer molekiiller arasinda
kimyasal capraz bag olusturma esasina dayanir. Kullanilan polimerlerin
kristallesmeyen tipte olmalar1 gerekir ve ty sicaklifinin oda sicaklifindan diisiik
olmas1 gerekir (kaugugumsu durumda olmasi i¢in). Capraz baglanma ¢ok yiiksek
yogunlukta olmamalidir (termoset reginede oldugu gibi). Her bir 100 karbon
atomunda 1’den daha diisiik olmalidir. Bu tip c¢apraz baglanma reaksiyonu

vulkanizasyon veya kiir olarak ifade edilir (Nuyken ve dig, 2017, s. 478).

2.2.4.2 Reaktif sistemle elde edilen elastomerler

Reaktif sistemle elde edilen elastomerler; diisiik molekiiler agirlikli reaktif kimyasal
gruplarla elde edilir ve termoset plastik {iretimi ile benzer mekanizmaya sahiptir.
Kimyasal reaksiyon siirecinde zincir polimerizasyonu g¢apraz baglanma iizerinden
olur ancak elastomer eldesi icin ¢apraz baglanti seyrek olmalidir. Poliiiretan ve
silikon elastomerlerinin birgok tiirii bu gruba girer. Tiim katkilar sivi halde olup,
kaliplandiktan sonra 1s1, katalist veya bunlarin her ikisi ile birlikte reaksiyonun

baslatilmast ile kat1 yiizeyler elde edilir (Nuyken ve dig, 2017, s. 478).

2.2.4.3 Termoplastik elastomerler

Termoplastik elastomerler (TPE), zincirler arasinda g¢apraz bag olmadigi halde,
elastomer gibi davranir. TPE birbirine uyumsuz en az iki fazdan olusur. Yumusak faz
elastomer, calisma sicakliginin {izerinde ty ve erime noktasi olan ise sert fazdir. Sert
faz kovalent ag noktalarinda capraz bag yapar. Bu durum malzemenin akisinm
engeller ve yiik kalktiginda orijinal haline donmesini saglar. T¢ ve erime sicakliginin
tizerinde, yiiksek sicakliklarda, kat1 faz yumusar ve bozulmadan termoplastik olarak
kolayca proses edilebilir (Callister ve Rethwisch, 2012, s. 120). Malzemeye; kolay 1s1
dayanimi, kopma dayanimi, modiil ve yirtilma dayanimi gibi mekanik ozellikler
kazandirir. Yumusak faz da; malzemeye diisiik kalici deformasyon, elastikiyet ve

diistik sicaklik dayanimi kazandirir.
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TPE’ler plastik ve elastomer arasinda yer alan bir ¢ok sertlikteki kauguk tiretimine
imkan verir. Cok fazli graft kopolimerler ve polimer karigimlari termoplastiktir.
Termo plastik vulcanized (TPV); matriks fazli termoplastik karigimlar ve icerisinde
vulkanize olmasimi saglayan kiiclik kauguk pargagiklardan olusan 6zel bir TPE
grubudur. En iyi bilinen TPV ise EPDM ve PP karigimidir. TPV malzemeler;
oncelikle, termoplastik faz (PP) ile kauguk faz’in (EPDM) homojen ve dengeli bir
faz olusturmasi sonrasinda, igerisine eklenen kimyasallar ile karistirilarak homojen
faz olusmasi seklinde hazirlanir. TPV; EPDM'in elastiklik, UV ve ozon dayanimi ve
diisiik kalict deformasyon ozellikleri ile, plastik’in enjeksiyon ve ekstriizyon

makinalarinda proses edilebilme 6zelligine sahiptir. (Nuyken ve dig, 2017, s. 487).

TPE ailesini; polieterester, termoplastik politliretan, stirenik blok kopolimer,

termoplastik vulkanizat ve termoplastik poliolefinler olusturmaktadir (Oral, 2014).
TPE’lerin avantajlart:

e Miikemmel elastikiyet ve kopma mukavemeti sergiler.

e %100 geridoniisebilir.

e Proses sirasinda ilave olarak vulkanizasyon operasyonuna gerek yoktur.

e Hizli proses edilmesi sebebiyle diisik maliyetlidir. Karistirma ve
vulkanizasyon adimlar1 yoktur.

e Kopolimerlesme sayesinde genis 6zelliklere sahiptir.

o Kolay ve iyi renklendirilebilir.

e Diisiik yogunluktadir (0,90-0,95 g/cm?®).

TPE’lerin dezavantajlari:

e Rezilyans, siinme (creep) ve boyut stabilitesi bakimindan dezavantajlidir.
e Yiiksek sicaklikta yumusama 6zelligi vardir.
e Elastik 6zellikleri termoset kauguk seviyesinde degildir.

e (Cesitlerine gore kurutma operasyonu gerekli olabilir (Oral, 2014).

Termoplastik elastomerler; iiretim sekli bakimindan diger iki elastomer grubundan
ayrilir. Termoplastik yapisindan dolay1; enjeksiyon ve iiflemeli kaliplama,
ekstriizyon donerli kaliplama metodlar1 ile sekillendirilir. Sekil 2.13’te TPE ve

termoset kauguklarin tiretim teknikleri verilmistir (Oral, 2014).
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Sekil 2.13 : TPE ve termoset kauguklarin proses adimlari

Stirenli TPE’ler otomotiv endiistrisinde 6zellikle; oring, conta, kege, motor parcalari,
hortumlarda ve gazli amortisorlerde kullanilir. SBS ve onlarin hidrojenlenmis
ornekleri, disiik polar yapisi nedeni ile elekrtik izalosyonunda tercih edilmektedir.
TPE’ler ayakkabi tabani, yapistirici, kumas kaplama, kablo kilifi gibi alanlarda bir

cok kauguk uygulamasinin yerini almaya baglamistir.

2.3 Kaucuk

Kauguk; capraz baglanmamig ama c¢apraz baglanabilme oOzelligine sahip, yani
vulkanize ile sekillendirilebilen polimerlerdir. Yiiksek sicaklik ve deforme edici
kuvvetlerin etkisi altinda koyu sivimsi akis dzelligi gosterirler (Graves ve Rackaitis,
2017, s. 1463).

Capraz baglanabilme 0zelligi vulkanizasyon ile aciklanabilir. Vulkanizasyon,
kaucugun kimyasal yap1 degisikligine ugrayarak (¢apraz baglanma reaksiyonu), geri
dontigiimsiiz olarak elastik Ozelliklere sahip duruma gelme prosesidir. Malzeme;
vulkanizasyon Oncesi yiiksek plastik 6zellikler sergilerken, vulkanizasyon sonrast,

yerini yiiksek elastik 6zelliklere birakir.
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2.3.1 Kaucuk tarihcesi

Ham maddesi tropikal agaglardan elde edilen kauguk malzemesi dogal bir iiriindiir.
Bu agaclardan Brezilya kauguk agaci (Hevea brasiliensis) ismi verilen ticari 6nem
tasiyan bu aga¢ Brezilya'nin Amazon bolgesi ormanlarina has bir nebattir. Sekil
2.14’te agacglardan lateks toplanmasi gosterilmistir. (20-30 m boyunda, yuvarlak
govdeli, yapraklari tepesinde kiimelenmis Brezilya kauguk agaci, humus'u bol yas

topraklarda yetisir. Kaugugun elde edilmesine, ilk olarak Brezilya'da baglanmistir.

Sekil 2.14 : Kauguk agacindan (hevea brasiliensis) lateks toplanmasi

Kaugugun zaman kronolojisine gore iiretimi ve kullanimini asagidaki sekilde

Ozetleyebiliriz (Vahapoglu, 2013).

1521 — Meksika'nin ispanyol egemenligi altinda oldugu yillarda bazi ispanyol
gezginleri, vyerlilerin elastik bir madde kullanmakta olduklarini gormiislerdi.
Avrupa'da da bunlara ait cesitli sdylentiler dolasmaya baslamisti. Yerlilerin renk
renk tiiyleri, bir bitkiden ¢ikardiklar siite benzeyen beyazimsi maddeyle viicutlarina

yapistirdiklari, boylece biiyiicii kiligina biirtindiikleri sdyleniyordu.

1735 — Charles de la Condamine adinda bir Fransiz, higbir Avrupa'linin
karsilagsmadig1 bu acayip bitkilerin esrarini ¢6zmek iizere Amazon ormanlarina dogru
yola ¢ikti. Yerliler agaca “gdz yas1” anlamina gelen “heve” ve ya “cao ochu” adim

veriyorlardi. Charles de la Condamine bu esrarengiz agacit buldu. Kabugunu keserek
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cikardigr siitii (lateks = kauguk) kurutup bazi modeller yapti ve Fransa'ya yolladi. O

cagin bilim adamlar1 bu garip cevheri inceleyip ¢oziimlemeye koyuldular.

1763 — Birka¢ Fransiz kimyacis1 cevheri trebentin yagi ve etere batirip eritmeyi
basardilar. Bu yillarda lateksin, lastik adi1 altinda, miirekep lekelerini kagit {istiinden
cikarmak i¢in silgi olarak kullanilmaya baslandig1 i¢in “rubber” kelimesi kaucuk

olarak kullanilmaya baslanmistir.

1793 — Peal adinda bir Ingiliz, kaugugu trebentin arasinda eriterek su gecirmez bir

madde yapma patentini aldi.

1823 — Charles Macintosh adinda Iskogyali bir kimyaci, su gegirmez maddelerin
yapim metodunu gelistirdi ve lastik esya yapmak iizere ilk fabrikayr kurdu. Bu ilk
lastik esyanin bazi1 kusurlar1 vardi: sicak havaya dayanamayip eriyor ve c¢abuk

eskiyordu. Soguk havalarda ise sertlesip esnekligini kaybediyordu.

1839 — Charles Goodyear adindaki Amerikalinin bir raslanti sonucu buldugu sistem,
lastik sanayisinde devrim yaratti. Goodyear, lateksi 1sitip kiikiirtle isleyerek daha
elastiksi ve dayanikli bir hale getirdi. Boylece kauguga hava sartlarindan etkilenmez
bir nitelik kazandirdi. Vulkanizasyon olarak ifade ettigimiz kiikiirtleme islemi,

kaucugun kullanilis alanlarini genislettigi gibi fiyatlarini ve tiretimini de arttirdi.

1873 — ingiltere hiikiimeti iklim tarafindan Amazon ormanlarina benzerlik gosteren
somiirgelerinde kauguk agaclar yetistirmeyi diislindii. Farris adinda biri, bu agaglarin
tekelini birakmak istemiyen Brezilya Hiikiimeti giimriiglinden siyrilarak 2000 kadar
Brezilya kaucuk agaci tohumunu Ingiltereye kacirdi. Fakat Kalkiitaya getirilen
tohumlardan lakin bir diizinesi tuttugu gibi bunlardan siirgiin saglayan alt1 tanesi de
kuruyup gitti. Bir siire sonra Henry Wickham adinda bir ingiliz, Brezilyadan 70.000

tohum kagirdi. Seylana gotiiriilen bu tohumlardan 2.000 tanesi iklime alisarak gelisti.

1885 — Afrika'da yetisen, lastik agaci (Ficus elastica) adl1 bir agagtan da kauguk elde
edildi. Boylece yillik tiretim 4.000 tona ulagmis oldu.

1907 — Hig¢ kimsenin haberi olmaksizin Seylan'da sakli sakli yetistirilen Brezilya
kauguk agaglarinin tohumlart Malaya'ya aktarildi. H. N. Ridley adindaki ingiliz
botanik¢isinin ¢alismalariyla elde edilen basari sonucu yilda 6.000 tonluk kaucuk,
Diinya pazarlarina sunuldu. Bu, basit ve ¢abuk kazanclar verici Brezilya ve Afrika

kauguk tliccarlarinin sonu oldu. Holanda'lilarin indonezya Amerika'lilarin Liberya
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ve Brezilya, Fransiz'larin ¢in Hindistani'nda kurduklar1 kauguk agaci ciftlikleriyle

Diinya kauguk iiretiminde uluslararasi bir yarisma basladi.

Motorlu kara araglarmin hizla gelisme gostermesi ile lastik tekerlek piyasasinin
canlanmasindan dolay1 kauguk iiretimi baslibasina bir ziraat durumunu aldi. Daha
yilksek verimli aga¢ yetistirlmesi ve tohumlarin islahi yoluna gidildi. Gerek
ciftliklerin isletimi, gerek lateksin toplanmasinda daha ekonomik yontemler ortaya
konuldu. Bugiin ileri endiistri iilkelerinde sentetik kaucuk yapimi gittikce artmakla
beraber Brezilya kauguk agaclarindan c¢ikarilan naturel kauguk hala 6n planda

gelmektedir.

Esnekligi, asinmaya dayanikliligi, su gecirmezlik 6zelligi ile kauguk malzemeler,
19’uncu ylizy1l baslarinda yillik iiretim 30 tondu. Bugiin ise 18 milyon ton kaugugun

12 milyon tonu yani 3’te 2’si sentetik kauguktur.

2.3.2 Kaucuk cesitleri

Kauguklar; kauguk agaclarindan elde edilen dogal kauguk ve petrol iiriinlerinden elde
edilen sentetik kauguk olmak iizere ikiye ayrilir. Ustiin dzellikleri nedeniyle dogal

kauguk giiniimiizde degerini halen korumaktadir.

Sentetik kauguklarin endiistriyel olarak kullanilmasindan dolayr; sik kullanilan
malzemeler haline getirmistir. Sentetik kaucuklar, istenen &zelliklerine gore
laboratuvar kosullarinda yapilan iirlin gelistirme ¢aligmalar1 ile 6nemini koruyarak

hizla biiyiiyen bir malzeme haline gelmistir.

2.3.2.1 Dogal kauguk

Ana bileseni Cis-1,4 poliizopren polimeri olan dogal kauguk, 6zellikle dinamik
ozelliklerin kritik oldugu parcgalarin imalatinda kullanilir. Dogal kaucuk Malezya,
Endonazya, Hindistan, Sri-Lanka, Cin gibi Asya ve ayni paralelde yer alan Afrika ve
Amerika tilkelerinde yetisen agaclardan, Sekil 2.15°te gosterilen; kaucguk parcalarinin
dispersiyon olarak bulundugu sivi latexten elde edilir. NR kauguk, karboksilik veya
asetik asit ile koagiilasyon (pihtilastirma), 6giitme ve kurutma proseslerinden

gecirilerek, balya haline getirilir (Erkek, 2007).
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Sekil 2.15 : Lateks toplanmasi

Yapisinda bulunan izopren birimi arasinda yer alan ¢ift baglar ve metilen gruplar
reaktif gruplardir. Molekiil yapisindaki igerdigi ¢ift bag doymamislik derecesini ifade
eder. Molekiiller arasindaki doymamislik derecesi ¢ift bag sayist ve aktivitesi ile
ilgilidir. Yapidaki ¢ift baglar, vulkanizasyon siiresince kiikiirt reaksiyonu i¢in gerekli
olmaktadir. Cift baglar aym1 zamanda dogal kaucugun yaslanmasina sebep olan

oksijen ve 0zon ile reaksiyona girme 6zelligine de sahiptir (Oztiirk, 2008).

Sekil 2.16°da gosterilen dogal kauguk igerisinde; diizenli ve %99 cis -1-4 poliizopren
ve %10’dan az; kauguk olmayan recine, protein, yag asidi ve seker igermektedir
(Hanhi ve dig, 2007). Yapisinda %99 cis 1-4 poliizopren olmasindan dolay1 yiiksek
derecede kristallesme 6zelligine sahiptir. Bunun zitt1 olarak sentetik kauguklarin ¢ok

az miktarda kaucuk olmayan igerigi vardir.

Sekil 2.16 : Cis-1,4-poliizopren

NR kauguk ilk kez 1837°de Charles Goodyear tarafindan kiikiirt ile vulkanize
edilerek capraz bag olusumu saglanmistir. Dogal kauguk ticari uygulamalar i¢in;
kiikiirt, peroksit, metal oksit gibi degisik ajanlar ile radyasyon ve regine kiirlenmesi

ile vulkanize edilir. Kiikiirt, en sik kullanilan pisirici sistemidir (Roy ve dig, 2006).
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NR kaugugun uygulamada avantajli 6zellikleri (Graves ve Rackaitis, 2017, s. 1470):

e Dogal kaucuk, miikemmel elastikiyet 6zelliginden dolayi, dis etiklerin altinda
deformasyona ugramadan eski haline gelir, bu neden ile de genis bir
kullanimi1 vardir (Dubrovic ve dig, 2008).

e Yiiksek kopma ve yirtilma dayanimina sahiptir ve resilyansi ¢ok iyidir.

e Asinma, slirlinme ve yaglanma dayanimi yiiksektir.

e Soguk, asit ve su dayanimi oldukga yiiksektir.

e Diistik sicaklikta iyi esneklik 6zelligi sergiler.

e Yorulma dayanimi iyidir.

Metal pargalar ile milkemmel yapisma mukavemeti sergiler.

o Kolay islenme 6zelligi vardir.
NR kaugugun uygulamada dezavantajli 6zellikleri:

e Ozon, giin 15181, oksijen dayanimi diigiiktiir.
e Isi, solvent, petrol esasli yaglardan ¢abuk etkilenir ve bozunur.

e Tabi iirlin olmasi nedeni ile dalgalanan fiyatta sahiptir.

Dogal kaugugun aromatik yagda yaslandirma sonrasindaki boyutsal degisimi Sekil
2.17°de gosterilmistir. Goriilen hacimce genlesme (sisme) malzemenin mekanik

ozelliklerini de geriye ¢ekmektedir (Oral, 2014).

Sekil 2.17 : Aromatik yagda yaslandirma etkisi

NR kaucuk mekanik mukavemet agisindan rakipsizdir ancak aga¢ kabugundan
yapildigt i¢in tek mahzuru, uygun calisma sicakliginin, c¢alisacagi parganin

tasarimina bagli olarak, 70°C-100°C arasinda olmasidir.

Agirlikli olarak, ticari araglarda ve ugaklarda tekerlek lastigi olarak kullanilir. NR
kaucugun %70’1 bu alanda tiiketilir. SBR ile alasim yaparak ozellikle kis
lastiklerinde kullanilir. Lastik kullanimdan sonra en genis uygulama alani, yaklasik

%10’luk kismi, yapistiricilarda, lateks igeren balon, tibbi ve cerahi 6nleyici ve deney
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eldivenlerinde kullanilir. Geriye kalan kismida; konveyor ve transmisyon
kayislarinda, hortum, motor ve koprii takozlar1 gibi mekanik parcalarin imalatidir

(Nuyken ve dig, 2017, s. 486).

2.3.2.2 Stiren-biitadien kaucuklar (SBR)

Diinyada en ¢ok kullanilan sentetik kauguk tiirii olan SBR, Sekil 2.18’de goriilecegi
gibi; 75/25 oraninda biitadien/ stiren karigimi igeren elastomerik bir kopolimerdir
(Roy ve dig, 2006, s. 2485-2488). SBR kauguklar emiilsiyon ve ¢ozelti
polimerizasyonu ile tiretilmektedir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile sicak (41°C) ve
soguk (5°C) olmak iizere iki sekilde elde edilir. Uretilen kauguk, sulu emiilsiyon
halindedir ve lateks olarak adlandirilir. Lateks, tuz ve siilfiirik asit ile pthtilastirilir,

kauguk su ile yikanip kurutulur ve balyalanarak satisa hazir hale getirilir (Oztiirk,
2008).
‘ECHQ— CH=CH— CHE} CH— CH2;|r
m n

Sekil 2.18 : SBR’nin kimyasal yapisi

SBR kauguk yap1 olarak diizensizdir. Gerilim destekli kristallenme gdstermedigi i¢in
macun halindeyken mekanik dayanimi diger kauguklara gore iyi degildir. Uygun
miktarda giiclendirici ve karbon siyahi takviyesi ile Ozellikleri NR kauguga

yaklastirilabilir.
SBR kaugugun uygulamada avantajli 6zellikleri (Graves ve Rackaitis, 2017, s. 1473).

e Dogal kauguga gore daha iyi asinma ve catlama direncine sahiptir.
e [s1l ve yaslanma karakteristigi dogal kauguktan daha ytiksektir.

e Polar olmadigindan elektrik yalitimi iyidir.

e Seyreltik asitler, alkollere ve fren akiskanlarina kars1 dayaniklidir.
e Diisiik sicaklikta 6zellikleri iyidir.

e Fiyati ucuz ve temini kolaydir.
SBR kaugugun uygulamada dezavantajli 6zellikleri:

e Ozon, UV, oksijen, radyasyon ve 1sikla yaslanmaya kars1 dayaniksizdir.
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e Dogal kauguga gore esnekligi daha azdir.

e Polar olmayan ¢oziiciiler, yogunlastirilmis asitler, aldehitler, diester yaglar,
aminler, alkaliler, bitkisel ve hayvansal yaglar, esterler, eterler, alifatik ve
aromatik hidrokarbonlar, halojenli ¢6ziiciiler ve hidrokarbonlar, ketonlar, fuel
oil, mineral yaglar, petrol bazli diger sivilar ve silikon yagma karst

dayanaksizdir, sisme meydana gelir.

Diinya elestomer tiiketimin % 40’1 SBR kaucuktur. Daha ¢ok karbon siyahi ilavesi
yapilarak, ara¢ lastigi tretiminde kullanilmaktadir. Bu alanda kullanimi %75
civarindadir (Sagak, 2012, s. 43). Lastik liretimi disinda; tasiyict bantlar, vibrasyon
soniimleme sistemleri, hortumlar, kablo izalasyonu, olmak {izere kauguk

endiistrisinde oldukga genis kullanima sahiptir.

2.3.2.3 Akrilonitril-biitadien kaucuklar (NBR)

Sekil 2.19°da gosterilen formiilasyona sahip olan NBR kaugugu; %15-40 arasinda
nitril monomeri igermektedir (Graves ve Rackaitis, 2017, s. 1482). NBR kaugugu,
biitadien ve akrilonitril monomerlerinin emiilsiyon polimerizasyonu ile Sekil 2.20°de
gosteridldgi gibi tretilirler. Polimerizasyon hizi, akronitril ve biitadien i¢in farklilik
gosterir. Bu neden ile kopolimer igerisindeki monomer igerigi ile reaksiyon karigimi
icerisindeki monomer igerigi farklilik gosterir. Sicaklik ve beslenen monomer
degisikligi polimer kompozisyonunda degiskenlige sebep olur (Hanhi ve dig, 2007).
{CHE—GH:CH—CHz:'—ECH—CHEEI—
“n - Ay m

Sekil 2.19 : NBR kaugugun kimyasal formiilii

H H H H
C=C + —CHy~CH=CH—CH;——*  ¢=C —CH,— CH=CH—CH~
H C=EN H C=N
Alkxilonimil Biitadien Akrilonitril Biitadien lan¢uk{NBR)

Sekil 2.20 : NBR kauguk elde etme reaksiyonu

Biitadien, petrol {iriinlerinin krakingi sonucu ortaya ¢ikan gaz karigiminin iginden
aynstirihir.  Biitadien manomerinin, kopolimer igindeki gorevi, temel kaucuk
ozelliklerini saglamak ve vulkanizasyon i¢in ¢ift baglar1 olusturmaktir. Akrilonitril
manomeri ise, propilen ve amonyak gazlarindan elde edilir. Akrilonitrilin kopolimer
icindeki gorevi de polar nitril grubu saglayarak hidrokarbonlarda c¢oziiniirligi

azaltmaktir (Brady ve Clauser, 1977, s. 271).

21



Nitril kaugugun 06zelligi, i¢inde bulunan akrilonitril oranma gore degisiklik
gostermektedir. Bu oran %18-%48 araliginda degismektedir (Oral, 2014).
Akrilonitril konsantrasyonu artikca yag ve yakit dayanimi, pisme hizi, yogunlugu,
islenebilirligi artarken; elastikiyet, diisiik sicakliklara dayanim, gaz gegirgenligi
azalir ve kalic1 deformasyon degerleri kotiilesir. Diisiik akronitril yilizdesi daha iyi

esneklik ve rezilyans sunmaktadir (Savran, 2001).

NBR kaucguk, diger bircok sentetik kaucuktan farkli olarak, farkli pisirici sistemleri
ile ¢apraz baglanabilir. Standart NBR kiikiirt ile pisirilir. Kiikiirt ile pisirilen
hamurlar daha iyi disiik sicaklik direnci saglar, ancak yiiksek sicaklikta cabuk

sertlesir.

TPV olarak; NBR +PP kompozisyonu iiriinler, 6zellikle benzin depo kapaginda
kullanilmaktadir. Ozellikle PVC ile iyi ve homojen polimer alasimi yapar. Bu polar
yapty1 daha da kuvvetlendirir. %30 PVC katki ile islenebilirlik kolaylasir, ozon, hava
ve yakit dayanimi artar, yanma 6zelligi iyilesir (Nuyken ve dig, 2017).

NBR kaugugun uygulamada avantajli 6zellikleri (Markovi¢ ve P.M., 2017, s. 3):

e NBR kaugugun polar nitril grubu sayesinde; petrol esasli yakitlar, yag, petrol,
cozgenlere, greslere, seyreltik asitler, etilen glikol ve 100°C’nin altinda su
buharina kars1 dayanimi ¢ok iyidir.

e Yiiksek oranda kopma ve yirtilma mukavemeti, elastikiyet ve diisiik kalici
deformasyon 6zelliklerine sahiptir.

e Polar olmayan kauguklara gore yiiksek elektrik 6zelligi gdsterir. Bu neden ile
elektrik izalasyonu malzemesi olarak kullanilir.

e Is1yla yaglanmasi kabul edilebilir seviyede olup, asinma dayanimu iyidir.

e Metal ile yapigsmasi iyidir.

e QGaz gecirgenligi zayiftir.

NBR kaugugun uygulamada dezavantajli 6zellikleri (Hanhi ve dig, 2007):

e Ozon ve hava sartlarinda yaslanmasi iyi degildir.
e Aromatik ve klorlanmis hidrokarbonlar, giiclii asitler, keton, eter, ester ve
ozona maruz kaldiginda kotii performans sergiler.

e Orta dereceli 1s1 dayanim1 gosterir.

22



NBR kauguk, cok iyi miihendislik malzemesidir ve en yaygin kullanim alam
sizdirmazlik kegeleridir. Yag ve yakit dayanikliligi nedeni ile conta imalatinda (o-
ring, sizdirmazlik contalari, membranlar), hortum imalatinda (benzin, yag, pndmatik
ve hidrolik hortumlar), mil, silindir ve kazan kaplamalarinda, konveyor kayisi, vals
kaplamalari, asinmaya dayanikli pargalar, fren balatasi, is¢i elbisesi ve botlarda

kullanilir (Savran, 2001).

2.3.2.4 Etilen propilen dien kaucuk (EPDM)

EPDM, doymus apolar yapida bir kauguktur. Etilen propilen terirmini, yapisinda
bulunan EPM ve dien grubu ifade eder. EPM, amorf ve zincirlerinde ¢ift bag
bulunmamasindan dolayr tamami ile doymus bir yapidadir. Sekil 2.21°de EPM
reaksiyonu gosterilmistir (Graves ve Rackaitis, 2017, s. 1480).
CH;= CH;+ CHz= CH- CHz;— [ (CHz= CHa)yy- (CH; = CH- CH3)y]
Etilen Propilen EP.M

Sekil 2.21 : Etilen propilen kauguk (EPM) elde etme reaksiyonu

Sekil 2.22°de gosterilen EPDM, etilen ve propilene ilave olarak yapiya doymamis
grup (dien) igeren tiglincli bir monomerin reaksiyona katilmasi ile meydana gelir.
Soliisyon ve siispensiyon olmak iizere iki proses ile Ziegler—Natta tipi Kkatalist
kullanilarak {iretilir. Dien’in reaksiyona katilmasi sonucu zincirde ¢ift bag yani
doymamighk olugmaktadir. Bu durum peroksitlerin yan1 swra  kikiirtle
vulkanizasyonu ve diger polimerlerle karistirilabilme imkani sunar. Bu monomerin
doymamis grubu yan grup oldugundan ve zincir kopmasi olmayacagindan EPDM,
EPM’nin sahip oldugu ozon, hava sartlarina kars1 ve 1sil yaslanmasma sahiptir.
Ancak doymamis polimerler ile uyumu distktir (Savran, 2001). Polimer
kompozisyonunda etilen/propilen oran1 60/40 dir. Bu oran disinda polipropilen ve
polietilen bloklar1 nedeni ile polimer kristallesmeye baglar (Graves ve Rackaitis,
2017, s. 1480).

I
—%CH;—CH;)K—GCH;E—CH%CH—CH%
> -

CH—CH;

Sekil 2.22 : Etilen-Propilen-Dien kauguk (EPDM) kimyasal formiilii
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EPDM polimerleri, molekiiler agirlik, molekiiler agirlik dagilimi, etilen / propilen
orant ve seviyesi ve dien termonomer tipinin degistirilmesiyle fretilir. Polimer
igerisindeki etilen miktar1 %70-80 arasi bir degere yiikseldiginde; polimer igerisinde
uzun etilen zincirleri olusarak, kristallesme artar. Bu durum ile, kimyasal baglanma
gerceklesmeden, yiiksek mekanik 6zelliklerin olugmasi saglanir. EPDM, igeriginde
yiiksek etilen oranina sahip oldugu i¢in termal izolasyon malzemesi olarak
kullanilmaktadir. EPDM'nin Tg'si, etilen igerigi ile degismekte ve genellikle propilen

igeriginin artmasiyla yiikselmektedir (Markovi¢ ve P.M., 2017, s. 10).
EPDM kauguk uygulamada avantajli 6zellikleri (Graves ve Rackaitis, 2017, s. 1480):

e Miikemmel 1s1, 0zon, oksidasyon, hava ve yaslanma direnci sergiler.

e Elektrik iletkenligi iyidir.

e Diisikk yogunlugu ile alifatik ve naftanik yaglar ile karisir, yiiksek dolgu
yiiklemelerinde gegerli 6zelliklerini siirdiirtir.

e EPDM kauguk, amorf yapisindan dolayi, diisiik sicakliklarda ¢ok iyi
elastikiyet gosterir.

e Yiiksek dolgu ve yag alabilme Ozelliklerinden dolayi, diisiik maliyette
karigimlar olusturulabilir.

e Sulu veya konsantre asit ve alkalilere dayaniklilik gosterirler.

e Yogunlugu diisiik oldugu i¢in, hafif malzemeler iiretilebilir (Dal, 2015).
EPDM kauguk uygulamada dezavantajli 6zellikleri (Markovi¢ ve P.M., 2017, s. 10):

e EPDM’in yag, petrol, zayif solvent ve asinma dayanimi iyi degildir.

e Peroksit ve radyasyon disinda vulkanize edilemezler.

EPDM kauguk otomotiv sektdriinde; yiiksek sicaklik direnci, soniimleme 6zelligi ve
uzun siire dayanikliligin1 korumasi nedeni ile amortisorlerde, merkez destek rulmani
olarak kullanilmaktadir. Ticari araglarda motor takozu kullanimida yiikselmektedir.
Cam sileceklerinde ise, asinma performansi, kalict deformasyon gerekliligi mevcut
oldugundan, NR+SBR karisimlari, EPDM+CR uygulamalar1 ya da ucuz ¢ézlimlerde
sadece EPDM kullanilmaktadir (Oral, 2014).

Kapi-cam profilleri atmosferik kosullara yiiksek oranda dayanimin gerektigi tiriinler
olmalar1 sebebiyle malzeme olarak EPDM kullanilmaktadir. Radyator ve kalorifer
hortumlariin yaga ya da yiiksek oranda 1s1ya maruz kalmalar1 s6z konusu olmadigi

ve igerisinden antifrizle su gegtigi i¢in EPDM kauguk kullanimi uygundur. Tapa gibi
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fonksiyonel beklentinin ¢ok yiiksek olmadigi uygulamalarda tercih edilir (Oral,
2014).

Beyaz esya sektoriinde; camasir ve bulasik makinesi koriikleri, conta, hortumlarinda,
elektrik endiistrisinde, koruyucu kaplar ve kablo imalatinda tercih edilmektedir.
Maddenin dielektrik 6zelligi yliksek voltajli kablolarda yalitkan madde olarak
kullanilmasimm1  saglar. EPDM kauguk, gida uygulamalarinda veya aromatik

hidrokarbonlara maruz kalanlarda kullanim i¢in tavsiye edilmez.

2.3.2.5 Florokarbon kau¢uk (FKM)

Flora elastomerleri, yiiksek 1s1 uygulamalari ve solvent direnci igin gelistirilen, dzel
malzemelerdir. Florakarbon kauguk ilk kez 1957 yilinda Dupont firmasi tarafindan,
hava ve uzaycilik endiistrisinde yiiksek performansh sizdirmazlik iiriinii ihtiyaci i¢in
gelistirilmistir. Ticari ismi vitondur. Teknik 0Ozellikleri agisindan {iist siif bir

malzemedir (Graves ve Rackaitis, 2017, s. 1489).

Yapisinda bulunan flor ve karbon atomlar1 arasindaki mukavemetten dolay1 oldukca
kararli bir yapidadir. FKM kaucuk genellikle radikal emiilsiyon polimerizasyon
yontemi ile amonyum persiilfat katalisti ile hazirlanir. Flor monomerleri patlayici
0zelligi oldugundan, polimerizasyon esnasinda gerekli onlemlerin alinmasi gerekir.
Genelde pihtilasma ve normal kauguk kurutma tekniklerinden izole edilir ve tabaka,

pelet ve lastik kirintis1 olarak satilir (Graves ve Rackaitis, 2017, s. 1490).

FKM kaucugun yapisinda bulunan flor oranina goére ozellikleri degisir. Flor oram
artik¢a, akigkanlara dayanimida artmaktadir. Sekil 2.23’te goriilecegi gibi; yapisinda
F, C, H atomlar1 ve nadiren oksijen atomu yer aldigidan flor elastomerleri
florohidrokarbon elastomeri olarak da bilinir (Graves ve Rackaitis, 2017, s. 1490).
FKM kauguk reaktif degildir, kiirlenme islemi ¢ok yavastir ve genellikle yiiksek
postkiir operasyonu gereklidir. Kiirlenme ajanlari; bisfenol ile diaminin reaksiyonu
ile olusan kiir bolgesinden hidrojenfloriirii uzaklastirmak i¢in kullanilir. Kiikiirt ve

organik peroksit ile kiirlenebilirler.

Sekil 2.23 : FKM kauguk genel yapis1
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Flor elastomerleri su monomerleri igerebilir (Hanhi ve dig, 2007);

e Viniliden floriir (VDF)

¢ Kilorotrifloretilen (CTFE)

e Hegzaflorpropilen (HFP)

e Tetraflor etilen (TFE)

e Perfloralkoxi (PFA)

e Perflorvinilmetileter (PFVME)

o Perflorbutilakrilat (PFBA)

e Hegzafloropropilen oksit (HFPO)

Calisma sicakligi maximum 200°C dir. 200°C’nin {izerinde, kayitli olmayan ¢alisma
omriine sahip, kisa siireli olarak c¢aligma sicakligi 316°C’ye kadar yiikselen FKM
kauguklarda vardir. Bu kauguklarin polimerleri oldukca pahalidir ve yanlizca oring,

kege ve conta gibi pargalarda kullanilir (Graves ve Rackaitis, 2017, s. 1490).
FKM kauguk uygulamada avantajli 6zellikleri (Brady ve Clauser, 1977, s. 273):

o FKM kauguk, miikemmel 1s1 ve kimyasal dayanimina sahiptir

e Petrol iiriinleri, etanol ve etanol karisimlari, dizel ve biodizel yakitlar, silikon
yag ve gresler, yiiksek basing, sicaklik ve yiiksek devirli ortamlar ile kuvvetli
asit ortamlarinda kullanim1 uygundur.

e Gaz gecirgenligi diisiiktiir.

e Mekanik dayanimi orta seviyedir. Genelde statik uygulamalarda tercih edilir.

e Yanmazdir ve yiiksek kalict deformasyon direncine sahiptir.
FKM kauguk uygulamada dezavantajli 6zellikleri (Hanhi ve dig, 2007):

e Diisiik sicaklik elastomeri degildir.

e Ketonlar (asetonun da i¢inde bulundugu organik maddeler), asir1 yiiksek
buhar, diisiik molekiil agirlikli eter ve esterde kullanimi 6nerilmez.

e Asmma ve yirtilma direnci gelistirilmeye acgiktir.

e Yaglanma oOzelligi en siit degerde oldugu i¢in diger kauguklar ile

kiyaslandiginda daha pahalidir.

FKM kaucuklar, uzay, havacilik ve otomotiv sektdriinde kege, conta, oring, hidrolik
ve piston kegesi gibi sizdirmazlik {irlinii olarak kullanimi yaygindir. Dizel ve

benzinli, binek ve ticari araglarda, fazla motor yag tiiketimini 6nlemek i¢in subap
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kecesinin malzemesi olarak da seg¢ilmektedir. FKM o6zellikle solvent ve ozon
dayanimi ile otomotivde yakit hortumlarinda i¢ katman olarak idealdir. Kablo ve tel

izalasyonu olarak kullanimi da vardir.

2.3.2.6 Silikon kauguk (VMQ)

Zincir yapist degisik kombinasyonda ve kararli “Si” ve “O” elementinden olusan,
silisyuma farkli hidrokarbon yan gruplarin baglandigi polimerik yapidir. Silikon
polimerleri veya polisiloksan olarak da adlandirilir. Sekil 2.24’te silikon kaugugun

yapist verilmistir (Graves ve Rackaitis, 2017, s. 1483).

CHy  HC CHa
M‘*“Si—D—Elii—O—El?l O v
CHs H(|: f|3"'3
CHy

Sekil 2.24 : Silikon kauguk yapisi

Silikon kaucuk (VMQ), diger kaucguklarda olmayan bir¢ok 0Ozellige sahiptir.
Cogunlukla peroksit ile veya platinyum kompleks ile kiirlenmektedir (Heiner ve dig,
2012).

VMQ Si-O yapisidan dolayr miikkemmel bir termal 6zellige sahiptir. Zincirler
arasindaki baglarin zayif olmasi sebebiyle de malzemenin mekanik dayanimi

diisiiktiir ancak kararl bir yapisi vardir (Oral, 2014).

Segilen yan gruplar ile; birbirlerinden ayirt edilecek ¢ok 6zel 6zellikler kazandirilir.
Bilinen en genel yan grup dimetil yapisidir. Kii¢iik miktarda metil yapis1 ¢apraz bag
olugmasini saglamak i¢in vinil grubu ile yer degisir (Graves ve Rackaitis, 2017, s.
1483). Fenil grup diisiik sicaklik 6zelligini iyilestirmek igin kullanilir. Zincirdeki
fenil grup fazla yer isgal eder ve kristallesmeyi rahatsiz eder. Hacimli fenil yan
gruplart ile Tg sicakligi yiikselir. Fakat benzer gruplardaki bozulmalar, diisiik
sicaklik 6zelligi igin kritik olan kristallenmeyi diisiiriir veya 6nler. Erime sicakliginin

altinda kristallesebilir.

Zincir yapisinin esnek olmasi nedeniyle Ty si diistiktiir. Baz1 polimerler igin Ty
yaklasik -110°C’dir. Tg'nin diisiik olmasi da diisiik sicaklik performansini
artirmaktadir. -60°C’ye kadar diisiik sicakliklarda yiiksek elastikiyet gosterir. Servis
sicakligi 180 °C iizerindedir. (Nuyken ve dig, 2017, s. 486). Diisiik aktivasyon
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enerjisi nedeniyle vinil grup bulunmasi ile kiirlenme siiresi diiser. Vinyl ve methyl

grubun oraninin degismesi ¢apraz bag yogunlugunuda degistirir.

Silikon kauguklar, hazirlanmasinda kullanilan yardimci malzemelere gore asagidaki

sekilde adlandirilirlar (Heiner ve dig, 2012).

e MQ: Polidimetil siloksan, polimer zincirinde metil grup bulunmasindan
dolay1 vulkanizasyon zordur ve nadiren kullanilir.

e VMQ: Polidimetil ve vinil metil siloksan, polimer zincirinde vinil ve metil
gruplart igeririr. Zincir yapisina (%0,5) vinil yan grubu ilavesi ile yap1
doymamis yapiya doniisiir ve ¢apraz baglanma 6zelligi kazanir.

e PVMQ: polimetil vinil fenol siloksan, Elastomer polimer zinciri metil, vinil
ve fenol igerir. Yiiksek ve diisiik sicaklik, alev ve yag direnci vardir ve iyi
esneklik gosterir. Otomotiv, elektrik ve elektronik endiistrisi, saglik, gida ve
hava- uzay endiistrisinde kullanim1 vardir.

e FVMQ: triflorpropilmetil / vinilmetil siloksan. Elastomer polimer zinciri;
flor, vinil ve metil grubunu igerir. Florlu silikonlar, metil grubun triflor propil
ile yer degismesi ile iretilir. FVMQ flor igerigi nedeniyle, VMQ kaucuga
gore daha iyi; yag, yakit ve solvent direnci gosterir. Diisiik sicaklik dayanimi
tyidir ve miikemmel esneklik gosterir. Maliyetleri VMQ’den oldukga yiiksek
oldugu igin daha prestijli alanlarda kullanilir. Genellikle havacilik ve uzay
endiistrisinde, jet ve otomobil yakitlari, solvent ve motor yaglar1 ile temas

halinde kullanilir.

VMQ calisma sicakligi -60°C-225°C arasindadir. Ozel formulasyonlar ile 300°C’ye
kadar ¢ikan sicakliklara dayanikli silikon kauguklar vardir (Nuyken ve dig, 2017, s.
486).

Silikon kaugugun fiyat1 yiiksek olmasina ragmen 40 yili askin zamandir, 1s1 direnci
ve genis sicaklik araliginda 6zelliklerini korumasindan dolay:r farkli uygulamalarda
kullanilmaktadir. Son yillarda silikon teknolojisi ciddi avantajlar sunmakta ve

oldukca yiiksek seviye bilgiyide i¢erisinde bulundurmaktadir.
VMQ kauguk uygulamada avantajli 6zellikleri (Graves ve Rackaitis, 2017, s. 1484):

e Yaslanma, ozon, hava ve nem, motor ve sanziman yaglarma dayanimi
giicliidiir.

e Yiiksek sicakliklarda iy1 performans sergiler.
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e Yiizey oOzellikleri diger kauguklardan farkli olup, kaygan, yaghdir.

e Yiizey gerilim enerjisi disiiktiir, yapismazdir ve su itici 6zelliktedir.

e Mekanik 6zellikleri sicakliktan etkilenmez.

e Elektrik izalasyon 6zelligi ¢ok iyi ve kararlidir.

e Yiksek 151k gecirgenligi ve diisiik reflaktans 6zelligine sahiptir.

e Kimyasal inert 6zelliginden dolayi, biyomedikal malzeme olarakda insan
viictiduna uyumludur.

e Niikleer endiistri i¢in yiiksek enerji radyasyonuna dayanimi iyidir.
VMQ kaucuk uygulamada dezavantajli 6zellikleri (Hanhi ve dig, 2007):

e Diisiikk gerilme katsayis1 ve asinma direncinin zayif noktasidir. Yirtilma
dayanimi vasattir, ancak yapiya silika dolgu katilarak bu o6zellik
tyilestirilebilir.

e Flor elastomerlerine gore hidrokarbon ¢dziiciilerden daha ¢ok etkilenir.

o Konsantre asitler ve alkali kimyasallar, petrol yaglari, yakit ve buhar
(>120°C) ortaminda diisiik performans sergiler.

e Alev alma dayanimi iyi degildir.

Otomotiv sektdriinde; ara¢ havalandirma grubu hortumlarinda, icerisinden yag ve
sisli hava gecmesi ve yiiksek 1s1 dayanimi sebebiyle kompresor ¢ikisinda, VMQ
hortumlar kullanilmaktadir. Yag emme 0Ozelliginden dolayi, slirtiinmeyi azaltip,
asinmay1 Onleyeceginden dolayr sizdirmazlik malzemesi olarak, oring, conta,

diyafram, koruyucu bot ve kortikleri, baski silindiri olarak kullanilir.

Ek olarak, yapistirici igerisinde ve yapistirict uygulamalarinda, poliiiretan, poliester
ve epoksi dokiimler i¢in kalip yapiminda kullamilir. inert dzelliginden dolay1 medikal
uygulamalarda ve ilag¢ sektoriinde tercih sebebidir. Ameliyat implantlari, pansuman
malzemesi olarak kullanmi vardir. Gida sektoriinde kullanilmak tizere gelistirilen

silikon kauguklar de mevcuttur. Tel ve kablo izalasyonunda kullanimi vardir.

2.3.2.7 Kloropen kauc¢uk (CR)

Sekil 2.25°te genel yapisi verilen CR kauguk; ilk sentetik kauguklardandir ve 1932 de

ilk kez ticari amagla kullanilmistir.
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~ECH2—(|::cH—CHZiL

Cl :
Sekil 2.25 : Kloropen kauguk yapisi
Ik kloropen monomeri asetilen ile hazirlanmistir. Giiniimiizde ise, daha giivenli ve
kolay oldugu i¢in biitadienden sentezlenmektedir. Serbest potasyum persulfat
baslatict olarak kullanilarak, emiilsiiyon polimerizasyonu ile {iretilmektedir.
Polimerin ana komponenti trans 1-4 birimidir. CR vulkanizasyonu i¢in, ¢ogunlukla

Zn0O ve MgO karisimlar1 kullanilir.

Kloropen kauguk 6zel bir elastomerdir ve 6zellikle zorlu sartlar icin kullanilir. -40°C
ile 100°C termal sicakliklari arasinda galisir. Bu kauguk parcalarin en belirgin
ozelligi, hava ve ozon direnci, iyi dinamik oOzellikleri ve yiiksek klorlu igerik
tiretimlerinde alev alma direncine sahip olmalaridir. Bazi CR tiirleri kristallesir ve
yapistirict olarak kullanilir. En ¢ok bilinen kullanim alan1 dalis kiyafetleridir ve

Dupont firmasinin Neopren iiriinii olarak bilinir (Nuyken ve dig, 2017, s. 486).

Kloropren kauguklar polimerizasyon sirasinda polimerin molekiil agirligini kontrol
etmek i¢in mekanizmalarina gore G ve W tiplerine ayrilabilir. G tipinde; kiikiirt ile
kiirlesme sirasinda hizlanma gerektirmediginden, kloropren ile kopolimerlesir. G tipi
kauguklar, biraz daha az yaslanma dayanimina sahiptir, fakat rezilyansi, W tipinden
daha iyidir. W tipi CR kauguklarin hizlandiricilara ihtiyaci vardir. Metal oksitler
uygun hizlandiricilardir. Kiikiirt ile vulkanizasyon gerceklesmez. W tipi kauguklar; G

tipine gore daha iyi yaslanma ve termal direcine sahiptir (Hanhi ve dig, 2007).

Molekiil agirligr diisiik olan CR kaucuklar, ¢izgisel bir yap1 olusturarak, kaugugun
islenmesini kolaylastirirlar. Molekiil agirligr yiiksek olan CR kauguklar ise,
dallanmis bir yap1 gosteririler ve bu durum islenebilme zorluklari olusturur (Savran,

2001).
CR kauguk uygulamada avantajli 6zellikleri (Nuyken ve dig, 2017, s. 486):

e lyi asmma, yirtilma mukavemeti ve rezilyans gosterir.

e Glines, ozon ve hava kosullar1 ve bir¢ok kimyasala karsin iyi direng gosterir.
e Miikemmel fiziksel tokluk gosterir.

e Diisiik kalic1 deformasyon 6zelligi sergiler.

e Su, amonyak, silikon ve yiiksek analinli yaglar ile gresler performansinin

yiiksek oldugu alanlardir.
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e Miikemmel metal yapisma mukavemeti sergiler.

e Genis servis sicaklik aralig1 sunar.
CR kauguk uygulamada dezavantajli 6zellikleri (Brady ve Clauser, 1977, s. 270):

e Kolay alev alma 6zelligi vardir.

e Yiiksek sicaklik ortamlarinda sertligi artmaktadir.

e Keton, ester, eter, aromatik ve klorlanmis hidrokarbonlarda yiiksek sisme
ozelligi sergiler.

o Fiziksel 6zellikleri diistiktiir.

R12 ve R22 gibi eski gaz sistemi ile ¢alisan sogutucularda ve klima sistemlerinde
kullanilir. Cam sileceklerinde, asinma performanst ve kalict deformasyon
gerektiginden, EPDM+CR uygulamalar1 vardir (Oral, 2014). Konveyor bant,
hortumlari, kablo ve tel izolasyonu, conta ve ayakkabi tabani uygulamalarinda

kullanilmaktadir.

2.3.2.8 Poliakrilat kaucuk (ACM)

ACM kauguk, yag, 1s1 ve atmosferik kosullara dayanimi yiiksek bir malzeme olarak
one c¢ikmaktadir. Sekiller 2.26 ve 2.27°de gosterilen katalist yapisindan olusan
poliakrilat kauguk; etil ve metil akrilatlar1 gibi akrilik esterlerden ve reaktif pisirici
monomerinin (karboksilik asit veya kloroetil vinyl ether) sisteminin katilmasi ile
hazirlanir (Hanhi ve dig, 2007). Emiilsiyon veya c¢okelme polimerizasyonu ile
dretilir. Emiilsiyon polimerizasyonunda persiilfat tuzu ve redoks sistem katalist
gorevi goriirken, ¢cokeltme polimerizasyonunda; peroksit katalist olarak gorev alir.
Genel vulkanizasyon ajanlari; metilendianilin veya hekzametilendiamin karbonattir.
Katalist olarak da kiikiirt kullanilir (Hanhi ve dig, 2007).

HaC==CH
c=—=0

O

X
Sekil 2.26 : Akrilat yapisi
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Sekil 2.27 : Akrilat kauguk yapis1 6rnekleri

ACM kauguk, yiiksek sicaklik (<150°C) uygulamalarinda, daha pahali olan FKM,
VMQ ve FVMQ malzemelerin yerine gecen popiiler bir malzeme halini almistir.
Tipik ¢alisam sicakligi -10°C ile 150°C arasindadir. Kisa siireli olarak en fazla
175°C’de c¢alisabilir. En sik kullanilan ACM monomerleri Cizelge 2.2’de verilmistir
(Hanhi ve dig, 2007).

Cizelge 2.2 : Akrilat monomerleri.

Monomer Monomer Yapisi
Etilakrilat CoHs

Biitiilakrilat CsHg

Metoksi etilakrilat C,H,OCH3
Etoksi etilakrilat C,H40C,Hs

ACM kauguk uygulamada avantajli 6zellikleri (Savran, 2001):

e Miikemmel derecede, ozon, giin 15181 ve havada bozunma direncine sahiptir.

e Cok iyl sicaklik dayanimi ve 1sil yaslanmasi vardir. Yiiksek sicakliklarda
diisiik kalici deformasyon gosterir.

e Yaglama yaglarina, greslere, petrol esasl hidrolik ve yiiksek basingli yaglar
ile alifatik solventlere direnci iyidir.

e lyi elastiklik ve miikemmel biikiilme direnci sergiler.

e Diisiik gaz gegirgenligi vardir.

e Yakit direnci ve diisiik sicaklik dayanimi vardir.

e lyi elektrik dzelligi gosterir.
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ACM kauguk uygulamada dezavantajli 6zellikleri

e Kuru sartlarda ve sulu ortamlarda kullanim1 uygun degildir.

e Alkali ve asidik direnci zayiftir.

e Ty’sinden (-22°C) dolay: diistik sicakliklarda kullanilmaz.

e Mekanik dayanim ag¢isindan ¢ok kuvvetli bir malzeme degildir.

e Hizli yanar.

Otomotiv sektoriinde Ozellikle yaglama yaglar1 ve sicaklik dayanim 6zelligi ile;
lastik rondela, conta, sizdirmazlik kecgeleri, hortum uygulamalarinda kullanilir.
Havalandirma grubu hortumlarda, igerisinden yag ve sisli hava ge¢mesi sebebiyle
ACM kauguk tercih edilir. Yiiksek 1s1 dayanimi sebebiyle kompresor ¢ikisinda ACM
ya da MVQ kullanilmaktadir (Oral, 2014). Tekstil, kablo kaplamalarinda, yapistirict

ve boya formiilasyonu diger uygulama alanlarindandir.

2.3.2.9 Etilen akrilik kaugcuk (AEM)

Etilen akrililik kauguk 1975 yilinda Dupont firmas: tarafindan gelistirilen; diisiik ve
yiiksek sicaklik dayanimi sergileyen, yaglara, sogutma sivilari, asitlere, inorganik ve
atmosferik ajanlara kars1 direnci yliksek bir kauguk tiiridiir. Ticari ismi Vamac’dir
ve bu isimle ile taninir. Etilen ve akrilik monomerden olusan sentetik kaucguktur.

Etilen diislik sicaklik dayanimi artirirken, akrilik de yag dayanimi gelistirir.

AEM elastomeri, biiyiik kismini olusturan metil akrilat ve pisirici monomerinden
olugan terpolimer ile, etilen ve metil akrilattan olusan dipolimer olmak iizere iki
kisma ayrilir. Terpolimer; diamine ile kiirlenirken, dipolimer organik peroksit ile
kiirlenir. Biitin AEM elastomerleri metil akrilat monomer tortusu igerir. Tipik tortu
seviyesi, agirlikca %0.15 kadardir. Bu monomerin biiyiik bir kismi, proses ve
kiirlenme boyunca kaybolur ve bitmis iirlinde ¢ok az miktarda kalir (Hanhi ve dig,
2007).

Amin kiirlii terpolimer kalict deformasyonu, postkiir sonrast miikemmel direng
sergilerken, peroksitli kiirlenme postkiirlii veya postkiirsiiz zayif kalic1 deformasyon
sergiler. Peroksitli AEM dipolimeri, kiir monomeri i¢cermediginden, terpolimer ile
kiyaslandiginda daha kaubul edilebilir kalic1 deformasyon sergiler (Hanhi ve dig,
2007).
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AEM kaugugun diisiik sicaklik esnekligi, kullanilan ester plastiklestiricileri ile artar.
Yiiksek metilakrilat plastiklestiricili AEM kauguklar, normal metilakrilat

seviyesindeki AEM kauguklara gore daha az esneklik performansi sergiler. AEM
kaucuk genellikle NR, NBR, CR, EPDM, and SBR’ den daha pahalidir.

AEM kaucuk; tipik NBR ve CR kauguga kars1 gelistirilen, yirtilma ve ozon dayanimi
NBR’den {istiin bir kauguktur. ACM’ye benzer mekanik 6zellikler sergilerken, diisiik
sicaklik ve esneme 6zelligi ACM kauguktan daha iyidir. Calisma sicakligi, -40°C ile

175°C termal 1s1 araliginda kullanim1 uygundur.
AEM kauguk uygulamada avantajli 6zellikleri

e Yiiksek sicakliklara, mineral yaglara ve servis yaglayicilarina miikemmel
dayanim sergiler.

e Ozon, hava kosullarina ve suya karsi iistiin 6zellik sergiler.

e Genis sicaklik araliginda; istiin titresim sOniimleme, yirtilma ve asinma
dayanimu sergiler.

e Mekanik mukavemeti iyidir.

o Diisiik sicaklik esnekligi iyidir.

e Cok iyi kalic1 deformasyon direnci sergiler.

e Diisiik gaz gegirgenligi vardir.
AEM kauguk uygulamada dezavantajli 6zellikleri:

e Petrol, keton, fren sivilari, aromatik hidrokarbonlar, konsantre kimyasallar ve

esterler performansinin diisiik oldugu alanlardir.

Otomotiv, havacilik, kimyasal proses endiistirisinde, hortum, conta, sizdirmazlik, tel
ve kablo alanlarinda kullanilir. Basing altinda; c¢alisma sivilarina direnci ve
sizdirmazlik o6zelligini korumasindan dolayr; motor ve sanziman sizdirmazlik
pargalar1 olarak tercih edilir. Genellikle saft dudak kegelerinde ve otomotik sanziman

stvilarinda ¢alisan kegelerde kullanilir.

2.3.2.10 Epiklorhidrin kauguk (ECO)

Epiklorhidrin kauguk bir¢cok 6zellik bakimindan NBR kauguga benzer, ancak daha
iyi sicaklik, mineral yag dayanimi ve gelistirlmis diisiik sicaklik esneklik 6zelligi

vardir ve daha kolay islenebilir. Sekil 2.28’de kimyasal yapis1 verilen ECO kauguk;
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aluminyum alkil, su ve asetil aseton bilesikleri katalisterli kullanilarak solusyon

polimerizasyonu ile tiretilir (Savran, 2001).

%CHZ—CH—O%

|
CH,Cl ™
Sekil 2.28 : ECO kimyasal yapisi

3 farkl1 tip ECO elastomeri vardir:

e Epiklorhidrin homopolimer (CO)
e Epiklorhidrin / etilen oksit kopolimer (ECO)
e Epiklorhidrin terpolimer (ETER)

Sekil 2.29°da goterilen; ECO ile CO arasindaki en biiyiik fark soguk dayanimi ve
esneklik 6zelligidir (Hanhi ve dig, 2007). ECO kauguk genis sicaklik araliginda ¢ok
1y1 esneklik 6zelligi sergilerken, CO kauguk sadece yiiksek sicakliklarda esnektir. Bu
neden ile ECO kauguk, CO kauguga gore daha genis alanda kullanilir. Terpolimer,
kiikiirt ve peroksit ile pisirilir. Calisma sicakligr -35°C ile 120°C arasindadir. Kisa
stireli olarak 150°C’ye kadar sicaklikta ¢alisabilir.

oo

CH,Cl

CH,—CH o——] CHy— CHy—O
| In | m

CH4CI
Sekil 2.29 : CO ve ECO kauguk yapisi

ECO kauguk uygulamada avantajli 6zellikleri (FKM Rubber Compounds, t.y.):

e Miikemmel ozon ve hava direnci vardir.

e Yapidaki Cl ilerigi ile yag, yakit ve kimyasal direnci gosterir.

e lyi kalic1 deformasyon ile sicaklik ve solvent dayanimi sergiler.
e Diisiik gaz gecirgenligi vardir.

e Asit ve alkali ortamlarda dayanimi iyidir.

e (Cok iyi dinamik 6zellik gosterir.

e Alev dayanimi iyidir.
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ECO kauguk uygulamada dezavantajli 6zellikleri:

e Oksitleyici ajanlar, klor, alkol, ester, keton ve fosfat ester bazli hidrolik
akiskanlar gibi baz1 genel polar solventler ¢alismasi i¢in uygun degildir.

e Zayif elektrik iletkenligi ve diisiik asinma direnci sergiler.

e Asindiricilik 6zelligi nedeniyle metaller ile birlikte korozyona sebep olabilir.

e QGenel olarak diisiik sicaklik uygulamalar1 i¢in uygun degildir.

ECO kauguk; daha cok otomotiv sektoriinde, sizdirmazlik kecgesi, oring, conta,
hortum, kablo koruyucu ve kayis olarak kullanilir. ECO kauguk, kaucuk
yapistiricilart i¢in dnemli bir igerik malzemesidir. Elastomer siniflar1 ve kauguk

bilesiklerinin genel 6zellikleri Cizelge 2.3’te belirtilmistir.

Cizelge 2.3 : Elastomer siniflar1 ve kauguk bilesiklerinin genel 6zellikleri.

NR SBR NBR EPDM FKM VMQ CR ACM AEM ECO

Kalic1 deformasyon 1 2 1 2 1 2 2 4 2 1
Rezilyans 1 2 2 2 2 2 2 3 2 1
Yirtilma mukavemeti 1 g 2 2 2 4 2 3 2 2
Isil yaslanma dayanimi 3 3 3 2 1 1 3 1 1 2
Ozon dayanim 4 4 4 2 1 1 2 2 1 1
Yag ve gres dayanimi 4 4 2 4 1 3 2 1 3 1
Yakit dayanim 4 4 4 4 2 4 4 1 4 2
Gaz sizdirmazhg 3 3 2 3 2 4 2 3 2 2
Asinma dayanimi 1 1 2 2 3 4 2 4 2 3
Su ile sisme direnci 1 1 2 1 2 1 3 2 2 2
Malzeme maliyeti 1 1 1 2 3 3 2 3 4 2
Minumum ¢alisma sicakhg -55  -30 -25 -51 -30 -60 -45 50 -40 -40
Maximum ¢ahsma sicakhgn 90 105 100 150 205 200 100 150 100 135
T -715 65 -45 -60 -50 -125 45 -44 -40 -26

g
Sicaklik °C; 1: cok iyi; 2: iyi; 3: ortalama; 4: zayif

2.3.3 Kaucuk karisimi ve hazirlanmasi

Kauguk karigimi, kaugugun calistigr yerde istenilen 6zelliklerini sergilemesi igin,

kauguk polimerleri ve diger yardime1 malzemelerden olusan bir regetedir.

Kauguk iiriinlerin fonksiyonlarimi basarili sekilde yerine getirmesi, dogru polimerler
secimi ile kauguk kimyasallar1 ve dolgu maddelerinin uygun oranda karigmasina
baghdir (Oztiirk, 2008). Bu amag i¢in uygun olarak secilmis ve birbirleriyle oransal
bir biitiinliikk saglamis malzemelerin karisimi kauguk recetesi veya kauguk formiilii

olarak isimlendirilir.

Kauguk karisiminda, elastomer veya elastomerlerin toplami 100 olacak sekilde regete

hazirlanir. Elastomer digindaki tiim malzemeler phr olarak receteye konur. Phr

parts per hundred of rubber " yani, "yiiz kistm kauguk" olarak tanimlanir (Oztiirk,
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2008). Bir kauguk karisimi (hamuru) genellikle agirlik¢a %40-50 oraninda kauguk

polimerini igerir. Bir karigimin tipik igerigi Cizelge 2.4’te verilmektedir.

Cizelge 2.4 : Tipik kauguk kompozisyonu.

Hammadde Miktar (phr)
Polimer 100

Dolgular 30-60
Yaslanma Onleyiciler 1-3

Yaglar 5-30
Vulkanizasyon ajanlari 5-10

Kullanilabilir ilk kauguk formulasyonu, Charles Goodyear tarafindan, kiikiirt
pisiricili NR kaucuk ile hazirlanmistir. Kauguk karigimi gelistirmek i¢in, hamur i¢in
gerekli ozellikleri belirleyebilecek malzeme, kimyasal karigim hazirlama bilgisi ve

bu konuda deneyim gereklidir (Graves ve Rackaitis, 2017, s. 1469).

Tipik bir kauguk karisimi; kauguk polimeri, ¢apraz baglanmayi saglayan pisirici
malzemeleri, karisimi takviye etmek ve / veya ucuzlatmak igin kullanilan dolgu
maddeleri, hamura islem prosesinde yumusaklik vererek, daha sonra da istenilen
esnekligi ve diisiik sicaklik esnekligini kazandiran plastiklestiriciler, gerek isleme
esnasinda gerekse parganin kullanimi sirasinda, malzemeyi bozulmaktan koruyan
stabilizorler ihtiyag durumuna ve miktarina gore karisima eklenir. Kauguk
katkilarinin asil amaci; calisacak olan malzemenin Ozelliklerini iyilestirmektir.
Eklenen katkilar, elastomer ile fiziksel veya kimyasal olarak etkilesimde bulunur
(Nuyken ve dig, 2017, s. 485). Uygun dolgu ve katkilar olmadan kauguklarin
mekanik ve termal ozellikleri yeterli derecede saglanamayacagindan, endiistriyel

uygulamalar1 sinirh kalacaktir.

Bir kauguk karigimi hazirlanirken asagida ifade edilen ozelliklerin kazandirilmasi

beklenir.

e Bitmis iiriin olarak ¢alisacagi ortamda; mekanik, kimyasal, termal, elektriksel
vb. istenen 6zellikleri tasimasi.

e Karisimin hazirlanma ve vulkanizasyon sirasinda uygulanacag: proses, kalip
ve makinelere uygun olmasi.

e Hazirlanan karisimin maliyetinin rekabet edebilecek seviyede olmasi.

Kauguk karigimini olusturan katki maddeleri sirasiyla verilmistir.
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2.3.3.1 Dolgu maddeleri

Dolgu maddeleri; kauguk formiilasyonuna; maliyet diisiirmek, mekanik o6zellikler
kazandirmak ve islenebilme 6zelliklerini gelistirmek i¢in kuru toz halinde katilan ¢ok
kiiglik tane boyutlu maddelerdir. Dolgu maddeleri inorganik ya da organik yapida
olabilir. Dolgu maddeleri, ilk kez dogal kaugugun mastikasyonu yapilarak, bu
maddeleri biinyesine alabilecegi tespit edildikten sonra kullanilmaya baslanmistir
(Erkek, 2007).

Dolgu maddeleri genel olarak kauguk karisiminin sertligini ve hacmini artirir. Eger
elastomerden daha ucuz dolgu kullanilirsa daha uygun maliyetli kauguk pargalar
tiretilebilir. Karbon siyahi silika gibi aktif dolgular (reinforcing agents) olup,
elastomer ile etkilesime girerlerse; parganin kopma mukavemeti, asinma ve yirtilma
direncinde biiyiik gelismeler olur. Bu dolgularin partikiil biiyiikliigii 10-100 nm
arasinda degisir. Geleneksel kauguk dolgulari maximum %25 oraninda kullanilir

(Sima ve Akbar, 2016).

Karbon siyahi yar1 grafit yapisinda amorf bir karbondur (Semaan ve dig, 2001).
Yiizey alani-hacim orami yiiksek bir maddedir. Karbon siyahi taneleri, birbirlerine
zincir seklinde baglanarak, yiginlar olustururlar. Yigimlasma ne kadar fazla ise, yap1
o derece yiiksektir. Karbon siyahinin iiziim salkimi seklindeki yapist Sekil 2.30°da
gosterilmistir (Oztiirk, 2008).

OH
OH

Y IOIOIOYQ OI

j\O,T\O Oj&%@é@é

(8] 0

)

Sekil 2.30 : Karbon siyahinin yapisi

Karbon siyahi, sivi ve gaz hidrokarbonlarin 1s1 ile par¢alanmasi sonucunda elde
edilir. Petrol kdkenli olmasindan o6tiirii karbon siyahi kirlilige sebep olur ve kauguga
siyah rengini verir. Dogal ve sentetik kauguklar igin uygun olup, kolay dispers olur.
Geri doniisim islemi sonucunda Ozellikle lastik endsiistirinde, kauguk miktarmnin

%25-30 kadar1 (isleme giren lastigin cinsine gore) karbon siyahi olarak geri
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kazanilir. Piroliz islemi sonucu ortaya ¢ikan karbon siyahi piyasa karbon siyahina
gore daha ucuz maliyetli oldugundan dolay1 belirli liretim alanlarinda dolgu ve katki
malzemesi olarak kullanilmasi i¢in ¢ok uygundur. Karbon siyahi, {iriin yapisi ve
tanecik boyutuna gore; sert ve yumusak olmak {izere ikiye ayrilarak siniflandirilir.
Lastik endiistrisinde; bazi1 6zellikleri iyilestirmek icin, karbon siyahi ve silika ile

etkilesimde bulunan yan gruplari iceren polimer gelistirilmektedir.

Kaolin, talk pudrasi, kalsiyum karbonat, kil, silikalar, silikatlar, ¢inko oksit gibi diger
dolgular (fillers or non-reinforcing agents) ise, malzemenin maliyetini disiiriir ve
rengini degistirir (Nuyken ve dig, 2017, s. 485). Partikiil biiyiikligi 1,000 and
10,000 nm arasinda degisir.

Dolgu maddesi ve polimer arasinda baglanmanin iyi olmasi, dolgularin yiizey
enerjisi ile ilgili olup, polimerin yiizey enerjisine esit ya da daha fazla olmalidir. Ara
yiizeyler arasinda London etkilesimleri, hidrojen baglari, lewis asit-baz ve diger
enerjik etkilesimler ylizeyde adsorpsiyonu saglar ve kauguk ylizeyine baglanmis olur

(Oztiirk, 2008).

Spesifik gravite, tanecik biylikliigl, yiizey alan1 ve kimyasal yapist kimyas1 dolgu

maddelerinin 6zelliklerini belirleyen baslica 6zellikleridir.

Spesifik gravite: Kauguk karisimindan hazirlanan nihai {riintin - agirh@inin
belirlemesi bakimindan 6nemlidir. Yiiksek spesifik graviteye sahip dolgu maddesi
iceren bir {iriiniin, daha disiik spesifik graviteye sahip dolgu maddesine gore, daha

fazla dolgu maddesi harcamasi gerektigi igin agirligi da daha fazla olacaktir.

Tanecik biiyilikliigli ve dagilimi: Dolgu maddesinin partikiil sekli, boyutu ve karigim
icerisinde sergileyecegi dagilim, hamurun 6zelliklerini ciddi sekilde etkiledigi icin
onemli faktorlerdendir. Dolgu maddelerinin tane biiyiikliigii 1-5000 nanometre
arasinda degismektedir. Kaugugu gili¢lendirme 6zelligi icerenler, 1-100 nanometre

arasinda degisen tane biyiikliigiindedir (Erkek, 2007).

Yiizey alani: Dolgu maddesinin kaugugu gii¢lendiren bir 6zelligidir. Yiizey alani;
tanecik biiyiikliigiiniin ve gozenekli yapisinin bir fonksiyonudur. Yiizey alani, kag
gram dolgu maddesinin yiizeyinin bir metrekare oldugunun ifade eder. Tane
buytikligli kiciildiikkge, yani yilizey alani arttikga, kopma dayanimi, asinma ve

yorulma dayanimi artar, ayrica tane biiyiikliigi arttikca karisimin islenebilirligi
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kolaylasmasina ragmen fiziksel 6zellikleri arttirmak i¢in tane biiyiikliigliniin kiigiik

olmasi1 gerekmektedir (Bosnak, 2010).

Dolgu maddeleri sadece hamur karisim sirasinda degil, vulkanizasyon proses
stirecine de etki edecegi igin; 1stildiklart zaman meydana gelen kiitle kaybi, suda
¢ozlinen madde miktari, kiil miktari, asidik veya bazik olmasi ile nem miktari gibi

Ozelliklerinin bilinmesinde fayda vardir.

Son yillarda yapilan arastirmalarda; nanopartikiillii dolgularin, ¢ok az miktarda
kullanildiginda bile ayn1 degerde fiziksel, mekanik ve termal 6zellikleri iyilestirildigi

tespit edilmistir (Sima ve Akbar, 2016).

2.3.3.2 Plastiklestiriciler (yumusaticilar)

Plastiklestiriciler; ana polimer yapisiyla uyumlu kisa zincir boyuna sahip
makromolekiillerdir. Polimer ile kimyasal bag yapmaz, makromolekiiler arasina

yerlesir. Uyumu iyi olmayanlar zamanla yiizeye go¢ edebilir.

Plastiklestirciler; kaugugun sertligini ve sigirme 6zelliklerini etkisini diistiriir, Tg’sini
diisiirerek, diisiikk sicaklik esneklik 6zelligini iyilestirir ve fiziksel 6zelliklerinden
elektrik iletkenligini yiikselterek aleve karsi direncini arttirir (Nuyken ve dig, 2017,
S. 485). Ayni zamanda karigimin viskositesinide diisiirerek, vulkanize olmadan dnce;
karisimin akiciligini saglayarak, karigtirma ve ekstriizyon proseslerinde kolaylik
saglar. Boylece proseslerde enerji tasarufu saglanir. ilave olarak da kauguk hamuru
olusumunda karisimin kolaylagmasim1 ve eklenen maddelerin homojen olarak

karismasini saglarlar (Callister ve Rethwisch, 2012, s. 630).

En genel kullanilan plastiklestirciler, petrol bazli yaglar, esterler ve yag asitleridir.
Bu malzemlerin kauguk ile uyumu ve viskositleri en kritik noktadir. Yeterli
uyumlulugun saglanamamasi, plastiklestiricinin bilesigin yilizeyine ¢ikmasina neden
olacaktir. Kullanilan yaglari; aromatik, naftenik ve parafinik yaglar olmak {izere {ige
ayirabiliriz. Aromatik yaglar SBR kaucuk ile parafinik yaglara goére daha uyumludur.
Aromatik yaglar koyu renklidir ve rengin krtik oldugu yerlerde kullanilmazlar.
Naftanik ve parafinik yaglar renksizdir ve boya istenmeyen parcalarda kullanilir

(Graves ve Rackaitis, 2017, s. 1469).
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2.3.3.3 Hizlandiricilar

Hizlandiricilar; vulkanize edici kimyasallarla birlikte, vulkanizasyon hizini arttirarak
vulkanizasyon siiresini kisaltan kimyasallardir. Cogu kez iirliniin fiziksel

Ozelliklerinde de bir iyilesme saglarlar.

Artan miktarlarda kullanilan hizlandiricilar, kiir hizin1 kontrol ederek, c¢apraz
bagr/kiikiirt miktarmin yiiksek olmasini saglayarak, kiikiirdiin daha etkin sekilde
calismasini ve daha az kullanilmasini saglarlar. Hizlandiricilar yapisinda kiikiirt ve
nitrojen atomlar1 i¢eren karmasik organik kimyasallardir. Sterik asit ve ¢inko oksit
genelikle hizlandiricilarin aktiflesmesini saglamak igin eklenir (Graves ve Rackaitis,
2017, s. 1469). Genelde en az 2 tip, 3 veya 4 tip hizlandirici bir arada kullanilabilir,
onemli olan bu hizlandirilarin degisik tiplerde ve dengeli bir bicimde seg¢ilmelidir.
Hizlandirict tipleri, kaugugun ilk pisme (scorch) zamanini, vulkanizasyon siiresini ve
nihai iriiniin de fiziksel ve yaslanma ozelliklerini etkiler. Hizlandiricilar; yavas
hizlandiricilar, orta hiz hizlandiricilar, yari-ultra hizlandiricilar ve ultra hizlandiricilar
olmak {iizere kategorilere ayrilir. Hizlandiricilarin se¢imi, diger tiim karisim
malzemelerinde oldugu gibi elastomerin cinsine ve beklenen performans

ozelliklerine baglhdir.

2.3.3.4 Vulkanizasyon ajanlari

Vulkanizasyon ajanlarinin gorevi; polimer zincirleri arasinda g¢apraz baglanmayi
saglayarak, ags1 zincir yapisi olusturmaktir. Doymamis polimer grubu ig¢in kiikiirt,
kullanirken, doymus polimer grubu igin peroksit kullanilmaktadir (Graves ve
Rackaitis, 2017, s. 1469). En bilinen ve sik kullanima sahip olan ¢apraz baglama

ajani kiikiirttiir.

Normal ve ¢éziinmeyen olmak tizere iki gesit kiikiirt kullanim1 vardir. Normal kiikiirt
sekizli halka yapisindadir. Sicaklik ile ¢oziiniirliigli arttirdigr i¢in, vulkanizasyon
oncesi karisim depolamalarinda 6n vulkanizasyona sebep olabilir. Yap: i¢inde
serbest dolasim olanagina sahip oldugu i¢in zamanla karisimdaki homojen dagilimi
bozulabilir. Coziinmez kiikiirt ise amorf yapidadir ve depolama sirasinda
¢oziinmedigi i¢in 6n vulkanizasyon sorunu ile karsilasilmaz ve karisimda homojen

bir dagilim saglanabilir (Oztiirk, 2008).

Peroksit ve fenol formaldehit reginelerininde kullanimida yaygindir. Peroksit, karbon

- karbon baglarin1 olusturan karbon zincirlerine dogrudan baglar olusturur. Bu baglar
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kirtlmak i¢in daha fazla enerji alir, bu da genellikle bitmis triinlerde daha yiiksek
servis sicakliklar1 ve diisiik kalici deformasyon saglar. Bazi polimerler sadece
peroksitler ile ¢apraz baglanabilir. Peroksit, kiikiirt pisiricisine gore daha hizli ancak

daha pahalidir. Yiiksek radyasyon enerjisi ile ¢apraz baglanmada 6zel bir prosestir.

2.3.3.5 Aktivatorler

Vulkanizasyon iglemini hizlandirarak, agirlikli olarak fiziksel ozelliklere onemli
derecede etki eden hizlandiricilarin, fonksiyonlarini en iyi sekilde yerine getirmeleri
icin, ilave katkilara ihtiyaglar1 vardir. Aktivatorler; hizlandiricilarla karmasik
kimyasal yapi olusturup, vulkanizasyon hizini artirarak, vulkanizasyon siiresinin
kisalmasina ve iiriinde istenilen fiziksel 6zelliklerin saglanmasinda yardimci olurlar

(Savran, 2001).

En 6nemli aktivator malzemesi ¢inko oksittir. Kauguk karisimi icerisinde kullanilma
orani genellikle 2-10 phr arasindadir. Cogunlukla; iiretimde 5 phr oraninda kullanilir
ve yiiksek derecede aktive etme Ozelligine sahiptir. Cinko oksit kullanimi ile

hizlandirici kullanim oranin diistirilmesi miimkiindiir.

2.3.3.6 Yaslanma onleyiciler (antioksidanlar)

Yaslanma; elastomerlerin 151k ve oksijen ile etkilesimi ile zaman i¢inde performans
ozelliklerinin bozulmasina neden olmasidir. Yaslanma olay: ile kaugugun kimyasal
ve fiziksel yapisinda degisimler olusabilir. Kaucuk vulkanizatlar yaslandiklarinda
kirllganlagirlar. Ozellikle kiikiirt, zamanla kaucugun sertlesmesine ve fiziksel
goriiniimiiniin bozulmasina sebep olur. Ozellikle sentetik kaucuklarda yaslanma,

kirilma, sertlesme, renk bozulmasi gibi ¢esitli durumlara yol agabilir (Dal, 2015).

Yaslanma onleyiciler ile, polimer ag1 arasinda istenmeyen kimyasal reaksiyonlarin
olusmasini engeller. Antioksidanlar ve 151k stabilizatorleri, 151k ve oksijene bagh
yaslanma siireglerini geciktirebilir (Nuyken ve dig, 2017, s. 485). En 6nemlisi,
serbest radikalleri hapseden ve zincir kesilmesi ve c¢apraz baglamayi Onleyen
antioksidanlardir. Antiozonatlar; catlaklarin olusmasini ve biiylimesini etkileyerek,
ozonun kauguk {lizerinde saldirisini Onler. Antiozonanlar, materyalin kaugugun
yiizeyine diflizyonu ile ¢alisir, bdylece koruyucu bir film saglarlar. Wax bu amag ile

kullanilir (Graves ve Rackaitis, 2017, s. 1469). Buna 6rnek olarak, yeni satin alinan
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lastiklerin yiizeyinin balmumu veya hafif bir bulaniklik gosterecek sekilde wax ile

kapli olmasi verilebilir.

Sanayide kullanilan yaslanma Onleyiciler de; arilaminler, fenoller ve fenolfosfitler
olarak ii¢ ana grupta toplanabilir. Amin tiirevleri en 6nemli gruptur. Leke verme,
renk bozma 6zelligine sahip olmakla birlikte, ¢esitli yaslanma etkilerine kars1 ¢ok iyi
sonu¢ verirler. Aminler ve amin tiirevleri, ¢ok kuvvetli antioksidanlardir. Is1 ve
tekrarlanan gerilme etkenlerine karsi iyi sonug¢ vermelerine ragmen, antiozonan
degildirler. Fenol tiirevleri, Amin tiirevlerine gore daha zayif koruyucu ozellige
sahiptir ve ozona kars1 etkisi yoktur. Ancak leke verme 6zelligi olmadigindan, agik

renkli elastomerlerde kullanilirlar (Bosnak, 2010).

2.3.3.7 Proses yardimcilari (proses kolaylastiricilar)

Kauguk malzeme iiretimi; karisim hazirlama, mamuliin olusmasi ve depolama olarak
bir seri iglemi kapsamaktadir. Bu islemler sirasinda yasayan problemleri ortadan
kaldirmak igin proses yardimcilart (proses kolaylastiricilar) gelistirilmistir. Proses
yardimeilari; islevleri yumusaticilara benzemesine ragmen, karisim igerisinde diisiik
oranda bulunmalar1 ve fiziksel 6zelliklere etkilerinin az olmasi sebebi ile farkliliklar

gostermektedir. Proses yardimeilart kaugugun islenebilirligini gelistiren bilesiklerdir.

Elastomerlerin optimal kullanimin1 ve giivenli bir sekilde islenmesini saglamak igin
genis bir yelpazede katki maddeleri mevcuttur. Amaclanan uygulamaya bagl olarak
renklendiriciler, dagitict maddeler, 1slaticilar, yumusaticilar, sisiriciler, iticiler,
kokular ve alev geciktirici gibi yardimci malzemeler kullanilir. Cizelge 2.5°te
kullanilan proses yardimci malzemeleri, uygulama nedenleri ve 6rnekleri verilmistir

(Savran, 2001).
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Cizelge 2.5 : Proses yardimci malzemeler.

Proses Uygulamalar Ornekler

Yardimcilan

Kimyasal peptizer  Zincir eksilmesi ile kaugugun 2,2’-Dibenzamidodiphenyl- disiilfiir
viskositesini azaltir.

Fiziksel peptizer I¢ yaglama ile kauguk viskozitesini ~Cinko sabunlar1
azaltir.

Dispersiyon Dolgu dagilimini iyilestirir, Mineral yag, Yag asidi esterleri

maddesi karistirma zamanini ve enerjisini Metal sabunlar /Yaglayici alkoller
azaltir.

Yaglayict madde Karigimin akigini iyilestirir. Mineral yag, Yag asidi esterleri

Metal sabunlar /Yaglayict alkoler Yag
asit amidleri /Re¢ine karigimlari

Homojenizasyon Kauguk karigimi uyumlulugunu Regine karigimlart
maddesi arttirir. Bilesik bitiinliiga gelistirir.
Sertlestirici ajan Karisimmin sertligini artirir. Yiiksek stiren regine kauguk, Phenolik

regineler, Trans-Polioktenamer

Kalip ayiricilar Uriiniin kaliptan ¢ikarilmasi Organik silikonlar, Yag asidi esterleri,
kolaylastirir. Kalip kirliligini Yag asidi amidleri, metal sabunlar
azaltir.

2.4 Vulkanizasyon

2.4.1 Vulkanizasyon mekanizmasi ve ¢capraz baglanma

Vulkanizasyon prosesi, dogal kaucuk ve diger elastomerleri ¢apraz bagli polimerlere
dontistiren kimyasal bir siirectir. Vulkanizasyon Oncesi yiiksek plastik ozellikler
sergileyen kaucuk, vulkanizasyon sonrasi yerini geri doniisiimsiiz olarak, yliksek
elastik ozelliklere birakir. Sekil 2.31°de ¢apraz baglanma reaksiyonu gosterilmistir

(Bosnak, 2010).

vilkanize sdilmemis

A
N 2-—1;,.1.;;.1 molekilleri ~
o

|

(2,
T Capraz b-sila.t-._____‘ s

Vulkanize
af

Suilfur

x

Sekil 2.31 : Polimerlerde ¢apraz baglanma
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“Vulkanizasyon”, “kauguk kiirlenmesi” ve ‘“¢apraz baglanma” terimleri aym
fenomeni ifade eder. Capraz baglama, kimyasal veya fiziksel yontem ile lineer bir
polimerden 1ii¢ boyutlu ag yapisinin olusturulmasi islemidir. Ag yapisinin
olusturulmasi, kauguklarin elastomerik Ozelliklerinin {retilmesi igin gerekli
sartlardan biridir. Bu nedenle ¢apraz baglama teknigi, kaucuk endiistrileri i¢in 6nemli

Olctide 6nemlidir (Hashim ve Akiba, 1997).

Capraz baglanmanin malzeme Ozellikleri lizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Camsi
gecis sicakligi; polimer zincirlerinin hareketliligindeki azalma ve ¢apraz baglama
sirasinda sonsuz bir degere yaklasan artan molar kiitle nedeniyle artar. Malzeme
mukavemeti ylikselir. Molar kiitledeki artis nedeniyle, makromolekiillerin
¢Oziiniirliigl azalir. Capraz baglama tamamlandiginda, malzeme tamamen ¢6zlinmez

hele gelir (Nuyken ve dig, 2017, s. 478).

Elastomerlerin g¢apraz baglanma 0&zellikleri; vulkanizasyonu saglayan malzeme
miktarina, aktivitesine ve reaksiyon zamanina baglidir. Bu 6zellik ¢apraz baglanma

yogunlugu ya da vulkanizasyon derecesi olarak ifade edilir.

Kauguk 1sitildiginda tekil polimer molekiilleri arasinda kopriiler olusur. Siklikla
vulkanizasyon iglemini hizlandirmak i¢in bir katalizor ve baslatici eklenir. Kullanilan
en genel vulkanizasyon ajani kiikiirttiir. Capraz baglama islemi olduk¢a karmasik bir

dizi reaksiyon igerir.

Cogu kauguk sistemi i¢in, ag; polimer eriyik haline getirildikten sonra olusur. Capraz
baglanma sonrasi, malzeme kolayca islenemez. Capraz baglanma, birlestirme veya
kaliplama Oncesinde meydana gelirse, malzeme jellesmis olarak adlandirilir ve

kullanilamaz hale gelir (Graves ve Rackaitis, 2017, s. 1467).

Elastomerlerde gerceklesen vulkanizasyon (kiirlenme) islemini kisaca asagidaki
adimlar ile siralayabiliriz. Her asama 6nemli olup, bitmis lirliniin 6zelliklerini ve

servis Omrunu etkiler.

e Kiir islemi esnasinda polimer once jellesme ve katilasma fazlarindan gegerek
capraz baglanma prosesini tamamlar.

e Jellesme noktasinda zincirler arasi kovalent baglar olusmaya baslamstir.

e Jellesme noktasinda regine sivi halden kaugugumsu hale (viskos sivi) hale

gelir.
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e Katilasma noktas1 ise, polimerin kati kale gelip, malzemenin biiyiikk bir
kisminin ¢apraz baglanmis ve kiirlenme reaksiyonunun ¢ok yavas ilerlemeye

basladig1 noktadir.

Vulkanizasyon islemi, kalip igerisine yerlestirilmis metal parca iizerine (bazen
metalsiz, sadece kauguk hamuruyla) piiskiirtme presinin haznesinde eriyik halde
bulunan hamur karisiminin, kalibin yolluklar1 araciligiyla, belirlenen sicaklik ve

basingta altinda kalip igerisinde optimum siire bekletilerek gerceklesmesidir.

Kauguklarda c¢apraz baglanma ile asagidaki 6zelliklerinde iyilesmeler olur (Hashim
ve Akiba, 1997).

e Kalici deformasyon

e Baski altinda kalict deformasyon

e [s1 stabilitesi

o Sertlik

o Kopma, asinma ve yorulma dayanimi
e (Ceckme kuvveti

e (oziciilerde ¢oziinme

e Esneklik

2.4.2 Capraz baglanma miktarinin mekanik 6zelliklere olan etKkisi

Vulkanize olmamis kauguk, cok az sayida capraz bag icerir ve yumusak, yapiskan ve
asinma dayanimi zayif haldedir. Elastiklik modiilii, cekme dayanimi ve oksijen etkisi
altinda bozunmaya kars1 direnci gibi 6zelliklerinin tamami vulkanizasyon sonrasi
tyilesir.

Kiirleme zaman arttik¢a ¢gekme mukavemeti, creep (siirlinme) dayanimi ve modiil
artar iken, cekme uzamasi azalmaktadir. Yiiksek darbe dayanimi ig¢in optimum bir

kirleme zamani vardir.

Sekil 2.32°de gosterildigi gibi; capraz baglanma ile molekiil agirligi artar iken,
kirilganlik da arttig1 i¢in belli bir noktadan sonra darbe direnci diismeye baglamistir
(Harper, 2006).

46



1 2
-3
= 6
::f::"4 1 Yirtilma dayanim
2. 2 Dinamik modiil
5 4 3 Sertlik
4 Kalic1 deformasyon
Capraz Baglanma - 5 Statik modiil )
Yogunlugu 6 Kopma mukavemeti

Sekil 2.32 : Vulkanizasyonun kaugugun fiziksel 6zelliklerine etkisi

Biitiin mekanik ozellikleri optimize eden optimum bir ¢apraz baglanma derecesi
yoktur. Uygulamaya gore ¢apraz baglanma se¢ilmelidir. Elastiklik modiilii, ¢capraz
bag yogunlugu ile dogru orantilidir. Sekil 2.33°te gosterildigi gibi; ¢apraz baglanma

seviyesine gore gerilim ve gerinim egrisi degismektedir.

-+—— Sert Kaucuk

Vulkanize Kancuk

Gerilim

-—— Pismemis Kaucuk

Gerinim

Sekil 2.33 : Kaucuklarmn kiirlenme durumuna gore gerilim ve gerinim egrisi

Vulkanizasyon iglemi i¢in, kauguk hammadde tedarik¢ileri en uygun karigimlart ve
pisirici sistemini tavsiye etmektedirler. Kauguk recetesi her firmanin kendisine 6zgii
oldugu icin, kauguk malzeme iireticileri, kendi tecriibelerini de ekleyerek en uygun
karigim ve pisirici sistemini belirlemektedir. Kauguk endiistrisinde, kiikiit ve peroksit

ve son zamanlarda radyasyon pisiricileri en sik kullanilan sistemlerdir.
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2.4.3.1 Kiikiirt pisirici sistemi

Konvansiyonel vulkanizasyon islemi kiikiirt bazli bir kimyasalin makromolekiil
zincir yapisindaki C=C ¢ift bagi bozmasiyla yapilir. Kiikiirt pisirici sistemi ile
gerceklesen gapraz baglanma Sekil 2.34’te verilmistir (Songur, 2017).
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Sekil 2.34 : Dogal kaucuk kiikiirt ile capraz bagianma reaksiyonu
Kauguk hamuru igerisinde; toz ve yagh kiikiirt kullanilir. Saf olmadigi igin sivi
kiikiirt kullanilmaz. Kiikiirt pisirici sistemi ile; daha iyi esneklik ve dinamik
ozellikler saglamasina karsin daha kotii termal ve geri doniisiim dayanimi sergilenir.
Orta seviyede 1s1, geri doniisiim, esnek ve dinamik o&zelliklerle en iyi mekanik
ozellikleri elde etmek icin orta seviyede hizlandirici ve siilfiir olan sistemler

kullanilir.

Kiikiirt vulkanizasyonu ile karsilastirildiginda, peroksitler ile capraz baglanma
nispeten basit bir islemdir. Birgok tipte elastomeri ¢capraz baglamak i¢in ¢ok c¢esitli
peroksitler kullanilabilir. Genel olarak diasil peroksitler, silikon elastomerlerin
capraz baglanmasi icin kullanilirken, ketal ve diakil peroksitler ise esasen dien ve
etilen-propilen elastomerler i¢in kullanilir. Peroksit ¢apraz baglanmanin avantaj ve

dezavantajlar1 agagida 6zetlenmistir (Bayram, 2016).
Peroksit pisirici sistemi avantajlar1 (Hashim ve Akiba, 1997):

e Kisa gapraz baglanma siiresi
e lyi1s1 ve yaslanma direnci (C-C capraz bag1 daha kararlr)
e Diisiik gerilim ve gerinim

e Diisiik kalip kirliligi
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e Siilfiir kopriileri olmadigi i¢in seffaf tirlinler olusturabilirler
Peroksit pisirici sistemi dezavantajlari:

e Pahali capraz baglanma ajanidir

e Diisiik mekanik ve 1s1l yirtilma mukavemeti

e Yiiksek 1s1 dayanimi i¢in ¢ok uzun kiirleme zamanlar1 gerektirir
e Daha yavas kiirlenme

e Antiozonlar ile diisiik uyumluluk

Kaucugun radyasyon vulkanizasyonu kuru ve lateks her iki durumda da iyonlagsma ve
1s1 sagilmasi (irradiation) sergileyerek yapilir (Bosnak, 2010). Elastomerlerin
radyasyon ¢apraz baglama isleminin endiistriyel uygulamalarda giderek artan bir
popiilerlik kazanmaya baslamistir. Radyasyon c¢apraz baglamada, kiirleme sirasinda
oksijenin ortadan kaldirilmasina, ek 1sil islemlere (son kiirlenme), genellikle pahali,
hos kokulu olmayan ilave katkilar ile ugucu bozunma iiriinlerine ihtiya¢ yoktur

(Marzec ve dig, 2017).
Radyasyon pisirici sistemi avantajlart:

e Geleneksel yontemlerle kiyaslandiginda daha hizli ve ¢ok yonliidiir.

e Ortam sicakliginda ¢apraz baglanma gergeklesebilmesi icin daha az enerji
sarf edilir.

e Tamamen kontrol edilebilir, diizenli ve ayarlanabilir ¢apraz baglanma
saglanir.

e (ok iy1 mekanik 6zelliklere ulasilir.

e Biitlin radyasyon pisiricileri ile yapilan c¢apraz baglanmalar temiz

teknolojidir.

2.4.4 Vulkanizasyon prosesini etkileyen faktorler

Vulkanizasyon prosesi, sabit basing altinda, belirli bir sicaklik ve siirede gergeklesen
kimyasal bir siiregtir. Vulkanizasyon sirasinda ¢apraz baglanma; 1s1, katalist veya
hem 1s1 hem de katalist ile aktive ile saglanan kiirlenme islemi sonucunda olusur.

Vulkanizasyon prosesini etkileyen faktorler asagidaki gibi 6zetlenmistir.
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Vulkanizasyon sicakligi, kaugugun mekanik 6zellikleri, capraz baglanma yogunlugu,
tipi ile yapisi iizerinde belirgin etkisi olan, 6nemli bir parametredir. Termal ve
oksidatif bozunmay1 en aza indirmek igin, vulkanizasyon miimkiin olan en diisiik
sicaklikta yapilmalidir. Ancak, proses verimliligini arttirmak igin daha yiiksek

kiirlenme sicakliklar1 segilebilir.

Vulkanizasyon siiresi: Capraz baglanmanin en uygun sekilde tamamlanmasinda etkili
bir diger faktérde vulkanizasyon siiresidir. Vulkanizasyon siiresi; kaucuk hamur
recetesi, segilen pisirici sistemi ile vulkanizasyon sicakligina gére belirlenmektedir.
Yeterli olmayan vulkanizasyon siiresinde, kauguk beklenen mekanik 6zelliklerini
yerine getirecek sekilde kiirlenmez ve halen yumusak haldedir. Kiirlenme sirasinda
kalipta kirlilik birakmaktadir. Fazla kiirlenme siiresi de; kauguk parcalarin capraz
baglanmasini negatif yonde etkileyerek, gevreklige sebep olmaktadir. Sekil 2.35’te

kauguk tizerinde kiirlenme siiresinin etkileri grafiksel olarak anlatilmistur.

J R: deformasyona kars1 dayanimi
5 D: Kiir (reaksiyon) siiresi

\H)  S: Tavlama siiresi

(') O: Optimum kiir

~  E: Fazla kiir

L: Diisiik sicaklik

\ > H: Yiksek sicaklik

RN
%

Sekil 2.35 : Kiirlenme siiresine gore kauguk davranisi

Pigirici sistemi: Capraz baglanmanin etkin sekilde olusabilmesi igin, pisirici
sisteminin, kiikiirdiin ince tanecikli ve ¢ok iyi disperse olmasi gereklidir. Bitmis {irlin
ozelliklerini en iist diizeyde etkileyen faktor kiikiirtiin homojen sekilde dagilmis
olmasidir. Kauguk ana zincirleri zarar gérmeden, biiyiik sekil degisimi kapasitesine
sahip kauguk iiretebilmek icin, birbirinden uzak mesafede ve az sayida capraz bag
meydana getirilmelidir. Kullanima uygun olarak, bir kauguk i¢in 100 birim kauguk
igcerisine agirlikca 1 ile 5 birim kiikiirt ilave edilir. Bu yaklasik her 10 ile 20
tekrarlayan birimde bir ¢apraz baga karsilik gelir. Kiikiirt oraninin artirilmasi,

kaugugu sertlestirirken, esnekligi azaltir.

Hizlandiric1 ve Aktivator: Aktivatdr ve hizlandiricilar olmadan kiikiirtiin tek basina
capraz baglanmay1 yapmas1 miimkiin degildir. Sadece sicaklik ve kiikiirt ile ¢apraz
baglanma ¢ok uzun zamanda (3-5 saat) gerceklesir. Hem capraz bag yogunlugu hem

de sertlesme hizi, hizlandiric1 tipine ve dozajina baglidir. Bu hizlandiric1 ve kiikiirt
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miktar1 capraz bag yogunluguna ve tipine etki ederek, nihai iirliniin mekanik ve

termal 6zelliklerini etkiler (Mansilla ve dig, 2015).

Kaucuk bilesikleri belirli basinglarda vulkanize edilir, ancak basincin vulkanizasyon
hiz1 iizerinde higbir etkisi yoktur. Ozellikle su olmak iizere gazli maddelerin
gelismesinden kaynaklanan gozeneklerin  olusmasini  engeller. Bu nedenle
vulkanizasyon sicaklifinda kullanilan basing, verilen sudaki doymus buhar

geriliminden daha yiiksektir.

2.4.5 Vulkanizasyon teknikleri

Hamur halindeki kauguk, yiiksek teknolojiye sahip enjeksiyon ve kompresyon
preslerde uygun metodlar ve ¢alisma ekipmanlart ile driin haline gelir.
Vulkanizasyon islemi; sicaklik ve basing altinda genel olarak asagidaki proses

metodlari ile uretilirler.

e Pres vulkanizasyon
e Agcik vulkanizasyon
e Siirekli vulkanizasyon

e Soguk vulkanizasyon

2.4.5.1 Pres vulkanizasyon

Kauguk pargalar sicaklik ve basing etkisi altinda; parca geometrisi, agirligi ve kauguk
malzemesine gore farkli tonajlardaki preslerde vulkanize edilir. Kiirlenme olduktan
sonra parga kaliptan ¢ikarilarak, tiretim tekrar edilir. Temel olarak vulkanizasyon
isleminin esas1 kalip tasarimidir. Kalip igerisinde; kaucuk hamur akisi, kalibin
sizdirmazligi, par¢anin kaliptan ayrilmasi ve parcayr deforme etmeden ¢ikartiimasi

¢ok onemlidir.

Pres vulkanizasyon; 6zellikle parga geomterisi ve malzemesi esas alinarak, 3 farkli

kaliplama teknigi ile gergeklesir.

e Basing¢-sikistirma kaliplama (compression moulding)
e Transfer kaliplama (transfer moulding)

e Enjeksiyon kaliplama (injection moulding)
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Basin¢-sikistirma kaliplama

Basing-sikistirma (kompresyon kaliplama) kaliplama tekniginde; kalip goz sayisi,
parca liretim adetleri ve geometrisine gore tekli veya ¢oklu olarak tasarlanir. Her bir
kalip gozii, sekillenmis, vulkanize olmamis kauguk malzeme ile doldurulur. Kauguk
malzeme kiirlenme sicakliginda ve capraz baglanmanin tamamlanmasina yetecek
kadar siirede, basing altinda kapali kalir ve siire tamamlandiginda kalip agilarak
kiirlenmis kauguk parcalar alinir. Bu siire zarfinda; kauguk malzeme akiskan hale
gelerek, kalip gozlerini doldurur ve g¢apraz baglanma tamamlanip, Sekil 2.36’da
goriilecegi gibi; kalip gozlerinin seklini alarak nihai haline gelmistir (Callister ve
Rethwisch, 2012, s. 632).

Ust Hareketli Kahp

Hamur

—-
——
ﬁ-

Alt Sabit Kalip

Sekil 2.36 : Basing-sikistirma kaliplama teknigi

Bu metod ile dikkat edilmesi gereken, her bir kalip goziine uygun ve esit miktarda
(gramaj ve hacimde) kauguk malzeme yerlestirilmesidir. Bu neden ile kaliba

konulacak hamur pargalarinin tartilmasi gereklidir.
Basing-sikigtirma kaliplamanin avantajli oldugu noktalar:

e Ucuz ve hizli bir sekilde parca iiretilir.
o Sekil 2.37°de goriilecegi gibi; birka¢ gramlik kii¢iik kaucuk contalar da
tiretilebilir.

e Hamur, siirtinme zorlanmasina maruz kalmaz.
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Bu kaliplamanin dezavatjali oldugu noktalar ise;

e Manuel olarak doldur ve bosalt yapilacag i¢in, ¢evrim siiresi uzundur ve
operator ihtiyag sayisini artirir.
e Fazla kaucuk parca veya yanlis konumlama, nihai liriinde kalip ayrim ¢izgisi

olugma, kabarcik (hava problemi) veya ¢apak gibi problemlere neden olabilir.

Transfer kaliplama

Transfer kaliplama, basing-sikistirma ile ayni proses olup tek farki; kauguk hamurun
kalip bosluguna bir delikten gegerek transfer edilmesidir. Sekil 2.38’de transfer
kaliplama teknigi ifade edilmistir (Callister ve Rethwisch, 2012, s. 632). Transfer
kaliplama; piston, silindir ve kalip boslugu olarak {i¢ ana kisimdan olusur. Vulkanize
olmamis hamur parcasi silindirin i¢ine yerlestirilir, hidrolik basing altinda, kauguk
kiigiik delikten bosluga itilir ve kaliba dogru akar. Kiirlenme tamamlana kadar kalip
acilmaz. Piston yukar1 kalkar ve kalan trasnfer hamur pistikten sonra kalip disari

aliir ve silindir icerisinde pigsmis hamur alinarak atilir ve pargalar kaliptan ¢ikarilir.

Isiticilar

) A S.

o)/ ®
T %

/
//

. 4

Hamur

Kaugugun aktigi delik

Alt Kalip m

Sekil 2.38 : Transfer kaliplama teknigi ve transfer kalip 6rnegi
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Transfer kaliplamanin avantajli noktalari:

Hamur kalip boslugun hareket ederken, maruz kaldigi kuvvette kauguk
akigkan hale geldiginden pigsme siiresi kisalir.

Basing-sikistirma kaliplama teknigine gore ¢evrim siiresi daha kisadir ve
kararlidir.

Transfer kaliplama ile daha siki toleranslara sahip ve karmasik pargalar
tiretilebilir.

Coklu kaliplama ve tasarim esnekligi sagladigi i¢in iiretim maliyetini diisiiren

¢Ozlimler sunar.

Transfer kaliplamanin dezavantajli noktalart;

Daha kompleks kaliplariin olmasi nedeni ile kalip imalati ve bakim maliyeti
yiiksektir.
Kaugugun aktigi delikte kalan atik kauguk nedeni ile ialve kalip temizligi

gerekir.

Enjeksiyon kaliplama

Enjeksiyon kaliplamada; kauguk hamuru, Sekil 2.39°da verilen enjeksiyon presine

genelde serit halinde beslenir. Kovan boyunca 1sinan kauguk yumusar, daha sonra

vidali besleme Sistemi yardimiyla kaliba basilir ve ¢apraz baglanma kalip icerisinde

gerceklesir. Vidali besleyici, istenen parca sayisini olusturmak i¢in gereken

malzemenin tam miktarini (veya bilye boyutunu) alir (Callister ve Rethwisch, 2012,

S. 633). Kiirlenme islemi tamamlaninca kalip agilir ve pargalar alinir. Sekil 2.40°ta

enjeksiyon kaliplama teknigi verilmistir.

Sekil 2.39 : Enjeksiyon pres
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Nozul burcu
Enjeksiyon kanali

Ust plaka

Acihis boslugu

Kaugugun aktig
delik

Merkezleme Pini &
burcu

Capak kesim
Kalip pargalari kapisi

Alt plaka

Sekil 2.40 : Enjeksiyon kaliplama

Enjeksiyon kaliplamanin avantajli noktalar1 (Kervan, 2010):

e Hamur seritlerini hazirlamak, kauguk 6nsekillendirme yapmak ve tartmaktan
daha kolaydir.

e Kalip kapali halde iken piiskiirtme yapildigi i¢in, fire oran1 daha azdir.

e Enjeksiyon pres ile kaliplamadan alinan parcalarin fiziki boyutlar1 birbirine

benzerdir.
Enjeksiyon kaliplamanin dezavantajli noktalari,

e Pres ve kaliplarin daha kompleks olmasi nedeniyle yatirim maliyeti yiiksektir.
e Vulkanizasyon siiresi kisa ve liretim adetleri diisiik olan parcalar i¢in birim
maliyetlerinin ¢ok yiiksektir.

e Kiirlenme sirasinda olusan atik gazlarin atilmasinda zorluklar yasanir.

2.4.5.2 Ac¢ik vulkanizasyon

Acik vulkanizasyon tekniginde; sicak hava veya buhar kullanilir. Sicak havanin zayif
1s1 transferi 6zelliginden dolay1, sicak hava firinlarinda yapilan vulkanizasyon ¢ok
verimli degildir. Oksijenin neden oldugu yaslanmay1 da azaltmak i¢in, daha diisiik

sicakliklarda uzun siireli olarak gerceklestirilir.

Agik buhar vulkanizasyonu; i¢ine vulkanize olacak pargalarin 6zel tasima arabalari
veya aparatlara yerlestirildigi, igerisine buhar verilen genis konteynirlarda yapilir.
Endiistride otoklav denilen bu konteynirlar Sekil 2.41°de verilmistir. Sicak havadan
farkli olarak doygun buhar daha iyi 1s1 transferi saglar ve inert gaz gibi davranir.

Sonug olarak yiiksek sicakliklarda vulkanizasyon daha kisa siirelerde gergeklesir.
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Acik buhar vulkanizasyonu ile; hortum, lastik ve kablo gibi ekstriide olmus tiriinler

pisirilir.

Sekil 2.41 : Otoklavda vulkanizasyon
2.4.5.3 Siirekli vulkanizasyon

Siirekli vulkanizasyon ekstriizyon sistemi ile yapilir. Ekstriizyon-vulkanizasyon
(pisirme) hatlarinda genelde ekstriider, vulkanizasyon uniteleri, 6n soklama iiniteleri,
mikrodalga tiniteleri, sicak hava tiinelleri veya tuz banyosu sistemleri, sogutma
uniteleri, silikonlama, sarma tiniteleri ve gerekli olabilecek diger 6zel ekipmanlardan
olusur (Callister ve Rethwisch, 2012, s. 633).

Genelde oOnceden silindirlerden gecilerek 1sitilmis serit halinde kauguk hamur
ekstriidere beslenir ve ekstriider sonunda kafa (veya diize) seklini almis kauguk
malzeme elde edilir. Ektriider gorseli Sekil 2.42’de verilmistir. Genelde, hortum,

boru, fitil ve kanal seklinde kauguk malzemeler bu sekilde tiretilir.

Sekil 2.42 : Ekstriizyonda vulkanizasyon
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2.4.6 Kaucuk bilesenleri stoklama kosullar:

Kauguk karigimlariin stoklama kosullari, dogrudan proses edilebilirligini ciddi
sekilde etkiler. Saklama kosullarindaki diisiik ve yiiksek sicaklik, nem ve 1s1k gibi
cevresel etkiler, kauguk karigimin iiretimini ve kalitesini etkiledigi gibi, bitmis
iriiniin ¢alisacagl yerde performansini yerine getirmesi ve ¢alisma Omrii iizerinde

ciddi etkileri vardir.

Zaman igerisinde, kauguk iirlinler fiziksel olarak degisime ugrayabilir, asir
sertlesme, yumusama, catlama, c¢izik veya diger ylizey bozulmalari nedeniyle
kullanilamaz hale gelebilirler. Bu degisiklikler, belirli bir faktoriin veya oksijen,
ozon, 151k, 1s1, nem, yag, su veya diger ¢oziiciilerin etkisi gibi birden fazla faktoriin
kombinasyonu da olabilir. Ancak, bu faktorlerin zararh etkileri uygun depolama
kosullar ile en aza indirilebilir. Kauguk parcalarin raf émriinii uzatacak stoklama

kosullart ile ilgili asagidaki etkenlere dikkat edilmelidir.

Sicaklik: Sicaklik ve oksijenin sinerjetik etkisi ile elastomerlerde ¢apraz baglarin
artmasi ya da capraz baglarin kirilmasi yoluyla yumusama ya da sertlesme meydana
gelebilir. Kauguk {irinlerinin depolanmasi igin optimum sicaklik 4°C ile 25°C
arasindadir. Yiksek sicaklik, kauguk {irlinlerinin yorulmasini ve bozulmasini
hizlandirir. Bu nedenle depolama odalarinda 1s1 kaynaklari, bu sicakligi asla
gecmeyecek sekilde diizenlenmelidir. Sicakliktaki her 10°C artig, elastomerlerin
yaslanmasini/yorulmasini1 2-4 kat hizlandirir. Diisiik sicakliklarin etkileri, yiiksek
sicakliklar kadar zarar verici veya kalici degildir, ancak kauguk iiriinler daha sert hale
gelecektir ve 4°C'nin altindaki sicakliklarda bozulmasimi o6nlemek igin dikkatli

olunmalidir.

Nem: Depolama alanindaki bagil nem %75'in altinda olmalidir. Cok nemli veya ¢ok
kuru sartlardan kagmilmalidir. Havalandirmanin gerekli oldugu durumlarda,

minimumda tutulmalidir. Yogusmanin olusmasina izin verilmemelidir.

Isik: Kaucuk triinler 1s1iktan, 6zellikle giines 1s18indan ve ultraviyole igerigi yiiksek
gliclii suni 1s1ktan korunmalidir. Biiyiik karton kutular ve polietilen torbalar 1s18a

kars1 iyi koruma saglamaktadir.

Oksijen ve Ozon: Oksijen (Oy) ve Ozon (O3) kauguk iiriinlere oldukga fazla zarar
vermektedir. Bu neden ile miimkiin oldugunca; hava siirkiilasyonu olmayacak

sekilde hava gecirmez kutularda saklanmalidir. Ozon, 6zellikle karbon destegine
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zarar vererek, polimer zincirinin daha kiiciik zincirlere ayrigsmasina neden olur.

Contalar ve diger kauguk iiriinler ozon iireten ekipmanlardan uzak tutulmalidir.

Deformasyon: Deformasyon kauguk {irtinlerde kirilmaya veya sekil degisikligine yol
acabileceginden, kaucuk malzeme ile iiretilmis pargalar, gerginlik, sikistirma veya

diger deformasyonlardan arindirilmis, rahat bir ortamda saklanmalidir.
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3. MALZEME VE METOD

3.1 Malzeme

3.1.1 Kullamlan kimyasallar

Deney ve testler i¢in kullanilan dogal kauguk numuneleri, Bursa’da titresim
sonitimleyici baglanti elemanlart ve kaucuk parcalar iireten bir firmadan temin
edilmigtir. NR hamur formiilasyonu firmanin fikri miilkiyeti oldugu i¢in detay

verilememistir. Genel olarak malzemenin igerigi Cizelge 3.1°de paylasiimigtir.

Sisme (swelling) deneyi igin; %99,9 saflikta toluen ve 99,8 saflikta aseton

kullanilmastir.

Cizelge 3.1 : NR’nin kiikiirtlii vulkanizasyonu i¢in karigim formiilii.

Hammadde Miktar (phr)
NR 100

Karbon siyahi 42

Aktivator 8

Kiikdirt 8

Yaglar 8

3.1.2 Kullanmilan cihazlar ve test ekipmanlari

Rheometre testleri, Sekil 3.1’de gosterilen Alpha MDR 2000 cihazi ile yapilmistir.

Sekil 3.1 : Alpha MDR 2000 cihazi
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Mooney viskozite ve mooney scorch testleri, Sekil 3.2’de gosterilen Montech MV

3000 Basic cihaz1 ile yapilmistir.
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Sekil 3.2 : Montech MV 3000 cihazi

Yogunluk testleri, Sekil 3.3’te gosterilen Sartorius MSU 224 S cihaz ile yapilmugtir.

Sekil 3.3 : Sartorius MSU 224 S cihazi

Kalict deformasyon testi, Sekil 3.4’te gosterilen kalict deformasyon aparati

kullanilarak yapilmistir.
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Sekil 3.4 : Kalic1 deformasyon sikistirma aparati

Kopma mukaveti, 1s1l yaslandirma sonrasi kopma degisimi testleri, Sekil 3.5°te

gosterilen Zwick Z010 TE Allround-Line cihazi ile yapilmistir.

Sekil 3.5 : Zwick Z010 TE allround-line cihazi

Sertlik olgtimii, Sekil 3.6’da gosterilen Zwick 3105 cihazi ile IRHD-normal ve
IRHD-micro olarak yapilmistir.
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Sekil 3.6 : Zwick 3105 cihazi

Is1l yaslandirma ve kalic1 deformasyon testleri; Sekil 3.7°de gosterilen Heracus UT

6200 etiivde yapilmustir.

Sekil 3.7 : Heraeus UT 6200 cihaz1

Ozon testi; Sekil 3.8’de gosterilen Satra 903 cihazi ile yapilmistir.

Sekil 3.8 : Satra 903 cihazi

TGA analizi; Sekil 3.9’da gosterilen Mettler Toledo GC 100 cihazi ile yapilmustir.
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Sekil 3.9 : Mettler Toledo GC 100 cihaz1

Gerilim gevsemesi testi; Sekil 3.10°da gosterilen Elastocon EB 21HT cihazi ile

yapilmuistir.

Sekil 3.10 : Elastocon EB 21HT cihazi

NMR testleri, Eskisehir Osmangazi Arastirma Merkezinde, Sekil 3.11°de gosterilen,
JEOL ECZ500R (11.75 Tesla) marka NMR cihazi kullanilarak yapilmustir.

Sekil 3.11 : JEOL ECZ500R (11.75 Tesla) NMR cihaz1
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3.2 Metod

3.2.1 Yarimamuliin hazirlanmasi ve yarimamul testleri

NR kauguk hamur karisimi bamburide (hamur karistirma makinesi) kontrollii sartlar

altinda hazirlanmustir.

Pismemis kaucugun islenebilirligi ve bu kaucugun vulkanizasyon sirasinda
gosterecegi davranislarin 6l¢iilebilmesi i¢in yarimamul agamasinda birtakim testlerin

yapilmas1 gereklidir.

3.2.1.1 Mooney viskozite testi

Viskozite, sivilarin akmaya kars1 gosterdikleri direncin Olgiisiidiir. Polimerlerin
molar kitleleri viskozite yontemiyle bulunurken, farkli derisimlerdeki polimer
cozeltilerinin akig siireleri de bu ydtem ile Olciiliir. Polimer c¢ozeltilerinin
viskozitelerini, polimer ve ¢oziicii tiirii, polimerin molar kiitlesi, derisim ve sicaklik

etkiler (Sagak, 2012, s. 177).

Mooney viskozite testi, kaugugun ekstriiderdeki akisi, hareketi ve kalip igerisinde
sekil alma 6zeliklerini inceleyerek seri liretimde olusabilecek problemleri 6nlemek
icin yapilir. Mooney viskozite test mekanizmasi; numunenin konuldugu kalip/hazne
ve rotordan olusur. Belirli bir sabit sicakliga 1sitilmis numune iginde sabit hizda
dondiiriilen rotor direngle karsilasir. Rotordaki numune direnci ile olusan tork, bir
yiik hiicresi tarafindan algilanir ve ASTM D 1646 ve ISO 289, Part 1 standartlarina
gére Mooney birimlerine (MU) cevrilir. Tipik bir mooney viskozite test diizenegi

Sekil 3.12’de gosterilmistir (Ciesielski, 1999, s. 83).

Nutnune

. 7
j [THIEI *
! \

Rotor < Kalip

Lt

Sekil 3.12 : Viskozimetre kalip odas1 ve diski
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Mooney viskozitesi genellikle 6n 1sitma siiresinin sona ermesinden dort dakika sonra
Olciiliir. Baz1 kauguklar i¢in bu siire 8 dakikay1 bulmaktadir. Testin basinda viskozite
ani bir diisiis gosterirken ardindan kararh bir sekilde diismeye devam eder. Ornek

Mooney viskozite grafigi Sekil 3.13’te gosterilmistir (Ciesielski, 1999, s. 82).

Mooney viskozite 6l¢iimleri ASTM D 1646 standardina gore 100°C’de 30 = 0,3 g
yarl mamiiliin mooney test cihazina yerlestirilmesiyle gergeklestirilmistir. Rotorsuz
On 1sitma zamani olarak 1 dakika ve rotor doniislii test zamani1 olarak 4 dakika

uygulanarak Mooney Viskozite degeri ML(1 + 4)100°C kaydedilmistir.

Fotor durusu
\

LT
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Sekil 3.13 : Mooney vizkozite grafigi
Money viskozite test parametreleri asagidaki gibidir:

Init: Hamurun test cihazina ilk konuldugu andaki viskozite degeridir. Yani baglangi¢

viskozitesidir.

ML: Hamurun en akiskan oldugu noktada Oolgiilen viskozite degeridir. Yani

minumum viskozitedir.

MM: Hamur viskozitesinin minumuma ulastig1 noktadan itibaren test bitene kadar
aliman degerlerin ortalamasi mooney viskozitedir. Degisimin ¢ok azaldigr ya da

sabitlendigi noktalarin ortalamasidir.

Genel olarak yumusak hamurlarin viskozitesi diisiik sert hamurlarin viskozitesi

yiiksektir.
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Mooney viskozite artik¢a;

e Dolgu ve yapistirici ylikleme siiresi artar.
e Karistirma siiresi ve karistirma 1sis1 artar.
e Kopma mukavemeti ve modiiliis artar.

e Cig hamur mukavemeti artar.

e Ekstriizyon siiresi artar.
Mooney viskozite azaldikga;

e Kalic1 deformasyon degeri diiser.
e Bitmis mamulde hava kabarciklari(porozite) azalir.

e Valste cekme ve kalenderleme 6zellikleri azalir.

3.2.1.2 Rheometre testi

Polimerlerin, kauguk ve kauguk bilesiklerinin imalatinin tim asamalarinda reolojik
ve fiziksel 6zelliklerini 6l¢gmek i¢in kullanilan 6nemli bir test metodudur. Kaucuk
endiistrisinde olduk¢a oOnemli bir yere sahip olan rheometre testi; kaugugun
vulkanizasyon sirasinda degisen Ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olma,
vulkanizasyon degiskenlerini kontrol altinda tutma, hazirlanan karistma uygun
vulkanizasyon sartlar1  (sicaklik ve pisme siiresi) belirleme agisindan

kullanilmaktadir.

Rheometre ile dinamik reoloji 6l¢iimiinde malzemeye belirli bir frekans araliginda
devamli artip azalan gerinim uygulanir ve en yiiksek gerilim degeri ile gerinim ve
gerilim arasindaki faz farkliligi 6l¢iiliir (Dick, 2014, s. 38).

Reometre ile test edilecek parca, pozitif bir basing altinda, siirekli yiliksek sicaklik
altinda, cift konik diski iceren test bosluguna yerlestirilir. Bosluk kapanir ve disk
salinim (1,7 £0,1 Hz) yapmaya baslar. Kaugugun katiligina bagli olarak salinim i¢in
bir giice ihtiya¢ duyulur. Bu gii¢ (tork) zamanin fonksiyonu olarak kaydedilir.
Kaydedilen tork bir denge ya da maksimum degere ulastiginda tamamlanmis bir egri
gozlenir. Vulkanizasyon i¢in gerekli olan zaman, test sicakligt ve kauguk
Ozelliklerinin bir fonksiyonudur (Dick, 2014, s. 38). Sekil 3.14’te 6rnek bir

rheometre egrisi gosterilmistir.
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Sekil 3.14 : Rheometre vulkanizasyon egrisi
Rheometre test parametreleri asagidaki gibidir:

ML: Testin yapildigr sicakliktaki minumum viskozitedir. Capraz baglanmanin
basladig1 noktadir. Baglanma s6z konusu olmadigindan bu noktadaki tork degeri

hamurun sertligi hakkinda bilgi verir.

MH: %100 pismenin gerceklestigi andaki viskozitedir (tork degeridir). Bu noktada
vulkanizasyon islemi (kiirlenme) tamamlanmistir. MH dolgu maddesinin artmasiyla
artmakla birlikte daha ¢ok bag sayis1 ve bag tiiriinden etkilenir. Toplam bag sayisinin

artmasiyla MH’da artar.

tsp: Scorch siiresidir. Pigmenin ilk safhasi anlamina gelir. Seri sartlarda; proses
verimliligi agisindan ¢ok 6nemli oldugu icin; kauguk sektoriinde en ¢ok kullanilan
parametredir. Pigmeye baslama siiresi hakkinda bilgi verir. Scorch siiresinin isletme

sartlarina gore belirli bir aralikta olmasi istenir.

Scorch stiresinin kisa olmasi erken pisme problemine yol acar. Bu da istenen sekil
stabilitesinin bozulmasina ve ylizey piiriizliiliigiine neden olur. Scorch siiresinin uzun
olmasi ise, pismenin istenen siireden daha uzun siirede gerceklesecegini ifade eder.
Bu da yetersiz pismeye neden olur. Uriin pistikten sonra seklinin koruyamaz ve
fiziksel Ozelliklerinde diisme goriiliir. Olmasi istenen istenen durum ise hizli ve

kontrolllii pismedir.

Fakat genel olarak ts, siiresi uzun olan hamurlarin tgg siireleri de uzun olmaktadir. ts;
genel olarak MH’a ulagmak gecen siirenin %10-15° dir. Yani tyo ile t;5 arasindadir
(Erkek, 2007).
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ts : MH’a ulagmak i¢in gecen siirenin %5°¢ idir.

t35 : MH’a ulagmak i¢in gegen siirenin %35 ‘idir.
ts0 : MH’a ulagmak i¢in gegen siirenin %50° sidir.
too : MH’a ulagmak i¢in gegen siirenin %90’1dir. Optimum pisme siiresidir.

too siiresi; hamurun pisme hattinda ne kadar kalacaginin belirlenmesi acisindan
onemlidir. Eger hamur presten, tgo’dan daha kisa bir siirede ¢ikarsa pigsmesi tam
olarak tamamlanmamis olacaktir. Bu durumda; iiriinde sekil bozukluklarina ve
istenen mekanik ve fiziksel 6zelliklerinde diismeye neden olacaktir. Eger {iriin pisme
hattindan tgo’dan daha uzun siire kalir ise; fazla pisme gerceklesir ve bu da nihai
tiriiniin sert, kirtlgan kisacst ebonit bir yapiya doniismesine neden olur ve istenen

mekanik ve fiziksel 6zelliklerde diigmeye yol agar.

Boylece; irlintin %100 degil %90 pismesi istenir. Geriye kalan %10’luk pisme ise
vulkanizasyon sonrasi zamana yayilarak tamamlanir. Boylece iiriin; mekanik ve
fiziksel 6zeliklerini korur. Bu yiizden %90’lik pisme optimum pisme siiresi olarak

adlandirilir.

3.2.2 Test plakalarinin hazirlanmasi ve mamul asamasinda yapilan testler

Test numuneleri ASTM D 3182 standardina gére hazirlanmigtir. NR hamur karigimi
(yar1 mamiil) kaliplara yerlestirilerek, Sekil 3.15°te gosterilen laboratuvar tipi kauguk
preslerinde, kompresyon kaliplama ile vulkanizasyon islemi gergeklestirilmistir.
Hazirlanan numunelerin vulkanizasyon parametreleri; Cizelge 3.2°de verilmistir.

Numune diskleri 13 mm +0,2 mm ¢apinda ve 6 mm £0,2 kalinliginda hazirlanmistir.

Sekil 3.15 : Test plakalarinin hazirlandigi laboratuvar tipi pres
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Cizelge 3.2 : Test plakalar1 hazirlama kosullari.

Disk kalinhig1 Sicakhk Basin¢ Zaman

(mm) (°C) (bar) (sn)
6 160 150 3

6 160 150 5

6 160 150 10
6 160 150 15

Manul asamasinda yapilan testler, pismis kaugugun fiziksel 6zelliklerini 6lgmek ve
istenilen Ozellikte kauguk se¢imi ic¢in kullanilir. Bu testler 6zellikle Amerikan
Malzeme ve Testler i¢in Standartlar Enstitiisii (ASTM) tarafindan gelistirilmis ve

tiim diinyada kabul gérmiis ve yaygin bir sekilde kullanilan test yontemleridir.

3.2.2.1 Yogunluk testi

Yogunluk testi ASTM D 792 standardina gore yapilmistir. Yogunluk bilgisi;
kaugugun gramajinin belirlenmesi ve maliyet hesabinda oldukg¢a onemlidir. Bu test
icin yiizeyi diizgiin, lizerinde toz ve ¢atlak bulunmayan 0,76-0,80 gr agirhgindaki
deney pargalart kullanilmistir. Kauguk numunesinin Oncelikle havadaki agirlig
tartilmis ve kaydedilmistir. Daha sonra numune kese ile oda sicakligindaki saf su
(23°C) igerisine batirilmis ve sudaki agirhigi olglilerek kaydedilmistir. Havadaki
agirhigin sudaki agirhiga orani 6zgiil agirlik/bagil yogunluk degerini verir (specific
gravity: sp gr 23/23°C). Bagil yogunlugun saf suyun oda sicakligindaki yogunlugu
(997.5 kg m®) ile garpimi numune yogunluk degerini verir. Yogunluk testi 3 kez

tekrarlanarak, 6l¢iimlerin ortalamasi alinmustir.

3.2.2.2 Sertlik testi

Sertlik testi; malzemelerin mekanik Ozelliklerini belirlemede kullanilmaktadir.
Sertlik, stirtiinmeye, ¢izmeye, kesmeye veya plastik deformasyona karst malzemenin
gostermis oldugu direnctir. Sertlik 6lgme isleminde, oldukga sert, konik veya kiiresel
standart bir u¢ malzemeye batirilarak deformasyon yaratilir. Sertligi 6lgiilecek
malzemeden daha sert olan u¢ malzeme yiizeyinde bir iz meydana getirecektir.
Malzeme sertligi bu iz ile ters orantilidir. Yani; iz biiyiik ise malzemenin sertliginin

diisiik, iz kiiclik ise malzemenin sertliginin daha yiiksek oldugu sdylenebilir (Uzun,
2012, s. 423).

Jel, kopiik, kaucuk ve plastik gibi yumusak malzemelerin sertlik 6l¢timleri i¢in IRHD

ve ShA test metotlar1 kullanilmaktadir. Sertlik 6l¢iimii i¢cin, 6 mm kalinliginda, 13
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mm ¢apinda hazirlanan disk numuneler kullanilmigtir. Numune shoremetre cihazina
yerlestirilmis sabit kuvvetle igne batmasi i¢in sikistirtlmistir. Skalada +5 hassaslikla

okunan sertlik degerleri kaydedilmistir. IRHD cinsinden olgiilmiistiir.

3.2.2.3 Cekme mukavemeti ve kopma uzamasi testi

Malzemede belirli bir sekil degistirme meydana getirmek i¢in uygulanmasi gereken
kuvvetin hesaplanmast ya da cisme belirli bir kuvvet uygulandiginda meydana
gelecek sekil degisiminin belirlenmesi miihendislikte biiyiik 6nem tasir. Kuvvet ve
sekil degistirme arasindaki bagintilarin incelenmesi bakimindan en basit deney
¢ekme deneyidir ve ¢ekme deneyi malzemelerin mekanik ozelliklerini belirlemek

amaciyla kullanilan en yaygin test yontemidir.

Cekme deneyi ile; malzemelerin statik yiik altindaki elastik ve plastik davranislari,

siiflandirilmasi ve se¢imi gergeklestirilir.

Cekme testinde numune kesit alan1 genelde dairesel olmakla ile birlikte dikdortgen
kesitli numuneler de kullanilabilmektedir. Deney esnasinda deformasyonun,
numunenin uzunlugu boyunca uniform kesit alanina sahip olan ince kesitli kisminda
meydana gelmesi ve olusacak hasarin numunenin geneler tarafindan tutulan ug
kisimlarda olmamasi i¢in, orta kismi daha ince olan numune sekli se¢ilmistir. Cekme

testi; ASTM D 412 standartina gore yapilmis ve 3.16°daki test plakasi kullanilmistir.

Sekil 3.16 : Cekme ve kopma testinde kullanilan test parcasi

Cekme testi esas olarak; birbirine gore asagi ve yukari hareket edebilen, deney
parcasinin baglandig1 iki cene ve bunlara hareket veya kuvvet veren, bu iki
bliytikliigli 6lgen {initelerden olusur. Cenelerden birisi sabit hizda hareket ettirilerek
deney pargasina degisken miktarlarda ¢ekme kuvveti uygulanir ve bu kuvvete
karsilik gelen uzama kaydedilir. Cekme testinde boyutlar: standartlara uygun daire

veya dikdortgen kesitli numune secilebilir. Cekme deneyinde malzemedeki uzama
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miktar1 ekstensometre, uygulanan kuvvet (yiik) ise yiik hiicresi kullanilarak 6l¢iiliir.

Sekil 3.17°de ¢ekme testi test diizenegi gosterilmistir (Callister ve Rethwisch, 2012,
s. 204).

Yik hiicrest
C— 1
|
Ekstensometre
Numune

Hareketli piston
baglig

Sekil 3.17 : Cekme deneyi cihazinin sematik gosterimi

Cekme deneyi sonuglart yiik (kuvvet)-uzama cifti olarak kaydedilir. Elde edilen
kuvvet-deformasyon davranisi parga biiyiikliigiine baglh olarak degisir. Ornegin,
numune kesit alanin iki kat1 kadar biiylik olmasi durumunda, ayni uzamanin elde

edilebilmesi i¢in iki kat1 daha biiyiik bir kuvvet uygulanmasi gerekir.

Olgiilen uzama ve yiik degerleri kullanilarak gerilim - gerinim egrisi elde edilir.
Sekil 3.18”de polimer malzemelerin gerilim-gerinim egrisi gosterilmistir (Callister ve

Rethwisch, 2012, s. 227).
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Birim ekl degisimi
Sekil 3.18 : Polimerlerin gerilme-birim sekil degisimi egrisi
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Polimer malzemeler ii¢ degisik gerilim-gerinim (gerilme-birim sekil degisimi)
davranig1 sergilerler. A egrisi, neredeyse tamamen elastik sekil degisimine ugrayan,
gevrek bir polimere aittir. B egrisi, metallere benzer sekilde, baslangicta elastik
davranig, akma ve sonrasinda plastik sekil degisiminin izlendigi bir polimeri
gostermektedir. C egrisi ise, diislik gerilim altinda yiiksek ve geri donlisimli sekil

degisimi/gerinim yapabilen elastomerlere (kaucuk tipi elastikiyet) aittir.

3.2.2.4 Yirtilma mukavemeti testi

Yirtilma mukavemeti belirli kosullar altinda bir yirtig1 baslatmak, siirdiirmek veya
yaymak i¢in gereken kuvvettir. Pantalon, ac1 ya da hilal seklindeki test pargalarinin
kullanimia imkan veren yirtilma testi, sartnamede belirtilen formda kesilerek
hazirlanan numuneler {izerinden gerceklestirilir. Numune kalinligi yirtilmanin
gerceklesmesi  beklenen noktaya yakin yerlerden Olgiilir ve ardindan
dinamometrenin ¢enelerine tutturulur ve sartnamede belirtilen hizlarda g¢ekilerek test
gerceklestirilir ve yirtilarak ayrilmasi igin gerekli olan kuvvet dlgiiliir. Sekil 3.19°da
yirtilma mukavemeti test diizenegi gosterilmistir. Cekme ve yirtilma dayanimi

degerleri biiyiikliik olarak birbirine benzerdir (Callister ve Rethwisch, 2012, s. 239).

Sekil 3.19 : Yirtilma mukavemeti test diizenegi

Kauguk numunelerin yirtilmaya karsi dayanikliliklar1 ASTM D 624 C standardina

gore belirlenmistir.
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3.2.2.5 Isil yaslandirma sonrasi sertlik degisim testi

Isil yaslandirma sonrasi sertlik degisim testi ASTM D 573 standartina gore
yapilmistir. Isi1l yaslandirma o©ncesi kauguk numune sertlikleri, IRHD olarak
Olciilmiistiir. Sonrasinda, numuneler etiivde 100°C de 72 saat bekletilmistir. Oda
kosullarinda kondisyonlandiktan sonra, numunelerin sertlikleri tekrar Slgiilmiis ve

aradaki degisim kayit altina alinmistir.

3.2.2.6 Is1l yaslandirma sonrasi kopma degisim testi

Isil yaslandirma sonrasi kopma degisim testi ASTM D 573 standartina gore
yapilmistir. Isil yaslandirma oncesi kauguk numunelerde kopma testi yapilmistir.
Sonrasinda, numuneler etiivde 100°C de 72 saat bekletilmistir. Oda kosullarinda
kondisyonlandiktan sonra, numunelerde kopma testi tekrar yapilmis ve aradaki

degisim kayit altina alinmistir.

3.2.2.7 Ozon testi

Kauguk malzemeler otomotivde arag lastigi ve yakit hortumu gibi emniyet agisindan
onemli kisimlarda kullanilir ve kaugugun Omrii bu uygulamalar i¢in oldukca
onemlidir. Kauguk malzemelerin kullanim siiresi boyunca iizerinde ¢evresel etkilerle
catlaklar olusur, atmosferdeki ozon bu catlaklara etki ederek, karbon ¢ift baglarin

bozar ve ¢atlaklarin artmasina neden olur.

Ozon testi; kontrollii sicaklik ve ozon ortaminda kauguk bilesenlerinin direncini
Olgmede kullanilir. Temel olarak ASTM D 1149 standardina gore, malzeme
sartnamesinde belirtilen gerilim oram ile (%10, %20, %50) yapilir. Kopma testi
geometrisindeki numunelerin 50 pphm ozon konsantrasyonu altinda, 38°C’de 72 saat
boyunca yaslandirilmas: sonrasinda malzeme yiizeyinde olusacak ¢atlaklarin

incelendigi bir testtir.

3.2.2.8 Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA cihazi; duyarh analitik terazi, firin, inert gaz temin etme sistemi, cihaz kontrolii
ve veri degerlendirmesi ig¢in bilgisayar olmak iizere 4 kismindan olusur. Sekil
3.20°de TGA analiz sistemi sematik olarak gosterilmistir (Skoog ve dig, 1992, s.
799).
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Sekil 3.20 : Termogravimetrik analiz sisteminin sematik diyagrami

TGA anlizinde; kontrollii atmosfer altindaki numunenin kiitle degisimi, sicakligin
veya zamanin fonksiyonu olarak, artan sicakliga kars1 kaydedilir. Kiitlenin ve kiitle
yiizdesinin zamana karst grafigi termogram veya termal bozunma egrisi olarak
tanimlanir (Skoog ve dig, 1992, s. 798-801). Termogramlar, polimerlerin bozunma
mekanizmalar1 hakkinda bilgi verdigi gibi; bozunma sekilleri her bir polimer i¢in

karakteristik oldugu i¢in, polimer tanimlamalarinda da kullanilmaktadir.

3.2.3 Capraz bag yogunluk belirleme testleri

NR numunelerinin vulkanizasyon siiresi ile degisen capraz bag yogunluklarinin
belirlenmesi igin sirasiyla, kalict deformasyon testi, sisme deneyi ve niikleer

manyetik rezonans spektrometresi (NMR) analizi yapilmistir.

3.2.3.1 Kahc1 deformasyon testi

Kalic1 deformasyon, bir yiik altinda belirli bir sicaklik ve siire sonunda elastomer
malzemede meydana gelen kalici sekil kaybidir. Elastomerin; yiik ortadan
kalktiginda eski haline donebilme yeteneginin anlagilmasi agisindan onemli bir
testtir. Kalic1 deformasyon testi elastomer malzemenin 6zellikle sizdirmazlik 6zelligi
bakimindan olduk¢a onemlidir. Kauguk malzemenin kalici deformayon degisimi;
hamur recetesi igerisinde kullanilan pisirici tipi ve miktari, diger katki malzemeleri,

test sicakligl ve numune kalinligina bagli olarak degisir (Hannifin, 2007, s. 31).
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Sekil 3.21 : Kalic1 deformasyon test diizenegi sematik gosterimi

Bu test ASTM D 395 standartina gore yapilmistir. Kalici deformasyon test diizenegi
sematik olarak Sekil 3.21’de gosterilmistir. Kalict deformasyin testi igin;
vulkanizasyon prosesinden en az 16 saat gegmis ve laboratuvar ortaminda (23 + 2°C)
en az 3 saat kondisyonlanmig, 6mm + 0,2 mm kalinliginda ve 13 + 0,2 mm ¢apinda

diskler kullanilmis ve disklerin kalinlig test 6ncesi olgiilerek not edilmistir.

Bu sekilde hazirlanan dort disk kalicit deformasyon aparatina yerlestirilmistir. Vidalar
sikilarak diskler %25 oraninda sikistirilmistir. Aparat 70°C’deki etiive konmustur. 72
saat sonunda numuneler etiivden ¢ikartilarak vidalar ac¢ilmistir. Diskler laboratuar
ortaminda 30+3 dk siireyle kondisyonlandiktan (oda kosullarinda karali hale gelmesi)
sonra tekrar kalinliklar1 6l¢iilerek not edilmistir. Kalic1 deformasyon degeri asagida

verilen denklem (3.1) ile hesaplanmigtir. Test 100°C’de tekrarlanmistir.

- Lo—L
" Lo—Ls
(3.1)
C : Kalic1 deformasyon miktari (%)
Lo : Diskin baglangi¢ kalinligir (mm)
L : Diskin son kalinlig1 (mm)
Ls : Ara plaka uzunlugu (ara plaka; aparatin alt ve iist ¢elik diskleri arasindaki

yiiksekligi belirleyen metal parga)

Yapilan Ol¢limlerin ortalamasi alinarak, her numune icin kalici deformasyon

degerleri hesaplanmustir.

75



3.2.3.2 Sisme (swelling) deneyi

Kauguk malzemelerin 6zellikleri vulkanizasyon prosesine ve dolayisiyla ¢apraz bag
yogunluguna baghdir. Sisme deneyi de kauguk malzemelerde c¢apraz bag
yogunlugunu belirlemek i¢in en yaygin kullanilan yontemdir (Norhazariah ve dig,
2016).

Sisme deneyi kauguk numunenin ¢oziicii igerisinde bekletilmesi sonucu kiitle artist
gOstermesi esasma dayanir. Sisme deneyi teorisine gore; ¢oziiciiniin polimer
fazindaki ve serbest soliisyondaki kimyasal potansiyelleri dengeye gelene kadar
polimer sismeye devam edecektir ve denge halinde osmotik sisme basinci sifir

olacaktir (Marzocca ve dig, 2010).

Polimerin fiziksel ve kimyasal yapisi, ¢apraz bag yogunlugu, ¢oziicii molekiillerinin
sekil ve boyutu, elastomer igerisinde kullanilan dolgu maddesinin yapisi ve boyutu

gibi parametreler sisme deneyi sonuglarini etkilemektedir (Kramer, 1988, s. 404).

Sisme testi ASTM 471 standardina gore yapilmistir. Deney asmasinda ilk olarak
numunelerin aseton ile ekstraksiyonu gercelestirilmistir. Ekstraksiyon ile numune
tizerinde kalan kir, toz gibi kalintilarin temizlenmesi amaglanmistir. Numunelerin 8
saat ekstraksiyonu yapildiktan sonra, 70°C’lik firinda 24 saat boyunca
kurutulmugtur. Kurutma sonrast numenelerin agirliklar1 Olgiilerek kaydedilmistir.
Ekstraksiyon sonrasi kurutulan numunelerin toluen ile sisme deneyi yapilmistir.
Numuneler laboratuvar sartlarinda, toluen igerisinde 48 saat bekletilmistir. Sisen
numuneler toluenden ¢ikartilip, filtre kagidi ile silindikten sonra zaman kaybetmeden
tekrar tartilarak, agirliklar1 kaydedilmistir. Deney asamasinda izlenen adimlar Sekil

3.22°de gosterilmistir.

= -ﬁi
Firmda 70 °C Agirhk e Agirhk
/ 24 saat kurutma ol¢limii . olctimii
Toluende 48 saat
bekletme

Aseton ile 8 sa.
Ekstraksiyon

Sekil 3.22 : Deney asamasinda izlenen adimlar
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Deney sonrasi ¢apraz bag yogunlugu; Flory-Rehner denklemi (3.2) kullanilarak
hesaplanmistir (Kumnuantip ve Sombatsompop, 2003).

2Vr
—In(1 —Vr) — Vr — xVr®= 2Vshgwe (VIr¥s — T)

3.2)
Vr : Sisen yapi igerisinde kauguk hacim orani
Vs : Toluenin molar hacmi (106.2 cm? mol™)
X : Kauguk solvent etkilesim parametresi. Bu ¢alismada NR — toluene ikilisi
i¢in 0,3795 kullanilmistir (Kumnuantip ve Sombatsompop, 2003).
Nswel - Capraz bag yogunlugu (mol cm™) (Birim hacim i¢in ag zincirlerinin sayis1)
f : Capraz bag islevselligi (Bu calismada; kiikiirt pisirici sistemi i¢in 4
alimustir.)
Sisen yap1 igerisindeki kauguk hacim orani denkem (3.3) ile hesaplanmustir.
- Wrf /pr
(er /pr) A (st/ps)
(3.3)
W : Sisen yapi icerisinde kauguk agirlik orani
Wi : Sisen yapi igerisinde solvent agirlik orani
pr : Kauguk yogunlugu (1,0865 grcm™)
Ps : Solvent yogunlugu (0,867 grcm)

3.2.3.3 Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektrometresi

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) spektrometresi; manyetik alan i¢inde tutulan ve
spin kuantum sayis1 sifirdan farkli olan bir ¢ekirdegin uygun frekans degerinde bir
radyo dalgasi fotonu ile rezonansa gelmesi ilkesine dayanan spektroskopik yontemdir

(Chae ve dig, 2010).

NMR; bir manyetik ¢ekirdegi incelemek i¢in onun manyetik momentini disardan
uygulanan kuvvetli bir manyetik alan ile aym1 dogrultuya sokar. Manyetik alan
tarafindan yonlendirilmis olan cekirde§in momentinin yer alabilecegi iki enerji

seviyesi vardir. Birisi manyetik alana ayni yonde olan disiik enerjili bir seviye,
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oblirli manyetik alana ters yonde olan, yiiksek enerjili bir seviyedir. Bu iki seviye
arasina karsilik gelen frekansta bir foton sogurulursa, moment bir an i¢in yon
degisitirir, o frekansta bir rezonas goézlemlenir ve niikleer manyetik rezonans

spektroskopisi gortintiilemede kullanilir (Chaikumpollert ve dig, 2012).

Cekirdegi saran elektron bulutunda dis manyetik alana ters yonde bir manyetik alan
olusur. Elektronlarin bu etkisine “Perdeleme etkisi” denir. Farkli kimyasal ¢evreye
sahip cekirdeklerin farkli manyetik alanlarda rezonansa girmesine “kimyasal kayma”

denir.

Organik maddelerin biiyiik bir kisminda hidrojen atomu bulundugundan, yontem
once protonlar i¢in uygulanmigtir. Béylece NMR yontemiyle 6rnekte hidrojen olup
olmadigi, varsa ne kadar bulundugu 6lgiilebilir. C-NMR tekniginde ise en 6nemli
uygulama alanlar1 organik ve biyokimyasal bilesiklerin yapilarinin tayinidir. Bu
tayinler daha ¢ok kimyasal kayma verilerine dayanir ve spin-spin etkilesim verileri

protonda oldugu kadar 6nemli degildir. Sekil 3.23 de spektrum gériintiisii verilmistir.

sinyal
c
2
a <+—— Dasik alan Yiksek alan ——»
2
o
<

Magnetik alan (B), gauss —
Sekil 3.23 : NMR spektrumu

C-H bagindaki hidrojen cekirdegi O-H bagindaki hidrojen ¢ekirdegine gore daha
fazla elektron yogunlugu etkisindedir (Oksijenin daha fazla elektronegatif
olmasindan dolay1). Elektronlarin ¢ekirdegi dis manyetik alana karsi ne kadar
perdeleyecegi elektron yogunluguna bagl olup, o ile gosterilir ve perdeleme sabiti

olarak adlandirilir. cC-H >cO-H’dir (Kili¢ ve dig, 2008, s. 481).

Ornegin; CH;OH NMR spektrumunda O-H ve C-H tiirii protonlar farkli manyetik
alan degerlerinde pik verirler. Ayrica CH3OH’da 3 tane C-H ve 1 tane O-H protonu
bulundugundan C-H NMR piki O-H pikinden 3 kat daha siddetlidir. Ayrica «

elektronlar1 da perdeleme etkisini artirmaktadir. NMR spektrumunda x ekseninde
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kimyasal kayma bulunur ve kimyasal kayma (8) birimsiz olup ppm olarak ifade edilir
(Kilig ve dig, 2008, s. 482).

C-NMR analizi kauguklarin ¢apraz bag yogunlugu, kiirlenme verimliligi, dolgu
malzemeleri ve onlarin dagilimi, molekiillerin dinamik hareketliligine bagh
yaglanmasi hakkinda arastirmaya izin veren basarili bir tekniktir (Sobiroh ve
Siegfried, 2004).

3.2.4 Malzeme omrii belirleme - gerilim gevsemesi (Stress relaxation) testi

Malzeme Omriinii belirlemek i¢in gerilim gevsemesi (stress relaxation) test yontemi

kullanilmistir.

Polimerlerin viskoelastik davranislari hem zamana hem de sicakliga bagli olarak
degisir. Gerilim gevsemesi testi viskoelastik davranislart 6lgmede en yaygin
kullanilan yOntemdir. Numune hizla belirli bir gerinim seviyesine getirilir. Sabit
sicaklikta bu gerinimi korumak i¢in gerekli olan gerilim zamanin fonksiyonu olarak
Olgiiliir. Polimerde meydana gelen molekiiler gevsemeler sonucu gerilim zamanla
azalir (Spetz, 2015).

Gerilim gevsemesi testleri, Arrhenius modelini kullanarak malzeme/par¢a Omiir
tahminleri yapmak icin idealdir. Stres relaxation testi; I1ISO 3384 ve 1SO 6914
standartlarina gore yapilmistir. Test; numuneler i¢in; 85°C, 100°C ve 120°C’lerde
%25 sikistirma altinda; yiik kayb1 %60 olana kadar devam etmis ve bu yiik kaybinda
goriilen siireler kaydedilmistir. Gerilim gevsemesi test sonuglarindan elde edilen
veriler ile Arrhenius denklemi (3.4) kullanilarak, 85°C, 100°C ve 120°C sicakliga
maruz kalan numunelerin, tahmini ¢aligma siiresi hesaplanmistir (Skidmore ve

Hoffman, 2009).

k=Ae E*/RT
(3.4)
k : hiz sabiti
A : frekans faktorti
Ea : aktivasyon enerjisi
R . gaz sabiti
T : mutlak sicaklik (K)
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Arrhenius denkleminin logaritmasi alinarak linecer denklem (3.5) formuna
dondstiirtiliir ( y = mx + b).

Ink=1InA Ea
ne=ma= or

(3.5)
Deneysel veriler ile ¢izilen In k vs. 1/T (y vs. x) grafiginin egimi -Ea/R degerini
verirken, In A degeri de y-eksen kesmesini verir. Yiiksek sicakliklar igin kaugugun
zaman degerleri biliniyorsa, daha diisiik sicakliklarda ariza siiresini tahmin etmek

icin Arrhenius ekstrapolasyonundan faydalanilabilir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada; sabit sicaklik altinda farkli vulkanizasyon siirelerinin NR kauguk
numunelerinin  ¢apraz baglanma yogunlugu tizerindeki etkisi arastirilmistir.
Numuneler standart bir NR hamur karisimindan elde edilmistir. Karisimda
vulkanizasyon ig¢in (pisirici olarak) kiikiirt sistemi kullanilmistir. Yarimamiil
asamasinda mooney viskozite ve rheometre testleri yapilmistir. Hamur karisiminin
kauguk preslerinde; 3, 5,10 ve 15 dk. olmak tizere 4 fakl siirede sabit sicaklikta (160
0C) vulkanize edilmesiyle ts, ts, tip Ve tis numuneleri elde edilmistir. Numuneler
(mamiil asamasinda); yogunluk, sertlik, ¢cekme mukavemeti ve kopma uzamasi,
yirtilma mukavemeti, 1s1l yaslanma sonrasi sertlik ve kopma uzamasi degisimi, ozon

ve termal gravimetrik analiz gibi mekanik ve fiziksel testlere tabi tutulmustur.

Vulkanizasyon siiresinin ¢apraz baglanma iizerindeki etkisini gérebilmek icin; kalici
deformasyon, sisme ve C-NMR testleri yapilmistir. Capraz bag oraninin
malzeme/parga servis Omriine etkisi farkli sicakliklardaki gerilim gevsemesi testleri

ile incelenmistir.

4.1 Yarimamul Asamasinda Yapilan Testlerin Sonuc¢lari

4.1.1 Mooney viskozite test sonuglari

Vulkanize edilmemis NR kauguk hamurunun (yarimamul) mooney viskozite egrisi

Sekil 4.1°de verilmistir.
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100.0 Mooney viskozite

B0.0

60.0

40.0

20.0

0.0

Zaman, dk 1:42 2:24 335 4:48 6:00

Sekil 4.1 : Mooney viskozite egrisi

Calismada kullanilan karisimm Mooney viskozitesi 42,91 ML(1+4) 100 °C olarak
okunmustur. Test; 100°C’de 1 dk. 6n 1sitma zamani ve 4 dk. test siiresi sartlarinda
gerceklesmistir. M: Mooney ve L: Genis rotor kullanildigini ifade eder (S: kiigiik
rotor kullanildigin1 gosterir). Okunan deger, hamurun islenebilirligi ac¢isindan uygun
bir degerdir. Cok diisiik (20 ML alt1) veya ¢ok yiiksek (100 ML {istli) degerler;
hamurun karistirllmast ve vulkanizasyonu i¢in dezavantajlidir. Boyle bir durum,;
karisim prosesinde dolgu dagilim1 ve vulkanizasyonda kalip goziine hamur doldurma

sirasinda problem yaratabilir.

4.1.2 Rheometre test sonuglar:

Rheometre testi; ASTM D5289 standartina uygun olarak yapilmistir. Hazirlanan yar
mamiilden 5,8 + 0,1 gr tartilarak rheometre cihazina yerlestirilir. 160 °C’de 25 dk,
rheometre testine tabi tutularak vukanizasyon degiskenleri kaydedilir. NR kauguk
hamuru igin vulkanizasyon egrisi Sekil 4.2°de, minumum tork (ML), scorch siiresi
(ts2), optimum pisme siiresi (tgo) ve maksimum tork (MH) gibi vulkanizasyon

parametreleri Cizelge 4.1’°de verilmistir.
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Sekil 4.2 : Rheometre test cihazindan elde edilen vulkanizasyon egrisi

Cizelge 4.1 : Rheometre test sonuglari.

Test sicakhiga (°C) 160
Test siiresi (dk) 25

ML 1,23
MH 9,76
ts; 2,26
190 4,94

Elde edilen pisme egrileri ve test sonuglari incelendiginde, 160°C’de yapilan testte,
pisme 2,26 dk’dan sonra baslamis ve %90 oraninda pisme 4,94 dk’dan sonra elde
edilmistir. Diisiik tork (ML) ve yiiksek tork (MH) degerleri de; 1,23 ve 9,76 olarak
kaydedilmistir. Rheometre testinden elde edilen veriler, hamurun numune/parca
tiretimi i¢in uygun oldugunu gosterse de biiyiik Olgekli liretimde hamurun akisi ve
kalip gozlerine esit dolumu vb. 6zellikler farklilik gosterdiginden bu test tek basina

yeterli degildir.

4.2 Mamul Asamasinda Yapilan Testlerin Sonuc¢lari

4.2.1 Fiziko-mekaniksel testlerin sonuclari

160 C°’de 10 dk.’da vulkanize edilen numuneler i¢in yogunluk, sertlik, kopma
dayanimi, yirtilma mukavemeti, 1s1l yaslanma sonrast sertlik ve kopma uzamasi
degisimi gibi fiziko-mekaniksel test sonuglar1 Cizelge 4.2°de verilmistir. Sartnamede

istenen limitler arasinda test sonuglar1 elde edilmistir.
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Cizelge 4.2 : Fiziko-mekaniksel test sonuglari.

No Test Birim Test Limit Olciilen Sonuc
Metodu Deger
1 Yogunluk (g/cm®) ASTM 1,099 1,092  OK
D 297 (£0,02)
2 Sertlik (micro IRHD) ASTM 5043 48,5 OK
D 1415
3  Kopma (MPa) ASTM min. 17 21,28 OK
Dayanim D 412
4 Yirtilma (N/mm) ASTM min. 45 52,00 OK
D 624
6  Isil yaslanma (micro IRHD) ASTM max. +3 +2,8 OK
sonrast sertlik D 573 (72h @100°C)
degisimi
7 Isil yaglanma (%) ASTM max. -20 -16,87 OK
sonras1 kopma D 573 (72h @100°C)
degisimi

4.2.2 TGA analiz sonug¢lari

Elastomer karigimlarin artan sicaklikla bozunmasi sirasiyla; yaglar, polimerler,
karbon siyahi ve inert dolgu maddesi olarak ger¢eklesir. TGA analizi, 160 C°’de 10
dk.’da vulkanize edilen numunelerde 2 asamada gerceklestirilmistir. ilk asamada
azot altinda 600°C’ye kadar 1sitilarak piroliz edilir. kinci asamada ise sicakligi

350°C’ye diisiiriilen numune oksijen altinda sicakligi 800°C’ye ¢ikarilarak yakilir.

Analiz sonuglarindan, vulkanize numunelerin genellikle 3 basamakta bozunmaya
ugradiklar1 goriilmiistiir. Birinci basamakta; ucucular, yag ve ortamda bulunan
kaynama noktast diisiik bilesenler bozunmasina baglh bir kiitle kayb1 gozlenmistir.
Ikinci basamakta polimerin ve iigiincii basamakta karbon siyahi vb. dolgu

malzemesinin termal bozunma sonucu ortami terk ettigi goriilmiistiir.

Azot altinda gergeklesen ilk basamakta; 150°C - 360°C sicaklik araliginda yag gibi
organik ugucu maddelerin bozunumuna bagli yaklasik %9 oraninda kiitle kaybi
gdzlenmistir. Ikinci basamakta ise; 360°C - 600°C sicaklik aralifinda polimerin

bozunmasiyla %62 oraninda kiitle kayb1 goriilmiistiir.

Oksijen altinda 350°C - 800°C sicaklik araliginda gergeklesen yanma sonucu %22
oraninda karbon siyahi kaybi gozlenmistir. Nihai durumda %35 oraninda inorganik
malzeme kalmistir. Sicaklik ve % kiitle kayiplarin1 gosteren termogram Sekil 4.3’te

verilmistir.
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4.3 Capraz Bag Yogunluk Test Sonuc¢lar:

4.3.1 Kalic1 deformasyonun vulkanizasyon siiresi ile degisimi

Kalict deformasyon testi; 70°C ve 100°C de yapilmistir. Her bir numune i¢in kalict

deformasyon testi 3’er defa tekrarlanarak sonuglar Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3 : Kalic1 deformasyon test sonuglari.

T: 70°C T: 100°C
t(dk) Olgim Lo Ls(mm) L C Lo Ls L C
(mm) (mm (%) (MmMm) (mm) (mm) (%)
3 1 6,28 471 5,47 51,59 6,35 4,76 5,36 62,26
2 6,28 471 5,45 52,86 6,35 4,76 5,32 64,78
3 6,28 471 5,46 52,22 6,35 4,76 5,35 62,89
ts 1 5,95 4,46 5,51 29,50 6,0 4,5 5,13 58,00
2 5,95 4,46 5,46 3290 6,0 45 5,16 56,00
3 5,95 4,46 5,5 30,20 6,0 45 5,15 56,66
t10 1 6,29 4,72 6,14 9,55 6,15 4,61 5,76 25,32
2 6,29 4,72 6,14 9,55 6,15 4,62 577 25,32
3 6,29 4,72 6,14 9,55 6,15 4,61 5,76 25,32
115 1 6,29 4,72 5,98 19,75 6,25 4,69 5,53 46,15
2 6,29 4,72 6,03 16,56 6,25 4,69 5,57 43,60
3 6,29 4,72 6,00 18,47 6,25 4,69 5,55 44,87

Vulkanize numuneler i¢in kalici deformasyon degerinin, vulkanizasyon siiresi ile
degistigi gozlenmistir. 70°C ve 100°C’lerde elde edilen kalict deformasyon
degerlerine bakildiginda; vulkanizasyon siiresinin artmasiyla kalici deformasyon
degerlerinin  distigli goézlenmistir. Her iki sicaklik degeri icin de; kalici
deformasyonun t;o numunesinde minumum oldugu goézlenmektedir. En kisa siireli
vulkanizasyona tabi tutulan t; numunesi diger numuneler ile kiyaslandiginda pisme
sirasinda daha az enerji aldigindan deformasyona kars1 direng gosterememis ve en
fazla deformasyona ugramistir. Sekil 4.4’te vulkanizasyon stiresi ile kalici
deformasyon degisimi gosterilmistir.

70

63,31

60

m100°C m70°C

50 4487

40
3n

20

Kahci deformasyon (20)

10

0

3 5 10 15

Vulkanizasyon siiresi (dk)
Sekil 4.4 : Kalic1 deformasyonun vulkanizasyon siiresi ile degisimi
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4.3.2 Capraz bag yogunlugunun vulkanizasyon siiresi ile degisimi

Farkli vulkanizasyon siirelerinde pismis olan NR kaucuk numunelerinin, sisme
deneyi ile elde edilen gapraz bag yogunluk verileri, Florry Rehner denklemi ile

hesaplanmistir. Hesaplanan ¢apraz bag yogunluk sonuglar1 Cizelge 4.4 te verilmistir.

Cizelge 4.4 : Swelling deneyi sonrasi hesaplanan ¢apraz bag yogunluklari.

Vulkanizasyon sicakhigi: 160°C

Numune W (gr) Wi(gr) We(gr) V. Nswell (10'4x mol cm™)

ts 0,7181 2,3531 11,6350 0,2595 1,42
ts 0,7347 2,2813 15466  0,2749 1,64
tio 0,7504 2,3194 15690 0,2762 1,66
{15 0,7390 2,3135 15745 0,2725 1,61

Test sonuglari incelendiginde; ¢apraz bag yogunlugunun artan vulkanizasyon stiresi
ile artarak optimum bir degere ulastigi ve sonra diisiise gectigi goriilmiistiir.
Minumum capraz bag yogunlugu, t; numunesinde (1,42 x 10* mol cm?)
goriilmistiir, ts Ve tjo numuneleri igin sirasiyla; 1,64x10* mol cm™ ve 1,66 x10™* mol
cm™® degerleri hesaplanmistir. 10 dk’dan sonra vulkanizasyon siiresinin artmasi ile
capraz bag yogunlugu negatif yonde degisiklik gdstermistir. t;s numunesinde ¢apraz
bag yogunlugu azalarak 1,61x10* mol cm™ degerine ulasmustir. Sekil 4.5’te,

vulkanizasyon siiresi ile ¢capraz bag yogunluk degisimi verilmistir.

1,7
1,66
1,65
1,61

Capraz bag yoZunlugu (x 10 * mol /em?)

1,6

135

1,5

1,45

1,4
o 2 4 6 8 10 12 14 16
Vulkanizasyon siiresi (dk)

Sekil 4.5 : Capraz bag yogunlugunun vulkanizasyon stiresi ile degisimi
Fazla kiirlenme ile kauguk “reversion” yani eksi haline donme durumuna ge¢mistir.
Kauguklarda eski haline donme; kiirleme islemi ¢ok uzun siirdiigii zaman
vulkanizatin yumusamasi ve zayiflamasi olarak tanimlanabilir. Bu durum; gapraz

baglarin kirilmasi ve yiiksek sicakliklarda yaslanma nedeniyle fiziksel 6zelliklerin
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kotiilesmesini igerir. Reversion durumunda; kaugukda kiitle kaybi olusur ve
sertleserek, fiziksel ozelliklerinde de diisiis meydana gelir. Boylelikle, kaucuk parca
gevrekleserek, ebonit bir yapiya doniisiir ve gorevini tam olarak yerine getiremez
(Sima ve Akbar, 2016).

4.3.3 NMR analiz sonuclari

Kati faz C-NMR analizi NR numunelerin ¢apraz bag yogunlugu analizi i¢in
kullanilmistir (Kawahara ve dig, 2009). Vulkanize olmamis ve 5, 10 ve 15 dk.
stirelerinde vulkanize olmus numunelerin NMR analizleri asagidaki grafiklerde

verilmistir (Sekil 4.6-4.9).

natural cis-1,4-Polyisoprene
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Sekil 4.6 : Vulkanize olmamis numunenin NMR analizi
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Sekil 4.7 : ts numunesinin NMR analizi
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Sekil 4.8 : t;o numunesinin NMR analizi
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Sekil 4.9 : t;5 numunesinin NMR analizi

Vulkanize olmamis ve sadece 5 dakika vulkanize olmus ornekler i¢in 128 ve 137
ppm’de goriilen pikler ¢ift baglarla iligkilendirilebilir. Bu piklerin vulkanizasyonun
daha uzun siire devam etmesi ile ¢ift baglarin doymasi sonucu yok oldugu
gbzlenmistir. Tiim numuneler i¢in 24, 26 and 32 ppm’de goriilen pikler cis-1,4-
isoprene lnitelerinin karakteristik metil (CHs3) ve metilen (CH;) karbonlarina aittir.
Capraz baglanmanin ¢ift baglara ek olarak 26 ppm civarinda gozlemlenen metil

grubu iizerinden gergeklestigi diisiiniilmektedir.

4.4 Malzeme Omiir (Gerilim Gevsemesi) Testlerinin Sonuclari

Gerilim gevsemesi testleri tim vulkanize numuneler i¢in; 85°C, 100°C ve 120°C
sicakliklarinda %60 yiikk kaybma kadar gerceklestirilmistir. Yik kaybmin %60
oldugu degerde test bitirilerek, ¢alisma siireleri kaydedilmistir. t3 numunesi igin,
85°C, 100°C ve 120°C’lerde alinan grafikler asagida sirali olarak verilmistir (Sekil
4.10-4.12).
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Kuvvet (N) Sicaklik (°C)
110.0- e e L W Y VY N T Y T e WL T 3 -85.0
-84.0
100.0
\ -83.0
90.0 -82.0
80.0 \ -81.0
) T -80.0
700 ] -79.0
— |
e ——— |
i S S -78.0
60.0
[e———n - T 1.0
50.0 -76.0
-75.0
40.0
-74.0
30.0 -73.0
-72.0
20.0
-71.0
10.0 -70.0
-69.0
0.0
3 -68.0
-lﬂ'o_l 1 1 1 1 | | 1 1 fﬁlﬂ
May 09 2018 May 132018 May162018 May192018 May222018 May252018  May 28 2018 Jun 012018
18:22:36 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 17:22:36
Mutlak zaman
y . . o . ..
Sekil 4.10 : tz numunesinin 85°C’deki grafigi
Kuvvet (N) Sicaklik (°C)
110.0- " -100.0
-98.0
100.0
-96.0
90.0 -94.0
80.0-1 -92.0
\\ -90.0
70.0 =] -880
60.0 """"‘“*-...__h__\ -86.0
\\\‘\ -84.0
50.0
‘\_\__x -82.0
40.0 -80.0
30.0 780
-76.0
200 -740
10.0 -72.0
-70.0
0.0
Hl -68.0
-10.0-, -66.0
May 09 2018 May 132018 May 162018 May192018 May222018 May252018 May 282018 Jun 012018
18:22:36 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 17:22:36

Mutlak zaman

Sekil 4.11 : t3 numunesinin 100°C°deki grafigi
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Kuvvet (N) Sicaklik (°C)
110.0- -122.5
1000- -117.5
90.0 -1125
80.0 -107.5
70.0
l‘ -102.5
60.0
\ -97.5
50.0
\ -925
0.0 \
-87.5
r—— -82.5
20.0
100 -T1.5
0.0 -72.5
_lﬂ'o_l 1 | 1 1 1 | 1 |_5_"'I'~-"—b
May 09 2018 May 132018 May162018 May192018 May222018 May252018  May 282018 Jun 012018
18:22:36 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 17:22:36

Mutlak zaman

Sekil 4.12 : t3 numunesinin 120°C°deki grafigi

ts numunesi i¢in, 85°C, 100°C ve 120°C’lerde alinan grafikler asagida sirali olarak

verilmistir (Sekil 4.13-4.15).

Kuvvet (N) Sicaklik (°C)
130.,0- -120.0
1 2 0.0 \ - 115-0
110.0
N -110.0
100.0 [
XR,_.______ -105.0
-100.0
80.0 -__‘__\"'"'"‘—'--\..
700 ‘__1_"‘“—“-——__._____ ~950
]
60.0 20.0
5 0-0 _85-0
40.0 -80.0
30.0
-75.0
200
-70.0
10,0
0.0 82 -65.0
-10.0-, i i | i i i | i~60.0
Feb 07 2018 Feb 14 2018 Feb 19 2018 Feb 24 2018 Mar 01 2018 Mar 06 2018 Mar 12 2018
16:33:06 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 08:42:20

Mutlak zaman

Sekil 4.13 : ts numunesinin 85°C’deki grafigi
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Kuvvet (N) Sicaklik (°C)

130.0- -120.0
120.0 1150
110.0 \ 1100
100.0

\\ -105.0
90.0 T
-100.0

800 1‘\\
-95.0
70.0
"‘\\\‘
60.0 90.0

50.0 \\“‘“\\ -85.0

[
200 —] _80.0
"‘-‘-_.___‘___
30.0 —
-75.0

200

100 -70.0

k1001

0.0 -65.0
-10.0-, -60.0
Feb 07 2018 Feb 142018 Feb 19 2018 Feb 242018 Mar 01 2018 Mar 06 2018 Mar 12 2018

16:33:06 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 08:43:20

Mutlak zaman
. ’ e o . <.
Sekil 4.14 : ts numunesinin 100°C’deki grafigi

Kuvvet (N) Sicaklik (°C)
1300- e -1200
1200

-115.0

1100

100.0 l\ -110.0

90.0Y -105.0

80.0 \
\ -100.0
700 \
60.0 \ -95.0
50.0
\ -90.0
40.0

. \\\__ e -85.0
200 -80.0
100

-75.0
0.0 mr—TT

-10.0-, -70.0

Mar 14 2018 Mar 20 2018 Mar 25 2018 Mar 30 2018 Apr 042018 Apr092018 Apr12 2018
11:17:23 00:00:00 00:00:00 01:00:00 01:00:00 01:00:00 10:07:17

Mutlak zaman

Sekil 4.15 : ts numunesinin 120°C°deki grafigi

tjo numunesi igin, 85°C, 100°C ve 120°C’lerde alinan grafikler asagida sirali
verilmistir (Sekil 4.16-4.18).
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Kuvvet (N) Sicaklik (°C)
130.0- -120.0
1200 \ -115.0
1100 b -110.0
1000 [,
i -105.0
90.0 "‘"“-——-..___‘_h__
e LU -100.0
80.0 P
70.0 -__'_‘-u_._____h__ -95.0
—
60.0 -90.0
0.0 -85.0
0.0
-80.0
300
-75.0
200
100 -70.0
0.0-R83 -65.0
-lﬂ'o_l 1 1 1 1 1 1 1 |_50-0
Feb 07 2018 Feb 14 2018 Feb 19 2018 Feb 24 2018 Mar 01 2018 Mar 06 2018 Mar 12 2018
16:33:06 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 08:43:20
Mutlak zaman
. : - il a . ..
Sekil 4.16 : t;o numunesinin 85°C’deki grafigi
0,
Kuvvet (N) Sicaklik ("C)
130.0- -120.0
1200 -115.0
1100 \ 1100
1000
\ -105.0
90.0
\1 -100.0
80.0 -.\\
-95.0
70.0
"1\\\
60.0 H““\\ o
50.0 P
—\\\ -85.0
40.0 =
_"'—-ﬁ__\_h_ -80.0
30.0 ——
-75.0
200
100 -70.0
A-100
00 -65.0
-10.0-, l 1 | l l l 1 ,~60.0
Feb 07 2018 Feb 14 2018 Feb 19 2018 Feb 24 2018 Mar 01 2018 Mar 06 2018 Mar 12 2018
16:33:06 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 08:43:20

Mutlak zaman

Sekil 4.17 : t;o numunesinin 100°C deki grafigi
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Kuvvet (N) Sicaklik (°C)
130.0- -1200
1200 -115.0
110.0 1100
100.0 \
-105.0

90.0 \

80.0 ~1000
?o c \ _95-0

60.0 \

. \\ 290.0
50.0

-85.0

40.0 \.\‘__“ -80.0
30.0 e
—
-75.0
20.0
100 ~700
-65.0
0.0- 1o
-lo'O_I 1 1 | 1 1 1 1 |_50-0
Feb 07 2018 Feb 14 2018 Feb 19 2018 Feb 24 2018 Mar 01 2018 Mar 06 2018 Mar 12 2018
16:33:06 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 08:43:20

Mutlak zaman

Sekil 4.18 : t;o numunesinin 120°C’deki grafigi

tis numunesi i¢in, 85°C, 100°C ve 120°C’lerde alinan grafikler asagida siral
verilmistir (Sekil 4.19-4.21).

Kuvvet (N) Sicaklik (°C)
130.0- -120.0
-117.5
120.0 \-._
P,
110.0 —\- -112.5
100.0 e —
T —— ] -1075
. S
%00 _—h"""—_-"'_"‘-\___‘k'\_
80.0 T -1025
70.0
-97.5
60.0
50.0 -92.5
0.0
-875
30.0
200 -825
10.0
-715
0.0-F1A
-lﬂ'o_l 1 | | 1 1 1 |_?z-5
Apr122018 Apr17 2018 Apr 20 2018 Apr 23 2018 Apr 26 2018 Apr 292018 May 03 2018
11:30:04 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 12:07:37

Mutlak zaman

ekil 4.19 : t;5 numunesinin 85°C’deki grafigi
grang
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Kuvvet (N) Sicaklik (°C)
130.0- -120.0
1300 -117.5
110.0 |L\\ -1125
100.0 .y
900 \\ -107.5
80.0 x\\\; -102.5
700 ]
-97.5
60.0 \h\\u
0.0 ‘\\ o
400 P
_-“-u"""—-_.. _
— 875
0.0
200 -82.5
10.0
-715
0.0 -5z
_lﬂ'o_l 1 1 | | 1 | |_72'5
Apr12 2018 Apr 17 2018 Apr20 2018 Apr23 2018 Apr 26 2018 Apr 29 2018 May 03 2018
11:30:04 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 12:07:37
Mutlak zaman
. 4 o o . .
Sekil 4.20 : t;s numunesinin 100°C’deki grafigi
0,
Kuvvet (N) Sicaklik ("C)
130.0—l -1200
120.0 -117.5
110.0 1125
100.0 \
0.0 \ -107.5
800 \ -1025
700 Y
N -97.5
60.0 \
50.0 -92.5
40.0
-8715
300 P,
200 -825
10.0
-715
0.0}
-10.0-, 1 | | | i i 1 ~12.53
Apr12 2018 Apr17 2018 Apr 202018 Apr23 2018 Apr 262018 Apr 292018 May 03 2018
11:30:04 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 00:00:00 12:07:37

Mutlak zaman

Sekil 4.21 : t;s numunesinin 120°C’deki grafigi

Her bir deney sicaklig1 icin; %60 yiik kaybinda okunan siireler Cizelge 4.5 de

verilmistir.
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Cizelge 4.5 : Gerilim gevsemesi test sonuglari.

Numune 85°C 100°C 120°C F/Fy
t(sa) t(sa) t(sa) (%)

t; 471 138 37 60
to 616 185 43 60
tho 664 198 48 60
tye 514 160 38 60

Cizelge 4.5’teki veriler kullanilarak tiim numuneler i¢in sicakliga kars1 (x ekseninde
1/T(K)) zaman (y ekseninde In t) diyagram ¢izilir, elde edilen lineer egim ¢izgileri
yaglanmanin Arrhenius modeli ile tanimlanabilecegini gostermektedir. Tiim

numuneler i¢in Arrhenius modeli ile uyumlu egim ¢izgi ve denklemleri Sekil 4.22°de

gosterilmistir.

6,750

y = 10554x%- 22,992
6,500 8 y=10701x- 23,467
6,250 = ey = 10473x- 23,007
6,000 y = 10206x- 22,382
5,750 e ©
5,500

® 15
5,250
e ti10
5,000
B 4750 >
— aso0 | et e Linear (t3)
as0 | — 1 eleller L L e Linear (t5)
4000 e Linear (t10)
370 /¥4 —i—@ v — — | ... Linear (t15)
3,500
3,250
3,000
0,0025 0,0026 0,0026 0,0027 0,0027 0,0028 0,0028

1/T{°K})
Sekil 4.22 : Arrhenius diyagrami
Arrhenius diyagramlarindan elde edilen denklemler kullanilarak hesaplanan

numunelerin 50-120°C sicaklik araligindaki tahmini ¢alisma/servis omiirleri Cizelge

4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.6 : Arrhenius modele gore hesaplanan tahmini ¢alisma stireleri.

Hesaplanan Calisma Siireleri

(sa.)

Sicakhik F/ Fo t3 t5 th t15
(°C) (%)

50 60 10.052 15.725 16.041 11.799
55 60 6.210 9.490 9.748 7.224
60 60 3.892 5815 6.013 4.488
65 60 2473 3.615 3.763 2.828
70 60 1593 2278 2387 1.806
75 60 1.039 1.455 1534 1.169
80 60 686 941 998 765
85 60 458 617 658 507
90 60 309 408 438 340
95 60 211 274 295 230
100 60 145 185 201 158
105 60 101 127 138 109
110 60 71 88 96 76
115 60 ol 61 67 54
120 60 36 43 48 38

Minimum servis émrii t; numunesi i¢in 120 °C’de goriilmustir. Bu durum bize
capraz baglanmanin vulkanizasyon siiresi i¢erisinde tamamlanmadigini gostermistir.
Maximum servis émrii tio numunesi icin 50 °C’de hesaplanmistir. Test sonuglarina
bakildiginda; t;o numunesinde kiirlenme ve gapraz bag derecesinin optimum oldugu
anlagilmaktadir. 10 dk.’dan sonra gerceklesen vulkanizasyon siiresindeki artis,
kaugukta eski haline donme durumunu olusturmustur. Eski haline donme durumu;
kaugugun fiziksel ve mekanik Ozelliklerini negatif yonde etkilemistir. Capraz
baglanmada meydana gelen bu bozulma durumunun; malzemenin sertligini, kopma
mukavemetini ve gerilme mukavemetini azaltacagi, ayn1 zamanda asinma kaybini

artiracagi sOylenebilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada; sabit sicaklik altinda farkli vulkanizasyon siirelerinin NR kauguk
numunelerinin ¢apraz baglanma yogunlugu {izerindeki etkisi arastirilmistir.
Numuneler standart bir NR hamur karisimindan elde edilmistir. Karisimda
vulkanizasyon igin (pisirici olarak) kiikiirt sistemi kullanilmistir. Yarimamiil

asamasinda mooney viskozite ve theometre testleri yapilmistir.

Hamur karisiminin kauguk preslerinde; 3, 5,10 ve 15 dk. olmak tizere 4 fakli siirede
sabit sicaklikta (160°C) vulkanize edilmesiyle ts, ts, tip ve tis numuneleri elde
edilmistir. 160°C’de 10 dk.’da basilan numunelerin (mamiil asamasinda); yogunluk,
sertlik, cekme mukavemeti ve kopma uzamasi, yirtilma mukavemeti, 1s1l yaslanma
sonrast sertlik ve kopma uzamasi degisimi, ozon ve termal gravimetrik analiz gibi
mekanik ve fiziksel testlere tabi tutulmus ve sartnamede istenen limitler arasinda

oldugu tespit edilmistir.

Capraz bag yogunlugu tespiti i¢in; kalic1 deformayon testi, sisme deneyi ve C-NMR
analizleri yapilmistir. Numunelerin arag sasi ve siispansiyon boliimlerinde ¢aligmasi
hedeflendigi i¢in kalici deformasyon testleri 70°C ve 100°C sicaklik degerlerinde
yapilmistir. Test sonuglart incelendiginde; her iki sicaklik degeri i¢in de maksimum
kalic1 deformasyon tz numunesinde (70°C i¢in ortalama %52,22 ve 100°C igin ise
ortalama %63,3), minumum kalict deformasyon degisikligi ise tip numunesinde
(70°C i¢in ortalama %9,55 ve 100°C i¢in ise ortalama %25,32) gozlenmistir. Sigsme
deneyi 1ile Flory Rehner denklemi kullanilarak c¢apraz bag yogunluklar
hesaplanmistir. t3, ts, t3p Ve t;s numuneleri i¢in sirasiyla; 1,42x10'4 mol cm?, 1,64
x10™* mol cm, 1,66x10* mol cm?, ve 1,61x10* mol cm™ ¢apraz bag yogunluk
degerleri hesaplanmistir. C-NMR verilerinin de destekledigi gibi vulkanizasyon
stiresi artis1 ile ¢apraz baglanmanin artmis ve optimum bir degerden sonra diisiise
gecmistir. Minimum kalic1 deformasyon ve maksimum ¢apraz baglanma yogunlugu
tjo numunesinde gorilmiistir. Bu durum; ¢apraz baglanmanin 10 dakikada tam
olarak gergeklestigini ve 10 dakikadan uzun vulkanizasyon siirelerinde ise NR
kaucuklarin reversion (eski hale déonme) durumuna gegerek performans kaybina

ugradigini kanitlamstir.
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Kauguklar genel olarak 3 farkli vulkanizasyon davranis1 gosterirler; kiirlenme stiresi
arttirlldiginda pismeye devam edenler, yani postkiir gereken, FKM, VMQ gibi
kauguklar, vulkanizasyon sirasinda kiirlenmesi sabit devam edenler, SBR, NBR, CR
gibi kaucuklar ve vulkanizasyon siiresi artis1 ile eski haline donen NR kaucguklar.
NR'nin yiiksek molekiil agirlikli zincirleri, bir elastik ag olusturmak iizere kimyasal
olarak polisiilfid capraz baglar ile baglanir. Uzun siireli 1siya maruz kaldiginda, bu
capraz baglar siilfiirii serbest birakmaya baslar, hatta tamamen parcalanabilir. Hem
kristallik hem de molekiil agirligi, polisiilfid ¢capraz baglanma doniisiimii tarafindan
negatif olarak etkilenir. Capraz baglarin kirilmast dogrudan diisiik molekiil agirlikli
Zincirlerinin olusumuna yol agar, bu da daha sonra vulkanizatlarda 1s1 birikiminin
artmasina neden olur. Yiiksek oranda kiikiirt hizlandiricisina sahip geleneksel
pisirme sistemleri bu tersine donme durumuna karsi savunmasizdir. Yasanan bu
durum NR kaucuklarda; mekanik ve fiziksel Ozellikleri olumsuz yonde
etkilemektedir (Eloy ve dig, 2013). Bu nedenle optimum vulkanizasyon siiresinin

tesbiti oldukca onemlidir.

Capraz bag oraninin malzeme/parca servis Omriine etkisi farkli sicakliklardaki
gerilim gevsemesi testleri ile incelenmistir. Test; tiim numunelerde %25 sikigtirma
altinda, 85°C, 100°C ve 120°C sicaklik degerleri i¢in yapilmistir. %60 yiik kaybinda
okunan calisma siireleri hesaplamalar i¢in kullanilmustir. ts, ts, t1o Ve tis numuneleri
icin okunan siirelere bakildiginda; minumum ¢aligsma stireleri t3 numunesinde; 85°C,
100°C ve 120°C sicakliklar i¢in sirastyla; 471, 138 ve 37 saat olarak kaydedilmistir.
Maksimum caligsma siireleri t;o numunesinde; 85°C, 100°C ve 120°C sicakliklar i¢in
strastyla; 664, 198 ve 48 saat olarak okunmustur. t;s i¢in ise kalic1 deformasyon ve
sisme deneylerinde elde edilen sonuglara benzer durum gézlenmis, numune reversion
durumuna ge¢cmis, 85°C, 100°C ve 120°C sicakliklar i¢in diislise gecen c¢alisma
stireleri sirastyla 514, 160 ve 38 saat olarak okunmustur. Gerilim gevsemesi testi ile
elde edilen calisma siireleri Arrhenius modeline fit edilerek elde edilen denklemler
kullanilarak, t3, ts, tjp ve ti;s numuneleri i¢in; 50°C-120°C sicakliklar1 arasinda
tahmini ¢alisma siireleri/servis omiirleri hesaplanmistir. Calisma sicakligi; 50°C igin
hesaplanan siireler; t3 numunesi i¢in 10,052 saat, ts numunesi i¢in 15,725 saat, tio
numunesi i¢in 16,041 saat, t;5 numunesi i¢in 11,799 saattir. Test sonuglari, artan
capraz bag yogunlugunun optimum bir degere kadar, parga calisma Omriinii pozitif

yonde etkiledigini gostermektedir. Belirlenen sicakliklar i¢in hesaplanan tahmini
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calisma siireleri/servis Omiirleri; vulkanizasyon siiresinin malzemenin mekanik

ozellikleri lizerindeki etkisini bir kez daha kanitlamistir.

Belirli bir vulkanizasyon siiresi asildiginda NR kauguklarda c¢apraz baglarin
pargalanmasiyla yasanan eski haline donme durumu; t;s numunesi igin tiim deney ve
test sonuglarinda goriilmiistiir. Kauguk, elastik 6zelliklerini kaybederek, sertlesmis,
gevrek bir yapi1 halini almistir. Mekanik 6zellikleri de diisiise ugrayarak, ebonitlesme
sergilemistir. Eski haline donme durumu malzemenin istiin  &zelliklerini
kaybetmesine sebep olmaktadir. Bu konu ile ilgili; kauguk malzeme iireticileri;
kullanilan geleneksel kiir sistemini daha az polisiilfid capraz bag: iceren bir sisteme

dontistiirecek denemeler yaparak, regeteler hazirlamaktadirlar.

Bu c¢alisma ile; parca devreye alma calismalarinda belirlenen vulkanizasyon
parametrelerinin ne kadar 6nemli oldugu tespit edilmis ve parcanin ¢alisma yerindeki
performansini belirlemede, vulkanizasyon siiresinin etkisi gozlenmistir. Otomotiv
sektoriinde; ara¢ sasi ve siispansiyonunda calisan NR kauguk pargalart igin
tamamlanan bu c¢alisma, yine aymi bdliimlerde siklikla kullanilan EPDM kauguk
basta olmak iizere, diger kauguk cesitleri i¢in yayginlastirilarak, elde edilen sonuglar

kiyaslanabilir.

101



KAYNAKLAR

Bayram, A. T. (2016). Dinamik Uygulamalarda EPDM'in NR Yerine
Kullanilabilirliginin Arastiriimasi. (Yiksek Lisans tezi). Kocaeli Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Kocaeli.

Bosnak, B. (2010). Kaucuktan Yarimamiil Uretim Teknolojileri. (Yiksek Lisans
tezi). Yildiz Teknik Univesitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Brady, G. S., ve Clauser, H. R. (1977). Materials Handbook. New York: The
Kingsport Press.

Callister, W. D., ve Rethwisch, D. G. (2012). Fundametals of Material Science and
Engineering. New Jersey: John Wiley & Sons.

Chae, Y. K., Kang, W. Y., Hee Jang, J., ve Seen Choi, S. (2010). A Simple NMR
Method to Measure Crosslink Density of Natural Rubber. Polymer Testing, 29(8),
953-957. doi:10.1016/j.polymertesting.2010.08.003

Chaikumpollert, O., Yamamoto, Y., Krisda Suchiva, K., ve Kawahara, S.
(2012). Mechanical Properties and Cross-Linking Structure of Cross-Linked Natural
Rubber. Polymer Journal, 44, 772-777. doi:10.1038/pj.2012.112

Ciesielski, A. (1999). An Introduction to Rubber Technology. Shawbury: Rapra
Technology.

Dal, S. M. (2015). Kauguk Tiirleri, Ozellikle{fi, Uretim Potansiyelleri, Kullamim
Alanlart ve Atik Kauguk Geri Kazanimi ve Islenme Sistemlerinin Arastiriimasti.
(Yiiksek Lisans tezi). Mersin Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin.

Dick, J. S. (2014). Rubber Technoloyg Compounding and Testing for Performance.
Munich: Hanser.

Dubrovic, I., Klepac, D., Valic, S., ve Zauhar, G. (2008). Study of Natural Rubber
Crosslinked in the State of Uniaxial Deformation. Radiation Physics and Chemistry,
77(6), 811-817. doi:10.1016/j.radphyschem.2008.02.002

Eloy, E., Souid, A., ve Deterre, R. (2013). A Continuous Kinetic Model of Rubber
Vulcanization Predicting Induction and Reversion. Polymer Testing, 32(3), 575-582.
doi:10.1016/j.polymertesting.2013.01.003

Erkek, S. (2007). Karbon Siyahi/ Yag ve Karbon Siyahi / Dolgu Maddesi Oraninin
Farkl Vulkanizasyon Sistemlerinde EPDM, NBR ve SBR Elastomerlerinin Fiziko-
Mekaniksel Ozellikleri Uzerine Etkisi. (Yiiksek Lisans tezi). Cukurova Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiisii, Adana.

Ezdesir, A., Erbay? E., Taskiran, 1., Yagcl,, A. M., Cobek, M., ve Bilgic, T.
(1999). Polimeler I. Istanbul: Pagev.

Graves, M., ve Rackaitis, D. (2017). Handbook of Industrial Chemistry and
Biotechnology. OH, USA: Springer International Publishing.

102



Hanhi, K., Poikelispdd, M., ve Tirild, H.M. (2007). Elastomeric Materials.
Tampere: Tampere University of Technology.

Hannifin, P. (2007). Parker O-Ring Handbook. Lexington: Parker Hannifin
Corporation.

Harper, C. A. (2006). Modern Plastic Handbook. Maryland: McGraw-Hill
Professional.

Hashim, A., ve Akiba, M. (1997). Vulcanization and Crosslinking in Elastomers.
Polimer Science, 22(3), 475-521. doi:10.1016/S0079-6700(96)00015-9

Heiner, J., Stenberg, B., ve Persson, M. (2012). Crosslinking of Siloxane
Elastomers. Polymer Testing, 22(3), 253-257. d0i:10.1016/50142-9418(02)00081-8

Kawahara, S., Chaikumpollert, O., Sakurai, S., ve Yamamoto, Y. (2009).
Crosslinking Junctions of Vulcanized Natural Rubber Analyzed by Solid-State NMR
Spectroscopy Equipped with Field-Gradient-Magic Angle Spinning Probe. Polymer,
50(7), 1626-1631. doi:10.1016/j.polymer.2009.01.062

Kervan, F. (2010). Ultra Hizli Pisirme (UHP) Uretim Yonteminin Geleneksel
Pigirme Uretim Yontemleriyle Karsilastiriimast. (Yiksek Lisans tezi). Gazi
Universitesi, Fen Bilimleri Enstittisii, Ankara.

Kilg, E., Késeoglu, F., ve Yimaz, H. (2008). Enstriimental Analiz Ilkeleri.
Istanbul: Bilim Yayincilik.

Kramer, O. (1988). Biological and Synthetic Polymer Networks. Berlin: Springer
Science & Business Media.

Kumnuantip, C., ve Sombatsompop, N. (2003). Dynamic Mechanical Properties
and Swelling Behaviour of NR / Reclaimed Rubber Blends. Materials Letters,
57(21), 3167-3174. doi:10.1016/S0167-577X(03)00019-3

Mansilla, M., Marzocca, A., Macchi, C.,, ve A., S. (2015). Influence of
Vulcanization Temperature on the Cure Kinetics and on the Microstructural
Properties in Natural Rubber / Sytrene Butadiene Rubber Blends Prepared by
Solution Mixing. European Polymer Journal, 69, 50-61.
doi:10.1016/j.eurpolymj.2015.05.025

Markovi¢, G., ve P.M., V. (2017). Rubber Nano Blends. Berlin: Springer.

Marzec, K., Bandzierz, D., Bielinski, G., Przybytniak, M., ve Jaszczak, A.
(2017). Deformation and Fracture Behaviour of Polymer Materials. Berlin:
Springer.

Marzocca, A., Rodriguez Garraza, A., Sorichetti, P., ve Mosca, H. (2010). Cure
Kinetics and Swelling Behaviour in Polybutadiene Rubber. Polymer Testing, 29(4),
477-482. doi:10.1016/j.polymertesting.2010.02.008

Massy, J. (2017). A Little Book about BIG Chemistry, The Story of Man-Made
Polymers. Berlin: Springer.

Norhazariah, S., Azura, A., Sivakumar, R., ve Azaharib, B. (2016). Effect of
Different Preparation Methods on Crosslink Density and Mechanical Properties of
Carrageenan Filled Natural Rubber (NR) Latex Films. Procedia Chemistry, 19, 986-
992. doi:10.1016/j.proche.2016.03.146

103



Nuyken, O., Koltzenburg, S., ve Maskos, M. (2017). Polymer Chemistry. Berlin:
Springer.

Oral, D. D. (2014). Kauguk Malzemeler. Bursa: Tofas Akademi.

Oztirk, E. (2008). Farklh  Kaucuk Karz;zmlq_rlnzn Vulkanizasyonuna
Hizlandiricilarin Etkisi. (Yiksek Lisans tezi). Sakarya Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisti, Sakarya.

Peacock, A., ve Calhoun, A. (2006). Polymer Chemistry Properties and
Applications. Munich: Hanser.

Roy, R. V., Das, M., Banerjee, R., ve Bhowmick, A. K. (2006). Comparative
Studies on Crosslinked and Uncrosslinked Natural Rubber Biodegradation.
Bioresource Technology, 97(18), 2485-2488. doi:10.1016/j.biortech.2005.09.024

Sacgak, M. (2012). Polimer Kimyas: (Cilt 6). Ankara: Gazi Kitabevi.

Savran, H. O. (2001). Elastomer Teknolojisi 2. Kaucuk Dernegi Dergisi, 14, 178-
186.

Semaan, M. E., Quarles, C. A., ve Nikiel, L. (2001). Carbon Black and Silica as
Reinforcers of Rubber Polymers: Doppler Broadening Spectroscopy Results.
Polymer Degradation and Stability, 75(2), 259-266. do0i:10.1016/S0141-
3910(01)00227-0

Sima, R., ve Akbar, S. (2016). Vulcanization Kinetics and Reversion Behavior of
Natural Rubber Styrene/Butadiene Rubber Blend Filled with Nanodiamond - The
Role of Sulfur During System. European Polymer Journal, 81, 98-113.
doi:10.1016/j.eurpolymj.2016.05.021

Skidmore, E. N., ve Hoffman, T. (2009). Lifetime Prediction for Model 9975 O-
Rings in Kams. South Carolina: Savannah River National Laboratory Materials
Science & Technology.

Skoog, D. A., Holler, F. J., ve Nieman, T. A. (1992). Principles of Instrumental
Analysis (Cilt 5). Florida: Saunders College.

Sobiroh, K., ve Siegfried, S. (2004). NMR Relaxation Dispersion of Vulcanized
Natural Rubber. Solid State Nuclear Magnetic Resonance, 25(1-3), 64-71.
doi:10.1016/j.ssnmr.2003.03.011

Songur, Z. (2017). Investigation of Thermal Aging of Styrene Butadiene Rubber /
Ethylene Propylene Diene Monomer Blends. (Yiiksek Lisans tezi). Istanbul Teknik
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Spetz, G. (2015). Stress Relaxation. Bramhult: Elastocon AB.

Uzun, H. (2012). Miihendisler icin Malzeme Biliminin Temel Ilkeleri. Istanbul:
Degisim Yayinlari.

Vahapoglu, V. (2013). Kauguk Tiirii Malzemeler: Siniflandirma. Mehmet Akif Ersoy
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 4, 25-34.

104



OZGECMIS

Ad-Soyad : Ahu KOR DAYIOGLU

Dogum Tarihi ve Yeri :13.10.1983 / Adana

E-posta : ahukor@gmail.com

OGRENIM DURUMU:

e Lisans : 2008, Ege Universitesi, Miihedislik Fak., Kimya Miih.

e Yiiksek Lisans  : 2015, istanbul Bilgi Universitesi, Sosyal Bilimler, MBA

MESLEKIi DENEYIM VE ODULLER:

12.2016 / Halen  Tofag Tiirk Otomobil Fabrikasi / Maliyet Miihendisi
05.2012/07.2016 SKT Yedek Parga / Proje Mithendisi

09.2009 / 05.2012 Gotec Metal Kaplama / Proje ve R&D Miihendisi

07.2007 / 07.2008 Viking Deterjan ve Kozmetik A.S./ Lab. Kalite Miihendisi

TEZDEN TURETILEN ESERLER, SUNUMLAR VE PATENTLER:

e 10-11.05.2018 / istanbul Rubbercon 2018 Poster Sunumu
“Analyses of Vulcanization Parameters’ (T,t) Impact on Crosslink Density and
Aging Performance of Natural Rubber (NR)”

DIGER ESERLER, SUNUMLAR VE PATENTLER:

e Kurumsal Yonetim ve Kurumsal Yonetim Derecelendirmede Halka Kapali bir
Aile Sirketi Degerlendirmesi, Yiiksek Lisans Tezi, 2015, Bilgi Universitesi,
[stanbul.

105



