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OZET

Hizla degisen ve gelisen bilim diinyasinda deneylerin kisa siirede daha az maliyetle
daha az sayida denemeyle yapilmasi ve siirecin eniyilenmesi hedeflenmektedir. Bu hedefe
yonelik olarak gelistirilen ¢6ziimlerden biri de deney tasariminin (DT) 6zel bir dali olan
yanit yiizey metodolojisidir (YYM). Bu tez kapsaminda, basta otomotiv endiistrisinde
olmak tizere pek ¢ok alanda Sik¢a kullanilan kloropren kaugugun vulkanizasyon siireci
incelenmis ve Kritik vulkanizasyon karakteristiklerini ve mekanik 6zelliklerini en iyileyen
kimyasal katki1 miktarlarinin belirlenmesi amaglanmustir. Bu amagla
Merkezi Kompozit Tasarima (MKT) uygun deney plani ile deneyler gerceklestirilmistir.
Istatistiksel analizler sonucu erisilen regresyon modelleri amag¢ fonksiyonlarini
olusturmustur. Coklu ¢elisen amag fonksiyonlari ise ¢ekicilik fonksiyonlar1 yardimiyla es

zamanli eniyilenmis, bulunan en iyi ¢6ziim dogrulama deneyleri ile test edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Yanit Yiizey Metodolojisi, Kloropren Kauguk, Vulkanizasyon,

Deney Tasarimi
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SUMMARY

In rapidly changing and developing science world, it is aimed to conduct
experiments in short time with low cost and few trials and to optimize the process of
experiments. One of the solutions that developed for this purpose is the response surface
methodology (RSM), which is a special branch of the design of experiment (DoE). In this
study, the vulcanization process of chloroprene rubber, which is frequently used in many
industries especially in the automotive industry, has been examined and it was aimed to
determine the amount of chemical additives which optimize vulcanization characteristics
and mechanical properties. For this purpose, experiments were carried out with an
experimental plan in accordance with the Central Composite Design (CCD). Regression
models reached as a result of statistical analyzes formed the objective functions. Multiple
and contradictory objective functions were optimized simultaneously with the help of

desirability functions and the best solution tested with verification experiments.

Keywords: Response Surface Methodology, Chloroprene Rubber, Vulcanisation, Design

of Experiment



viii

TESEKKUR

Lisans 6grenimimden bu yana her tiirlii bilgi ve tecriibesini benimle paylasan,
akademik gelisimime katki saglayan degerli damisman hocam Prof. Dr. Ezgi Aktar

Demirtas’a tesekkiirlerimi sunarim.

Akademik ve sektorel bilgisiyle tez ¢alismami zenginlestiren ve destek veren Dr.

Mert Goksilizoglu'na ve ekibine tesekkiir ederim.

Tez calismamin deney asamasi i¢in laboratuarlarindan yararlanma firsati sunan

Sampa Otomotiv AS Ar-Ge Merkezine tesekkiirlerimi sunarim.

Tez c¢aligmama baslamada biiylik destek ve yiiksek motivasyon saglayan Sayin

Cetin Kurtoglu’na ve amirlerime tesekkiirlerimi sunarim.

Hayatim boyunca sonsuz emek ve destekleri i¢in canim aileme minnetlerimi

sunarim.



ICINDEKILER
Sayfa
OZET ..o oo, vi
SUMM A R Y vii
TESEKKUR ... e viii
ICINDEKILER ... ix
SEKILLER DIZINT ... Xi
CIZELGELER DIZINI ... ..o xiii
SIMGELER VE KISALTMALARDIZINI ...................coooii i, xiv
LGIRIS VE AMAGC ... 1
2. DENEY TASARIMI L e 4
2.1. Yanit YUizey MetodOlOjist .. .uueenniineieit it 5
2.2. Merkezi KOmMPOZIt TaSarim .........c.oiuiniiniitiit it e e e e eeies 8
2.2.1. DOndurilebilirliK .......coooiii e, 10
2.2.2.0rtogonallik ... 10
2.3 ENIYIlEmMe L. 11
3. KLOROPREN KAUCUK VE VULKANIZASYON SURECH .......................... 13
3.1, Kauguk Kavrami .......o.ooiiiiiii e 13
3.1.1. DoZal KAUGUK ....vvintiti e 14
3.1.2. Kloropren Kauguk ..........c.oeiniiiii 14
3.2. Vulkanizasyon STUIECT ........iuuiuiitiitit i 15
3.2.1. Vulkanizasyon egrisi ve karakteristikleri .........................o 16
3.2.2. Vulkanizasyonda kullanilan kimyasal katkilar ve karisim hazirlama ........... 18
4, LITERATUR ARASTIRMASI ... 20



ICINDEKILER (devam)

Sayfa

5. MATERYAL VE YONTEM ........ooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 25
S L MaAteryal .o e 25
BTN 0 ) 117 o L 26
5.2.1. Faktorlerin belirlenmesi ............ooeiiiniiiiiiii e 27
5.2.2. Yamt degiskenlerinin belirlenmesi ...........c.ccoeiiiiiiiiiiiiiiiiiiii, 28
5.2.3. Deneylerin gergeklestirilmesi, testler ve cihazlar ................................. 29
5.2.3.1. Laboratuar mili ..........ocouiniuieiiii 30

5.2.3.2. REOMELIe CINAZI ..uvutitiei e e 30

5.2.3.3. LabOratuar PrEST ......c.unininitetiiiiit ettt e, 31

5.2.3.4. KOPMALESHE +.euvneiiie it 31

5.2.3.5. SEIHK TESHE .. .uveneei e 32

5.2.3.6. Dinamik mekanik test ............cooviiiiiiii 33

6. BULGULAR VE TARTISMA ..., 35
6.1. Yanit Degiskenlere Iliskin Analizler ................cccooviiiiiiiiiiiiiiiieieiin, 35
6.1.1. Sertlik igin analizler ..o 35
6.1.2. Kopma dayanimi i¢in analizler ................cooiiiiiiiiiii 39
6.1.3. Tan S icin analizler ............ooiiiiiiii e 43
6.1.4. Vulkanizasyon indeksi igin analizler ..................coooiiiiiiiiiiiiii 48
6.1.5. Tork farkt igin analizler ..., 48

6.2. Yanitlarin Es Zamanli En lyilenmesi .................ccooooiiiiiiiiiiiiiiieiiee i, 48
6.3. Dogrulama Deney Sonuglart .............ooiiiiiiiii 54
7.SONUC VE ONERILER ...ttt e, 57
KAYNAKLAR DIZINT ....oooiiiiiii 59
EK ACIKLAMALAR ... 63
Ek Agiklama-A: Kodlanmig Deney Plant ..o 64

Ek Agiklama-B: CR ve NR Esaslhi Karisim Regeteleri ..., 66



Xi

SEKILLER DIiZiNi
Sekil Sayfa
2.1. Farkli tipte yanit ylizey seKilleri ..........oouiiiiiiiii i 7
2.2. 1ki faktdr i¢in merkezi Kompozit tasarim YapiIst .........c.oeviveeieieeiieiieeieeennns. 9
2.3. Ug faktor igin merkezi kompozit tasarim ................ccviuiiuiiiniiiiiiiiieaineinne, 10
B0 N V070) (< 111 B 21 o) 1 13
3.2. Dogal KaUGUZUN YAPIST ..uutintiintintiitt ettt et et e et et e e et e e e enneeeenaenn 14
3.3, KIOTOPIENIN YAPIST .. ennettitteit et et e et et 14
3.4, Kloropren KauGUK .........oouiiiiiiii e 15
3.5. Dogal kaucugun vulkanizasyon SONTAST ...........eeueiiuirueeieiiiiiaiieieaieaneanenn. 16
3.6, VUIKaniZasyomn €ZIIST ... .cuueuentnitiniete ettt e et 17
5.1, CaliSma PIaNT ...venett e e 26
5.2. Laboratuar mMill .......oooouiiuii i 30
5.3. Kauguk proses analiz cihazi ............cccooiiiiiiiiii i 31
5.4, Kopmatest CINAZI ..o 32
5. 5. Sertlik test c1hazt ... ... 33
5.6. Dinamik mekanik analizor cihazi ... 34
6.1. A faktoriiniin sertlik yanitina etkisi ..........o.ooeiiniiiiiiiiiiiiiiii e 37
6.2. C faktoriiniin sertlik yanitina etkisi ..o 38
6.3. E faktoriiniin sertlik yanitina etkisi ...........cooooiiiiiiiiiiiiiiiiii 38
6.4. Sertlik yanitina ait verilerin dagilim grafigi ... 39
6.5. KD yanitina ait verilerin dagilim grafigi ................cooiiiiiiiiiiiii 41
6.6. BC faktoriiniin kopma dayanimina etkisi ...........c.coviiiiiiiiiiii 42
6.7. BD faktoriiniin kopma dayanimina etkisi ............ooooviiiiiiiiiiiiii 42
6.8. C? faktoriiniin kopma dayanimina etkisi ............cooiiiiiiiiii i 43
6.9. A faktoriiniin tan 6 yanitina etkisi ............oveiiiiiiiiiiiiii i 46
6.10. C faktoriiniin tan & yanitina etkisi ..........ooiuiiiiiiiiiii i 46
6.11. D faktorlinlin tan 6 yanitina etkisi ...........ooeviiiiiiiii i 47

6.12. CE faktoriiniin tan ¢ yanitina etkisi ...........o.oveiieiiiiiiiiiiiiii i, 47



Sekil

6.13.
6.14.
6.15.
6.16.
6.17.
6.18.
6.19.
6.20.

Xii

SEKILLER DIiZINIi (devam)

Sayfa
Genel ¢ekicilik degerinin kontur grafigi ...........cooiiiiiiiii i 49
KD yanitinin kontur grafigi ...........oooiiiiiiiii e 50
Sertlik yanitinin kontur grafigi ............cooiiiiiiii e 51
Tan & yanitinin kontur grafigi ..........oooiiiiiii i 51
Vulkanizasyon indeksi yanitinin kontur grafigi ..........cocooiiviniiiiiiiiiiiiiiiinn. 52
Tork farki yanitinim KONtur grafigi ...........oooooiiiiiiiii i 53
Yanitlarin ¢ekicilik degeri .......o.oviiiniiiii e, 53
Onerilen ¢6ziim i¢in faktor diizeylerinin ve yanitlarin degerleri ......................... 54



Xiii

CIZELGELER DiZiNi
Cizelge Sayfa
2.1, Tki faktSrlil MKT PIAnT ....oounieii e 8
5.1. CResasliilags1z KariSim ..........ooiiiiiiiii i 25
5.2, NR esasliilags1z KartSim ........oo.oiiiiiit e 26
5.3. Kod dOnlistim tabloSU .........ooiniiiii e 28
6.1. Sertlik icin VARAN SONUGIAIT .....c.viiiiiii e, 36
6.2. Sertlik modelinin RZ deerleri .........coeivueeee e, 36
6.3. KD i¢in VARAN SONUGIAIT .....ovuiieiiiiii i e, 40
6.4. KD modelinin R? deSerleri ..........oooummemiee oo, 40
6.5. Tan & icin VARAN SONUGIAIT ......o.oiiiiii i 44
6.6. Tan 6 Modelinin RZ deGerleri .......uvunneeeeieee e, 45
6.7. Dogrulama deneyleri i¢in faktor degerleri ..., 54
6.8. Birinci dogrulama deneyl .........coouiiiiuiiniii i 55
6.9. Ikinci dogrulama deneyi ...............c.viuiiuiiiiii e, 55
6.10. Ugiincii dogrulama deneyi .............couiiuiiniuniieiei e 55
6.11. Dogrulama deneyleri i¢in torkfark ve indeks degerleri ..................ccccceiiinil. 55

6.12. Faktorlerin ve yanitlarin degerleri ..........cooieiiiiiiii e 56



Xiv

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Kisaltmalar Aciklamalar

VARAN Varyans Analizi (Analysis of Variance)

PHR Parts per hundred rubber

IRHDm International Rubbler Hardness Degree — micro

TMTM 80 Tetra metil tiuram monosiilfiir

TMQ Trimetil dihidrokuinolin

STA Stearik asit

My En kiiciik tork

My En biiytik tork

DMA Dinamic Mechanical Analysis

CTP Sikloheksiltiyo ftalimid

DPG Difenilguanidin

DT Deney Tasarimi (Design of Experiment)

YYM Yanit Yiizey Metodolojisi (Response Surface Methodology)
MKT Merkezi Kompozit Tasarim (Central Composite Design)
KD Kopma dayanimi

RPA Rubber Process Analyzer

PSI Pounds per square inch



1.GIRIS VE AMAC

Bir siire¢ ya da sistemin kontrol altindaki girdilerinde degisiklik yapilarak,
sonuglarin gézlemlenmesi deney olarak tanimlanir. Deneyler, bilimsel arastirma siirecinin
en Onemli etkenlerinden biridir. Bu siirecte istenilen sonuca ulagsmak i¢in deneylerin pek
¢ok kez tekrarlanmasi gerekebilir fakat bu durum kaynak kullanimi agisindan verimli
degildir. Harcanilan zaman, maliyet ve ¢aba arastirmanin basarisina ve sonuglanmasina
dolayli da olsa etki eder. Bu nedenle arastirmanin basinda siireci planlayacak bir stratejiye
ihtiyag vardir. Deney tasarimi1 (DT), en az sayida tetkik ile siire¢ hakkinda en etkili ve
hassas bigimde bilgi sahibi olmak igin gelistirilmis stratejidir (Lewis vd., 1999). Ronald

Aymler Fisher bu stratejiden ilk olarak 1920’lerde bahsetmistir.

DT’nin yukarida bahsedilen deney hatalarini en kiigiiklemek, maliyetleri, cabay1 ve
harcanan siireyi azaltmak gibi amaglarinin yani sira siireci eniyileme gibi bir faydasi da
vardir. Siire¢ eniyileme, DT nin 6zel bir dali olarak ayrilir ve literatiirde Yanit Yiizey
Metodolojisi (YYM) olarak adlandirilmistir. Bu teknik ilk olarak 1951°de Box ve Wilson
tarafindan “Denemelerin Optimum Kosullara Ulagmasi” ismi ile gelistirilmis ve

tanimlanmustir. Yontem, kendine ilk kez kimya endiistrisinde uygulama alani bulmustur.

Myers ve Montgomery (1995) ise yanit yilizey yontemini, proseslerin gelistirilmesi
ve optimizasyonu i¢in gerekli istatistiksel ve matematiksel tekniklerin birlikte kullanildig1
bir yontem olarak tanimlamistir. Bir bagka tanimda ise yanit ylizey yOntemi, proses
degiskenlerinin deneysel uzayimni aragtirmak i¢in deneysel stratejileri, sistemin yaniti ve
tizerinde etkili olan bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiyi belirlemek icin kullanilan
empirik modelleme tekniklerini ve proses degiskenlerinin sistemin yanitinda arzu edilen
etkiyi gosterdigi seviyelerinin bulunmasi icin kullanilan optimizasyon tekniklerini igeren

bir metot olarak tanimlamistir (Eren, 2004).
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Sektordeki bircok firmada halen geleneksel deneme yanilma metoduyla en iyi
sonuca gidilmeye calisilmaktadir. Bu durumda harcanan fazla isgiicii, zaman ve maliyet
kaginilmaz olmakta ve beraberinde sistematik bir tarama yapilmadan yiiriitiilen deneylerde

en iyi secenege ulasamama riski katlanilan maliyetin boyutlarini artirmaktadir.

Yanit Yiizey Metodolojisi, Samsun’da agir vasitalarin yedek pargalarini {iretip
yurti¢i yurtdisi satislarini yapan Sampa Otomotiv AS Ar-Ge Merkezinin kauguk malzeme
gelistirme silirecine uygulanmistir. Kauguk malzeme olarak tez kapsaminda kloropren
kauguk (Chloroprene Rubber-CR) incelenmistir. Kloropren kauguk, 2-klorbiitadienin
polimerlesmesiyle elde edilir. Kristalize olma 6zelligi sebebiyle giiclii mekanik 6zelliklere
(kopma dayanimina, asinma direncine rezilyans vb.) sahiptir. Bu durum kloropren katilmig
karisimlarin benzer 6zelliklerinin de iyilesmesine neden olur. S6z konusu 6zelliklerinden
dolay1r otomotiv, bilisim, savunma, ev esyalari, saglik gibi pek cok sektorde kendine
kullanim alan1 bulmustur. Fakat tiim bunlarin yaninda malzeme maliyeti de yliksektir ve bu
nedenle ¢ogu kez dogal kauguk ile karigtirthir. Kauguk gelistirme siirecinin 6nemli bir
pargasi olan vulkanizasyon islemi, kauguktan beklenen performansa direkt etki etmekte ve
kullanilan kimyasallarla iyilestirilebilmektedir. Vulkanizsyon, kaugugun istenmeyen
ozelliklerini gideren bir pisirme islemidir ve ¢ogunlukla kiikiirt, karbon siyahi, yaglar,
hizlandiricilar, dolgu malzemelerinden olusan hamura uygulanir. Vulkanizasyon islemine
ait egri reometre denilen cihazla ¢izilir. Bu egri kullanilarak isleme ait parametreler kontrol
altina alinabilir. Egri yatayda zaman, diiseyde tork degerini gosterir. Zaman ekseninde ts,
ve tgo, diisey eksende M| ve My degerleri kritik vulkanizasyon karakteristikleri olarak

degerlendirilir.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda, kloropren kaucguga ait kritik vulkanizasyon
karakteristiklerinin ve mekanik 6zelliklerinin en iyi degerlerini saglayacak hizlandirict,
pisirici gibi katki maddelerinin miktarlar1 YYM ile belirlenmeye g¢alisilmistir. Verilerin
analiz edilmesinde Design Expert programi kullanilmistir. Hizlandirict TMTM80, DPGB80,
yavaglatict CTPISO0, pisirici kiikiirt (S80), dolgu maddesi olarak karbon siyahi (N 550)
kullanilmistir. Kritik vulkanizasyon karakteristikleri olarak belirlenen ts, ve tgo stireleri, M
ve My tork degerleri ve mekanik 6zellik olarak belirlenen kopma dayanimi, tan & ve sertlik

degerleri en iyilenmeye ¢alisilmistir.



3

Ikinci boliimde, vaka igin dnerilen ¢oziim yontemi olan DT, YYM ve bunlarm bazi
alt basliklarindan bahsedilmistir. Ugiincii boliimde, kaucuk ve vulkanizasyon kavramlari
aciklanmus ve siirece iligkin bilgiler verilmistir. Dordiincii bélimde uygulanan metodoloji
ile ilgili daha once yapilmis c¢alismalara deginilmistir. Besinci bolimde, deneylerin
yapildig: laboratuar ortami, kullanilan test cihazlari, deney siireci, materyal ve yontem
hakkinda bilgilere yer verilmistir. Altinc1 boliimde, deney sonuglarinin istatistik yazilim
programi ile analiz ve optimizasyonundan elde edilen bulgular ve bulgulara iliskin
yorumlar sunulmustur. Sonu¢ ve Oneriler kisminda ise, c¢alismanin genel bir
degerlendirmesi yapilmis ve ileride ele alinabilecek c¢alismalara dair Onerilere yer

verilmigtir.



2. DENEY TASARIMI

Bilimsel arastirmanin temelini olusturan deney siireci girdiler, g¢iktilar ve bu
dontisiime etki eden degiskenlerden olusur. Bu degiskenler kontrol edilebilen ve kontrol
edilemeyen olmak tizere ikiye ayrilir. Her tiirde degisken sayisimin arttigi deneylerde
deneyin kontrollii bir sekilde gergeklesmemesi ve gereksiz pek ¢ok deneyin yapilmasi
sonuca ulagmay1 giiglestirmektedir. Ayrica geleneksel yontemde bagimsiz degiskenler
arast etkilesim hesaba katilmamasi nedeniyle deneyler eksik ya da yaniltict sonug
vermektedir. Bu problemleri ¢6zmek igin gelistirilen, bir siirecin ilgilenilen ¢iktisina etki
eden kontrol edilebilir (bagimsiz) degiskenlerin degerlerinin belli bir kural dahilinde
degistirilerek saptanmasinda kullanilan yontem DT olarak adlandirilir. DT ’de bagimsiz
degiskene faktor, faktorlerin alabilecegi degerlere diizey, siirecin ilgilenilen ¢iktisina ise

yanit denir.

Deneyin amaglart:

e Tepkiye (yanit) tesir eden degiskenleri saptamak,

e Anlaml tepkileri analiz etmek,

e Tepkiye etkisi belirlenemeyen girdilerin etkisini en kiigiikleyecek degiskenleri saptamak
seklinde ifade edilir.

DT yeni siireclerin ve tiriinlerin gelistirilmesinde, miihendislik tasarimi konusunda

asagida belirtilen amaglar1 gergeklestirmek icin kullanilir.

e Malzeme alternatiflerinin degerlendirilmesi,

e Performansi etkileyen tasarim parametrelerinin belirlenmesi ve tasarimlarin
karsilastirilmasi

e Yeni lriinlerin formiilasyonu

e Siire¢ veriminin/kalitesinin/giivenilirliginin artirilmasi
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DT’nin, malzeme se¢imi, pazar arastirmast, siire¢ kontrolii, servis iglemleri vb. gibi
kullanim alanlar1 da bulunmaktadir. Deney tasarimi uygulama adimlar1 soyledir:
e Problemin Tanimlanmasi
e Performans Karakteristiginin Se¢imi
e Faktorlerin Se¢imi ve Diizeylerinin Belirlenmesi
e Uygun Tasarimin Belirlenmesi
e Deneylerin Gergeklestirilmesi
e Verilerin Analizi

e Sonuglar ve Degerlendirme

Literatiirde, DT altinda Faktoriyel Tasarim, Plackett Burman ve Karigim Tasarimi
gibi yontemler bulunmakla beraber YYM’ye iliskin detayl bilgilere izleyen baglik altinda

yer verilmisgtir.

2.1. Yanit Yiizey Metodolojisi

Li ve Fu’ya (2005) gore YYM, deneylerin tasarlanmasinda, model gelistirmede ve
birgok bagimsiz degiskenin etkisinin analizinde yararlanilan matematiksel ve istatistiksel
teknikler biitiinidiir. Myers vd. (2009) ise bu yontemi siireglerin gelistirilmesi ve
tyilestirilmesi i¢in kullanilan istatistiksel ve matematiksel teknikler toplulugu seklinde
tanimlar. Yanit terimi, performans gostergeleri veya kalite karakteristiklerine karsilik gelir.
Gergek problemlerin ¢ozlimiinde ¢ogunlukla birden ¢ok yanit oldugu tespit edilmistir.
Yanit degiskenine etki eden girdiler bagimsiz degiskenler olarak adlandirilir. Bagimsiz
degiskenler ulasilmak istenen hedef dogrultusunda degistirilerek gozlem degerleri

¢Oziimlenir.

YYM’nin yaygin uygulama sahalari siire¢ veya {irlin performans gostergesi ya da
kalite karakteristigine tesir eden ¢ok sayida degiskenin yer aldig1 sanayi sektoriidiir. Bahsi

gecen yontembilim, genel olarak agsagidaki amaglar1 gergeklestirmek icin kullanilir.



Bunlar:

e {lgilenilen kalite karakteristigini sistematik olarak dlcen deney setinin olusturulmast,

e Bagimsiz degisken katsayilar1 ig¢in hipotez testleri uygulanarak uygun matematiksel
modelin belirlenmesi,

e Eniyi yanit degerini veren en iyi bagimsiz degisken degerlerinin saptanmasidir.

Gergek degiskenlerden olusan yanit fonksiyonu denklem (2.1)'de gosterilmistir. y

bagimli degiskeni & bagimsiz degiskenlerinin bir fonksiyonu olarak ifade edilir.

y= f(fli 52' "'rék) +e& (21)

& +&+--+¢&, ifadeleri  Olglim  degerlerini  gosteren  gergcek  (dogal)
degiskenlerdir. € ifadesi ise deneyler sonucunda etkisini belirleyemedigimiz faktorlerden
kaynaklanan ya da etkilesim etkilerinin neden oldugu hatalar1 bir anlamda degiskenlik
kaynaklarini temsil eder. € ‘ye istatistiksel hata denir ve & 'nun standart normal dagildig:

varsayilir. y ifadesi sistemin tepkisini gosteren yanit degiskenidir.

YYM problemlerinde gergcek (dogal) degiskenler donistiriilerek olusturulmus

kodlanmig degiskenlere cok sik rastlanir. Kodlanmis degiskenlerin yer aldig1 yanit fonksiyonu

denklem (2.2)'deki gibidir.

n= f(xl,xz, ...,Xk) (22)

Yanit yiizey problemlerinde ¢ogu kez 1. ve 2. dereceden modeller birlikte
degerlendirmeye alinir. Oncelikle verilerin 1. dereceden bir modele uygunlugunun
degerlendirilmesi yapilir. Degiskenle arasindaki iliski dogrusal oldugunda (1. Dereceden)
model, denklem (2.3)'deki gibidir.

Yy =By + Bix1 + Baxy + - Prxy + € (2.3)

Faktor etkilesimleri anlamli ise modele denklem (2.4)'deki gibi terim de dahil
edilir.

Y = Bo + Bix1 + Box; + B ,X1X2 + € (2.4)



Deneyin merkez noktalarinin tekrarlanmasiyla modelin egriselligi test edilir.
Veriler dogrusal (lineer) modele uyum gostermiyorsa veya egriselligin istatistiki agidan
anlamliligi varsa 2. dereceden (quadratic) modellere uygunluk denenir. Bu durumda

smanacak olan 2.dereceden model ise denklem (2.5)’deki gibidir.
Y = Bo + Bixy + Boxy + Braxf + Braxi + B, x1X2 + € (2.5)
Yanit yiizeyler, bagimsiz degiskenler ve yanitlar arasindaki iliskiyi géstermek iizere

grafiksel gorsellik de saglamaktadir (Lundstedt vd., 1998). Buna ornek Sekil 2.1°de

gosterilmistir.

Dioruk (zimple macumum)

//’

_'_,.f"

Semer tip1 (zaddle or minimey) Yamap tipa (Fill=ide)
Sekil 2.1. Farkli tipte yanit yiizey sekilleri (Degirmencioglu ve Yazgi, 2006)

Bashir vd. (2015), YYM nin uygulanma asamalarini;

e Inceleme ¢alismalari araciligiyla sistemdeki en énemli degiskenlerin ve diizeylerinin
secilmesi,

o Deney stratejisinin belirlenmesi ve deneylerin secilen deney matrisine uygun olarak

gerceklestirilmesi,



e Toplanan deneysel verilerin polinomal bir fonksiyona uydurularak matematiksel ve
istatistiksel analizlerin gerceklestirilmesi,

e Modelin uyumunun degerlendirilmesi,

e En iyi bolge yoniine dogru bir yer degisiminin gergeklestirilme olasilig ve
gerekliliginin dogrulanmasi,

e Her degisken i¢in en iyi degerlerin elde edilmesi seklinde 6zetlemistir.
2.2. Merkezi Kompozit Tasarim

MKT, Box ve Wilson tarafindan 1951 yilinda gelistirilmistir. YYM igerisinde en
stk uygulama alani bulan araglardan biridir. Bu tasarim modeli (k faktor sayisi olmak
iizere) diizeyleri -1 ve +1 seklinde kodlanan 2% faktériyel deneme sayisindan, n sayida
merkez noktadan ve merkez noktadan a kadar uzaklikta 2k sayida eksen (yildiz) noktadan

olusur. Gergeklestirilecek olan toplam deney sayis1 N = 2+ 2k +n seklinde hesaplanir.

1 merkez noktaya sahip 2 degiskenli ve o degeri v/2 olan bir MKT deney matrisi
ornegi Cizelge 2.1' de yer almaktadir (Khuri ve Cornell, 1996).

Cizelge 2.1. Iki Faktorlii MKT Plani

X1 X;

OOO|<||—"'_\H|'_\
<|N

N

O |0 (k|-

Cizelge 2.1°deki deney planinda;

*_1 ve 1 diizeylerini igeren satirlar 2° faktoriyel kismun,

*\/2 ve - /2 diizeylerini igeren satirlar eksen noktalarin,

*Her iki siitunda sifirin yer aldig1 satir da merkez noktasini ifade eder. Deney sayisi

N = 22 + 2 % 2 + 1= 9 adettir.
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2. dereceden modeldeki faktorlerin ana etkileri (main effect) ve bu faktorlerin 1.
dereceden etkilesimleri (interaction) 2 sayida deneyden alinan verilerle saptanir. Merkez

noktalar yardimiyla modelin egriselligi test edilir. 2k sayida eksen noktalar1 yardimiyla ise
modelin kareli (quadratic) terimleri bulunur.

Sekil 2.2 ve 2.3'te sirasiyla 2% ve 2% merkezi kompozit tasarimda faktorlerin ¢oziim

uzaylarindaki konumu gosterilmistir.

1
0 1 v

"' ‘_ b%
!

W

Sekil 2.2. Iki faktor icin merkezi kompozit tasarim yapisi (Anonim,2018)

Sekil 2.2'deki dortgenin dort kosesinde bulunan noktalar 2 faktoriyel kismi temsil

eder. Karenin merkezindeki nokta merkez noktadir. Merkez noktadan o mesafede olan dort
nokta ise eksen noktalaridir.

Sekil 2.3'de ti¢ faktorlii iki diizeyli MKT uzay1 gosterilmektedir. Kiipiin koselerinde
23 faktoriyel noktalar, merkezden a mesafede 6 (2k) tane eksen nokta bulunur.
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Sekil 2.3. Ug faktor icin merkezi kompozit tasarim (Anonim, 2018)

2.2.1. Dondiriilebilirlik

Tasarim uzayinda merkez noktaya esit uzaklikta iki tasarim noktasinin tahmini
yanit degeri ayn1 ise bu tasarimin dondiiriilebilirlik 6zelligi vardir. Literatiirde rotatability
olarak gegmektedir. Bu 6zellige sahip tasarimlarda a degerinin denklem (2.6)’daki gibi
olmasi gerekir. Bu oOzelligin avantaji koordinat eksenlerinin herhangi bir yonde

degisiminde bile tahmin varyansinin degerinin ayn1 kalmasidir.

a = 2k (2.6)
2.2.2. Ortogonallik

Modeldeki ana etkiler ve 1. dereceden etkilesimler birbirinden bagimsiz oldugunda
tasarim ortogonal 6zelligine sahiptir. Bu 6zellige sahip tasarimlarda o degerinin denklem

(2.7)’deki gibi olmasi gerekir. Burada n toplam deney sayisini ifade eder.

Ozelligin avantaji, modelde bilinmeyen parametrelerin anlamliligim test etmeyi
kolaylastirir. Modele girecek degiskeni belirlerken bunun hangi sirada oldugu bu

ozellikteki modellerde 6nemli degildir.

a =

()"
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2.3. Eniyileme

YYM’de vyanitlar ¢ekicilik fonksiyonu (desirability functions) yardimiyla en
iyilenebilir. Tek bir yanit degiskeninin olmadigi durumlarda biitiinsel yaklagimla tiim
yanitlar ayni anda en iyilenmeye ¢alisilir. Bu teknik ilk kez 1965°te Harrington tarafindan

sunulmustur. Derringer ve Suich gelisimine katk1 saglamiglardir.

Vi=fi( Xy, X0, ..x¢), i=1...r (2.8)

Denklem (2.8)’de f;, yanit degiskeni (§;) ile faktorler (X1, Xp,...xx) arasindaki
fonksiyonel iligkidir. Burada r, yanit degiskeni sayisi, k faktor sayisidir. Cekicilik
fonksiyonlar1 (d;) ise her bir tahmin ¥i’yi, optimum degerine ulastiran fonksiyonlardir.
Burada ¢ekicilik degeri (d;) 0 ile 1 arasinda deger alir. S6z konusu yanitin degeri en
iyilendiginde d; degeri de artmaktadir. Cekicilik fonksiyonlar1 amaca gore farkli
yontemlerle hesaplanir. Amag en biiylikleme ise denklem (2.9), en kiigiikleme ise denklem

(2.10) kullanilir.

fi( X) En biiyiiklemenmesi:

, fiX) <A
e = [fl () Al , A< f(X)<B (2.9)
, filx) > B
fi( X) En kii¢iiklenmenmesi:
0 , fitX)>B
denk = [ﬁ () — Bl , A< fi(X)<B (2.10)

1 , filx) <A
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Yanit degiskeni alt ve iist sinirlara sahip ise denklem (2.11) tercih edilir. Diger bir
deyisle, secilen yanit degiskeninin arzu edilen degerlerinin bir aralik i¢inde oldugu

durumlarda kullanilir.

Cift tarafli:
N
fi()—A1%1
e B RS (ORE
d, = [ft(:c)_ BBl . ty< f(X)<B 2.11)

. diger durumlarda )

Denklemlerde bulunan A, §i’nin alt degeri; B, ¥i’nin st degeri, tp, §i ‘nin en iyi
degeridir ve A ile B arasindadir; s degerleri, §i degerinin hedeflenen degere yakin olmasi
isteniyorsa biiyiilk secilmesi gereken parametrelerdir. Bu parametreler arastirmaci

tarafindan belirlenir.

Bireysel ¢ekicilik degerleri (d;), geometrik ortalama kullanilarak birlestirilebilir ve
bu deger D ile ifade edilir. D degeri, birlesik ¢ekicilik degeridir ve denklem (2.12)’deki
gibi hesaplanir. Herhangi bir di=0 oldugunda (yanit degiskenlerinden birisi kabul edilemez
seviyede oldugunda) D=0 olur. Bu yiizden geometrik ortalamanin alinmasi tercih

edilmektedir. Bu islemle es zamanli en iyileme saglanmis olur.

p=[[Ii; d; M (2.12)
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3. KLOROPREN KAUCUK VE VULKANIZASYON SURECI

Ucgiincii boliimde otomotiv, beyaz esya, savunma, ev esyalari, ayakkabi, saglik gibi
pek cok sektdrde kullanilan kloropren kaugugun fiziksel, kimyasal 6zelliklerine ve kauguk

tyilestirme siirecinin énemli bir unsuru olan vulkanizasyon mekanigine deginilecektir.
3.1. Kaucuk Kavrami

Avrupa, Amerika’nin kesfi ile kaugugu tanimistir ve 19. yy ortalarindan itibaren
yapilan arastirmalarla giinliik yasamda ve sanayide kendine yer bulmustur. Kauguk,
cogunlukla kendine 6zgii agaglarin bulundugu iklimden dolay1 tropikal ve yari tropikal
tilkelerde bulunur. Endonezya, Malezya, Sri Lanka, Giliney Amerika ve Hindistan zengin

dogal kauguk kaynaklarina sahiptir.

Kauguk, dogal bir izopren polimeridir (2-Metil-1, 3-Biitadien). Sekil 3.1°de
izoprenin yapist gosterilmistir. Polimerler termoplastikler, termosetler, elastomerler ve
termoplastik elastomerler olmak tiizere 4 smif olustururlar. Kauguklar, elastomerler
siifinda bulunur ve kendi i¢inde dogal ve sentetik seklinde ayrilirlar. Dogal kaucguk,
agacin (Havea Brasiliensis) govdesinden alinan siitiimsii 6zsudan elde edilir. Lateks de denir,
yapiskan ve su gegirmez Ozelliktedir. Kurutulup gesitli islemler uygulandiktan sonra ticari
olarak kullanima sunulur. Sentetik kauguklar ise petrol iiriinlerine polimerizasyon
isleminin uygulanmasi sonucu suni yontemlerle olusturulurlar. Bu gruptaki kauguklarin
cogu 20.ylizyilda gelistirilmis ve gosterdikleri 6zellikler ve ekonomik sebeplerden dogal

kaucuk yerine kullanilmstir.

CH,
I
CHEZC—CH:CHE

Sekil 3.1. Izoprenin yapisi (Arora,2017)
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3.1.1. Dogal kaucuk

Dogal kauguk (natural rubber-NR), izoprenin polimerizasyonu ile elde edilir.
Kauguk agacinin (Havea brasiliensis) 6z suyundan (lateks) meydana gelir. Tek basina
veya yaygin olarak birgok malzeme c¢esidinin iiretiminde katki maddesi olarak
kullanilmaktadir. Cesitli islemlerden sonra endiistride kullanilir. Sekil 3.2°de dogal

kaugugun yapis1 gosterilmistir.

-~ CH, (‘H: C=( ,:'”:-u...-,_

\ /
C=0C =
/ S

('H:\
H, CH, /r‘

CH CH4
Sekil 3.2. Dogal kaugugun yapisi (Arora, 2017)

Dogal kauguk vulkanizasyon igin gerekli olan baglar1 yapisinda tagir. Bunlar aktif
cift karbon baglaridir. Diisiik sicakliklarda kristallenme egilimindedir bu nedenle ¢ok iyi
kopma dayanimi (tensile strength), yirtilma direnci (tear resistance) ve disiik kalici

deformasyon (compression set) 6zelligi gosterir.
3.1.2. Kloropren kaucuk

Endiistri de Neopren (Chloroprene-CR) adiyla da bilinen 1930°da Amerika’da ticari
olarak gelistirilmis ilk sentetik kauguktur. 2-kloro-1,3-biitadien’in polimerizasyonu sonucu
olusmustur. Kloroprenin kimyasal formiilasyonu (C4HsCl) Sekil 3.3’de, gorseli ise Sekil

3.4’te sunulmustur.

H,C CH,
\CH=C<
Cl

L —n

Sekil 3.3. Kloroprenin yapisi (Anonim, 2017)
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i . ¢
* s |
Sekil 3.4. Kloropren kauguk (Anonim, 2016)

Kloroprenin bazi 6zellikleri su sekildedir:

*Kloroprene karbon siyahi (carbon black) ve diger katki maddeleri eklenerek

yirtilma ve asinmaya Kkarsi direnci yiikseltilir.
*Hava ve ozona kars1 dayaniklilig1 yiiksektir.

*Baz1 6zelliklerde dogal kauguga gore daha zayif kalsa da yaga karsi dayaniklilig

daha tistiindiir. Bunun sebebi monomer farkliligidir.

*Vulkanizasyonu kiikiirt (S) haricinde ¢inko oksit (ZnO) ya da magnezyum oksit
(MgO) ile gergeklesebilir.

3.2. Vulkanizasyon Siireci

Vulkanizasyon(vulcanisation), belirli sicaklik ve basing altinda kaugugun kiikiirt
veya benzer kimyasallarla pisirilmesi sonucu daha dayanikli yapiya ulastirilmas: siirecidir.

Bu siire¢ pisme, ¢apraz baglanma, kiirlesme gibi isimlendirilebilir.

Vulkanizasyon oOncesi yiiksek plastik ozellikler, vulkanizasyon sonrasi, yerini
yiiksek elastik 6zelliklere birakir (Savran, 2001). Vulkanizasyon sonrasi malzeme sertlesir
ve mukavemet kazanir. Bu duruma sebep olan kiikiirt ve kauguk arasinda olusan baglardir.

Bu baglar molekiillerin birbiri tizerinden kaymasini engeller.
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Selenyum, telliir, organik peroksitler de vulkanizasyonda kiikiirt disinda
kullanilabilir. Sekil 3.5'te dogal kaugugun kiikiirt ile vulkanizasyon (pisme) sonrasi yapisi
verilmistir. Vulkanizasyon siireci igerisinde diger parametreler tepkimenin hizini etkileyen

katalizorler, dolgu maddeleri ve siiredir.

g
H |
C—C—C—C—C—C—C=0C—0C—0C
Hszé H H, H, H H H,
ESH
5
S5 H |
& ™. J— J—
L o o C=C—C—C—C—C—C—C=0C—
+ i ..HHH2|HH2H2HH
Re = P S
3 A \S_S KH\“‘S
e
5
H |
C—C=C—C—C—(C—C—C—0C=
H, H H H, | H H, H, H
.8

Sekil 3.5. Dogal kaugugun vulkanizasyon sonrasi yapisi (Anonim, 2005)

3.2.1. Vulkanizasyon egrisi ve karakteristikleri

Vulkanizasyon egrisi, vulkanizasyon silirecinin izlenmesine yardimci olan bir
grafiktir. Reometre cihazi ile elde edilir. Egride yatayda (x ekseni) zaman, diiseyde (y
ekseni) tork degeri gosterilir. Reometre, kaugugu belirli sicaklik ve basing ortaminda
salinim gerilimine maruz birakir ve ¢apraz bag artisi neticesinde torktaki yiikseligin

zamana bagli degisimini gosterir.

Sekil 3.6’da ornek bir vulkanizasyon (reometre) egrisi gosterilmistir. 1 numarali
bolge, pisme baslayana kadar gegen siireyi gosterir. Pisme baslangici ts, ile ifade edilir. 2
numarali boélgede pisme (curing) gerceklesmektedir. Vulkanizasyonun %90'nin
tamamlandigt ve optimum pismenin saglandigi bu bdlgenin son noktasi tgy Olarak

gosterilir. 3 numarali bolge fazla pismenin (overcure) oldugu bolgedir.
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Tork

: My

v
T T T T T

Zaman

Sekil 3.6. Vulkanizasyon egrisi (Dikiciler, 2014)

ts2: Pismenin basladigi asamayi1 gosterir (Scorch siiresi). Siirecin onemli bir
parametresi olup belirli deger araliginda bulunmasi hedeflenir. ts, kiiciik degerler alirsa
erken pisme oldugunu gosterir. Bu durum sekilsel kararliliginin bozulmasi ve yiizey
plirtizlilligi gibi sorunlarin olabilecegine isaret eder. Biiylik deger almasi ise yetersiz
pismeye ve dolayisiyla kaugugun fiziksel 6zelliklerini negatif yonde etkiler. ts; nin biiyiik

degerler almasi tgo’nin kisa oldugu durumlarda g6z ardi edilebilir. Birimi dakika: saniyedir.

My Minumum viskoziteyi gosteren degerdir. Heniiz ¢apraz baglanmanin

olusmadigi yerdeki tork degerini verir birimi Nm’dir.

My: Pismenin tamamlandig1 andaki viskoziteyi gosteren tork degeridir. Capraz bag

sayisinda artigla dogru orantili olarak degisir.

tgo: Pismenin %90 seviyede tamamlanmasi i¢in gegen siireyi gosterir. Diger bir
deyisle My degerine ulagsmak icin ihtiyag duyulan siirenin yiizde doksanidir. Optimum
pisme siiresidir. Kaugugun ne kadar siire pisirilmesi gerektigi konusunda bilgi verir. tgo’dan
daha kisa bir siirede {irlin pismesi sonlandirilirsa veya daha fazla kalirsa her iki durum da

fiziksel 6zelliklerini negatif yonde etkiler.
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Geriye kalan %10’luk pigsme zamana yayilir. Boylece iirliin fiziksel &zeliklerini

korur. Bu yilizden %90°lik pisme optimum pigme siiresi olarak adlandirilir (Mert, 2014).

3.2.2. Vulkanizasyonda kullanmilan kimyasal katkilar ve karisim hazirlama

Vulkanizasyon birgok unsuru barindiran bir siirectir. Pek ¢ok kimyasal katki ile
daha verimli hala getirilebilir. Her bir kimyasal katkinin siirecte farkli ve 6nemli gérevleri

vardir. Bu katkilar su sekilde siralanabilir:

*Pigirici

*Dolgu maddesi
*Hizlandirict

* Aktivator
*Geciktirici
*Yapistirici

*Koruyucular, diger kimyasal katkilar,

Kauguklara kuru toz halinde katilan cok kiiciik tane boyutlu maddeler, ya
giiclendirici (reinforcing agent) ya da dolgu maddeleri (filler) olarak tanimlanir. Bu
maddeler kaugugun kuvvetlendirilmesi, islenebilme-fiziksel-mekanik 6zelliklerinin
gelistirilmesi, ekonomik karisimlar olusturmas1 ve renklendirebilmesi amaciyla
kullanilmaktadir (Mert, 2014). Ornegin; Karbon siyahi. Dolgu maddeleri ekleyerek
elastomerlerin giiglendirilmesi biiyilk pratik ve teknolojik ©neme sahip kompozit

malzemenin 6zelliklerini biiylik dl¢ilide arttirir ve maliyet fiyatini diisiiriir.

Dogal kauguklar (NR) sahip oldugu ozellikler nedeniyle genellikle dolgu
maddeleri, plastiklestiriciler, ¢apraz baglama ajanlar1 ve nihai iirline farkli 6zellikler

kazandiran diger bilesenleri igeren karigim seklinde ilave malzeme olarak da kullanilir.

Vulkanizasyon reaksiyonu sirasinda zaman: kisaltarak en oOnemli gorevi
hizlandiricilar tstlenir (Kuriakose, 2001). Vulkanizasyon kaugugun o6zelliklerini iyilestirse
de siirecin kendisi hizlandiricilar olmadan ¢ok uzun ve ticari anlamda karli olmamaktadir.

Bu katki ile kaugugun mekanik 6zelliklerinde iyilesme elde edilir.
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Aktivatorler, pisme islemi sirasinda hizlandiricilara yardimer olur. Sadece pisirici
ile yapilmaya calisilan vulkanizasyon ¢ok uzun siirmektedir. Bu nedenle pisiricinin
gorevini daha etkin bir sekilde yapmasi ve hizlandiricilarla birlikte vulkanizasyon siiresinin

kisalmasini saglarlar. Ornegin; ZnO, MgO, Stearik asit.

Geciktirici (retarder), erken vulkanizasyonu dnleyen kimyasal katkilardir. Kauguk
isleme sicakliklar1 vulkanizasyon sicakligina yaklastiginda 6n vulkanizasyonu tetikler buda
kaucugun ileri islemlerinde malzemeyi kullanigsiz kilar ve fiziksel 6zelliklerini diisiir. Bu

nedenle kaugugun hizli piserek yanmasini 6nlemek amaciyla ilave edilir.

Yapistiricilar, kimyasal katkilarin birbiriyle iyi bir sekilde tutunmasini saglarlar.
Ornegin; recine. Diger kimyasal katkilar ise boya, koku, koruyucular (korozyon koruyucu),

yag vDb. seklinde siralanabilir.

Vulkanizasyona tabi tutulacak kauguk hamur hazirlama siirecinde iki 6nemli agsama
vardir. Bunlar ilagsiz karisim (master batch) ve ilagh karisim (final batch). Tlagh karisim,
kauguga aktivatdr, dolgu maddesi ve koruyucularin eklenmesi ile elde edilir. ilagsiz

karisim ise ilagl karisima vulkanizasyon kimyasallarinin eklenmesi ile elde edilir.

Ilagh ve ilagsiz karisimlar hazirlanirken literatiirde PHR cinsinden hazirlanmis
regeteler kullanilir. Kimyasal katkilar ana malzemeye (kauguga) bir oran dahilinde eklenir.
Literatiirde bu oran PHR birimi olarak adlandirilir. Eklenecek katkilar 100 birim kauguk
tizerinden hesaplanir. Daha sonra grama ¢evrilir. Burada amag standart bir recete birimi
olusturmaktir. Ornegin; CR, 1,08 phr TMTM ve 1,2 phr DPG80 sahip bir regeteden 200 gr
hazirlanacak ve TMTM nin ka¢ gram olacagi hesaplanacak ise toplamda 102,28 phr olan
hamur 200 gr kabul edilip dogru oranti ile 1,34 gram TMTM Kkatilacagi hesaplanir.
Calisma kapsaminda kullanilan CR ve NR esash karigim regetesi Ek-Aciklamalar B’de

sunulmustur.
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Tez kapsaminda literatiir aragtirmasi, kloropren kaugugun vulkanizasyon siireci {izerine
yapilan ¢aligmalar1  kapsamaktadir. Literatiirde kloropren kaugugun vulkanizasyon
karakteristikleri ve mekanik 6zelliklerini iyilestiren ¢aligmalarin klasik yontemlerle yapildigi
gbozlemlenmistir. Calismalarda ¢cogunlukla karisimlara, farkli dolgu maddeleri, farkli kimyasal
katkilar, farkli kauguklar eklenerek istenilen performans 6zellikleri iyilestirilmeye ¢alisilmistir.
Istatistiksel optimizasyon yontemleri kullanan calismalar yok denecek kadar azdir. Bu
calismada kullanilan metot (YYM) ve katki maddeleri yoniiyle iyilestirme saglanmasi tezin
Ozglinliigiinii ortaya koymaktadir. Tez kapsaminda yararlanilan ve incelenilen benzer giincel

bazi ¢aligmalar asagida sunulmustur.

Ismail ve Leong (2000), dogal- kloropren kauguk (NR-CR) ve epoksi edilmis
dogal ve kloropren kauguk (ENR/CR) karisimlarmin ¢esitli oranlarinda vulkanizasyon
karakteristikleri ve mekanik 6zelliklerini incelemislerdir. Vulkanizasyon karakteristikleri
arasinda Mooney scorch siiresi (ts), vulkanizasyon indeksi (tss - ts), mekanik 6zellikler
arasinda ise kopma dayanimi, sertlik, modiilis100 degerleri gozlemlenmistir. NR ve ENR
karisgimlart 0 ile 100 arasinda degisen oranlarda kullanilmistir. CBS hizlandirict olarak
kullanilmistir. Diger kimyasal katkilar ise ¢inko oksit (ZnO), stearik asit, magnezyum oksit
(MgO), etilen tiyoiire (ETU), ve siilfirdiir. Calismada 3 farkli sicaklik degerinde
(120,130,140°C) ENR-CR ve NR-CR karigimlarinin farkli oranlar1 i¢gin Mooney scorch
stirelerinin ve vulkanizasyon indeksinin nasil degistigi gozlemlenmis, ENR/CR ve NR-CR
karisimlarinin  farkli oranlarinda modiiliis 100, sikilik, kopma mukavemeti degerleri
Ol¢iilmiistiir. CR’nin ts degerinin, NR ve ENR ye gore daha uzun oldugu, ENR’nin ts
degerinin ise NR’ninkinden daha kisa oldugu sonucuna ulagmistir. Ayrica karisimlardaki
NR ve ENR oranlarinin artmasi, NR ve ENR’nin disik viskozitesinin olmasi
vulkanizasyon indeksinin azalmasina sebep oldugu sonucuna ulagmislardir. Benzer karigim
oraninda ENR/CR karigiminin, NR-CR karisimindan daha iyi oOzellikler gosterdigi

saptanmistir.
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Ramesan vd. (2005), stiren-biitadien kauguk ile modifiye edilmis diklorokarbonlu
dogal kauguk ve kloropren kaugugun farkli karisim oranlari igin Vvulkanizasyon
karakteristikleri ve mekanik ozelliklerini incelemistir. NR/DCSBR ve NR-CR
karisimlarinin -~ sirastyla  100/0, 70/30, 50/50, 30/70, 0/100 oranlart deneylerde
kullanilmistir. Bu karigimlarin yanicilik, yag ve ozon direnci karsilagtirilmis ve karigim
icindeki NR oraninin artistyla bu 6zelliklerin diistiigli saptanmistir. Kloropren kaugugun ts,
degeri NR ve DCSBR’den daha uzun oldugunu, kopma mukavemeti ve modiiliis degerinin
NR/DCSBR karisiminda NR/CR’ninkinden daha iyi sinerji yarattigi, NR/DCSBR
karisimlarinin - mekanik  6zelliklerinin  (modiiliis, sertlik, compression set%) NR/CR

karisimdan daha iyi oldugu gézlemlenmistir.

Ahmed vd. (2012), mermer ¢amur (Marble Sludge) dolgulu Etilen-propilen-dien
monomeri-Kloropren kaugugu (EPDM)- (CR) ile karisiminin vulkanizasyon ve mekanik
ozelliklerini incelemek icin calisma yapmiglardir. 155°C'de vulkanize edilmis MS-
EPDM/CR’nin karisim oraninin vulkanizasyon Karakteristikleri ve mekanik ozellikleri
tizerindeki etkisi karsilastirilmis. MS dolgulu EPDM/CR karisiminin en kiiciik ve en biiyiik
torkunun, énce CR miktarinin artmasiyla arttigi ve sonra hafifce azaldigi gézlemlenmistir.
Scorch stiresi, vulkanizasyon siiresi, vulkanizasyon orani indeksi, kopma ve yirtilma

dayanimi1 MS dolgulu EPDM bilesigindeki CR igerigi arttikca arttig1 gézlemlenmistir.

Dikiciler (2013), dogal/kloropren kauguk (NR/CR) karigimi kullanarak
otomobillerde kullanilan silecek lastigi gelistirmis, karisimdaki kauguk oranin ve dolgu
maddesinin vulkanizasyon kinetigi {izerine etkisini Olgmiistiir. Calisma sonucunda
silecegin ¢aligma ortamina en uygun kauguk kompozisyonu, dolgu maddesi tiirii ve orani

belirlenmistir.

Eken (2014), calismasinda kauguk vulkanizasyon siireci igin faktoriyel tasarim
ve optimizasyon yaklasimi gelistirmistir. EPDM kaugugu ile hazirlanan hamur regetesi i¢in
vulkanizasyon siirecinde aktivator, hizlandirici, pisirici faktor grubu olarak segilmistir. Bu
faktorlerin etkiledigi performans parametreleri ise M, My, ts, tgo olarak belirlenmistir.

Analiz programi olarak Minitab ve Design Expert kullanmstir.
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3 faktorlii 2 seviyeli tasarim ile deneyler gerceklestirilmis, regresyon analizleriyle
her bir performans parametresinin optimizasyonuna yonelik dogrusal olmayan
matematiksel modeller olusturulmustur. Matematiksel ¢atinin optimum ¢6ziimleri, yapilan

dogrulama tiretimleriyle test edilmistir.

Ismail vd. (2015), iki tip dogal kaugugun (NR ve ENR) farkli karisim oranlarimin
vulkanizasyon siirecine, kopma 06zellikleri tizerine etkilerini arastirmiglardir. Sonuglar,
vulkanizasyon stiresinin, geri doniisiimlii kloropren kaugugun (rCR) karisima eklenmesiyle
uzadigmmi gostermistir. NR/rCR karistmi ENR/rCR - karisgimindan daha uzun siirede
vulkanize olmustur. Her iki dogal kauguga da rCR nin eklenmesiyle kopma uzamasi ve
kopma mukavemetinde azalma oldugu goriilmiistiir. NR/rCR karisimi, ENR/rCR
karisiminin her oranindan daha iyi kopma mukavemeti ve kopma uzamasi 6zelligi
gostermistir. Kimyasal katki olarak ZnO, MgO, Stearic asit, CBS, TMTM, kiikiirt

kullanilmistir.

Ahmet (2015), kloropren kauguk (CR) ile uyumlu hale getirilmis MW-dolgulu
(mermer tozu) akrilonitril biitadien kauguk / yiiksek yogunluklu polietilen (NBR / HDPE)
karisimlarimin - mekanik &zellikleri ve vulkanizayon karakteristiklerini incelemistir.
Sonuglar, MW dolgulu NBR /HDPE karisimindaki HDPE oraninin arttirilmasiyla gerilme
yirtilma dayanimi, modiiliis, sertlik ve ¢apraz bag yogunlugunda bir artig oldugunu ortaya
koymustur. Artan HDPE oran ile en kiigiik tork (M.) ve en biiyiik tork (My) degerleri

artarken, scorch siiresi (ts2) vulkanizasyon siiresi (tgp) azalmistir.

Salleh vd. (2016), dogal kauguk lateksin (NRL) dogal kauguk/geri doniistiiriilmiis
kloropren kaucuk (NR/rCR) karisimina etkisini incelemislerdir. NRL'min eklenmesi,
kopma mukavemetinde NRL icermeyen lastik karigimlarina goére gelisme gOstermistir.
150°C’de ASTM D5289 standardina gore karisgimlarin scorch siiresi (ts2), vulkanizasyon
stiresi (tgo), en kiigiik tork (M) ve en biiyiik tork (My) degerleri 6lcililmiis daha sonra bu
verilerden tork farki (Mp-M() ve vulkanizasyon orami endeksi (CRI) hesaplanmistir.
Karisimlarda NR, rCR kauguk grubu; ZnO Stearik asit, MgO aktivatér olarak; CBS,
TMTM hizlandirict; S80 pisirici; N330 dolgu maddesi olarak kullanilmistir. rCR ilavesiyle
CRI’nin azalmasi vulkanizasyon igleminde bir gecikmeyi gosterirken 6te yandan NRL

eklenmesi ile vulkanizasyon igleminin hizlandigini gozlemlemislerdir.
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Stellescu vd. (2016), farkli tipteki mineral veya organik dolgu maddelerinin (silika,
talag, kendir, tebesir) dogal kaucuk (NR) karisimlarinin &zellikleri iizerindeki etkisini
belirlemek tizerine ¢alismiglardir. Elde edilen karisimlarin vulkanizasyon karakteristikleri
(CRI:100/(t90- ts2), MH- ML), sertlik, elastikiyet, kopma dayanimi, kopma uzamasi ve
yirtilma mukavemeti Ozellikleri karsilastirillmigtir. Nisasta (starch) dolgulu karigim,
vulkanizasyon  karakteristikleri 0Ozelinde diger karisimlardan farkli bir davranis
sergileyerek daha kiiciik ML ve MH degerleri gostermistir. Diger karisimlarda dolgu
maddesinin ilavesiyle CRI'da bir artisa ve optimum vulkanizasyon siiresinde bir azalmaya
yol actig1 goriilmiistiir. Sertlik, kopma ve yirtilma dayanimi degerleri, dolgu maddelerinin
kaucuk karigimina katilmasiyla artmistir. Talas ve kenevir dolgulu karisimlarin, tebesir
dolgulu karisimdan daha iyi 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. Nisasta doldurulmus

karisim ve tebesir dolgulu karisimlar benzer fiziksel ve mekanik 6zellikler gostermistir.

Lasprilla vd. (2017), kauguk-metal yapismasmmin su bazli yapistirici
formiilasyonlarinin istatistiksel deney tasarimi ile miimkiin olan en az sayida deneyle nasil
gerceklestirilebilecegi lizerine ¢alismiglardir. Calismalarinda kesirli faktoriyel tasarim ve
YYM’yi uygulamislardir. Faktorler, yapistirict regine, capraz baglanma ajani (crosslink
agent) , silikon dioksit, lateks oran1 olmak iizere 4 tane se¢ilmistir. Yapistirici polimer
olarak polikloropren lateks ile 26 karisim hazirlanmistir. Yapisma ozellikleri metal-metal
ek yerlerinde tek yilizeyli kayma yapigma testi (single lap-shear ) ile metal-kauguk birlesme
noktalarinda ise ayrilma (pullout) testi ile dl¢iilmiistiir. Calismada kullanilan istatistiksel
program belirtilmemistir. Cok degiskenli regresyon analizi ve VARAN uygulanmistir.
Sonuglar baglayici ve yapistirici kuvvetler lizerine en genis etkiyi saglayan bilesenlerin

yapistirici regine, silikon dioksit ve polikloropren lateks tipi oldugunu gostermistir.

Acikgo6z vd. (2017), ZnO / SiO; partikiilleri ile kloropren kauguk (CR) arasindaki
etkilesimin vulkanizasyon karakterisitikleri ve soguk vulkanize edici yapistiricilarin
mekanik 6zellikleri izerindeki etkisini arastirmislardir. ZnO/SiO;, dolgulu yapistiricilarin
vulkanizasyon verimi ve mekanik oOzellikleri SiO, dolgulu  yapistiricilarla
karsilagtirilmistir.  ZnO/SiO, partikiillerinin  morfolojisi ve element igerigi elektron
mikroskobu ve enerji dagitici spektroskopisi ile incelenmistir. Daha sonra ZnO / SiO;
partikiilleri vulkanizasyon islemi sirasinda hizlandirict olarak kloropren kauguk ile

karigtirilmastir.
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Kauguk bilesiklerin scorch siiresi (ts2), vulkanizasyon siiresi (tgo), en biiylik tork
(My) ve en kiigiiktork (My) degerleri 190°C'de Ol¢iilmiistiir. Yapistiricilarin yapiskan
kuvvetini 6l¢gmek i¢in ti¢ farkli zamanda (4, 8 ve 24 saat), 25°C sicaklikta ve 0.3 kg /cm2
basingta testler gergeklestirilmistir. Sonuglar, ZnO/SiO, partikiillerinin, 4, 8 ve 24 saatlik
adezyonda silikadan daha yiiksek bir yapiskan giicii sagladigini gdstermistir. ZnO /SiO;
dolgulu kauguk karisimlari, azalan ts; Ve tgg siireleri, artan vulkanizasyon orani endeksi ile
iistiin vulkanizasyon 6zellikleri kazanmistir. ZnO/SiO; partikiillerinin yeni bir hizlandirici

ve dolgu maddesi olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Alakrach vd. (2018), uyumlulastiricilarin (transpolioktilen kaucuk-TOR ve
epoksitlenmis dogal kaucuk-ENRS50), geri doniistiiriilmiis dogal kauguk lateks eldiven
(rNR-G) dolgulu kloropren kaugugun (CR) vulkanizasyon karakteristikleri ve gerilme
ozellikleri tizerine etkilerini incelemistir. 20 phr rNR-G'den ve farkli oranlardaki (2, 4, 6, 8
ve 10 phr) TOR ve ENR-50’den olusan karisimlar hazirlanmigtir. TOR'un eklenmesi
vulkanizasyon karakteristiklerinin diismeneden olurken ENR50’nin bu degerleri arttirdigi,
ote yandan hem TOR hem de ENR50’nin gerilme Ozelliklerini iyilestirdigi
gozlemlenmistir. Geri doniistiiriilmiis dogal kauguk lateks eldiven i¢in TOR ve ENR50’nin

bagdastirici olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Shuib vd. (2019), manyetoreolojik elastomer (MRE) imalati sirasinda énemli bir
adim olan manyetik parcaciklarin 6n yapilandirmasi iizerine ¢aligma yapmuglardir. Dogal
kauguk ve karbonil demir parcaciklari igeren MRE hazirlanmistir. On vulkanizasyon
stiresi, sicakligi ve manyetik alan gibi imalat siirecindeki 6nemli faktorlerin tan 6 ve kopma
dayanimi iizerine etkilerini incelemek i¢in Taguchi metodu kullanilmistir. Tan d i¢in 1-100
Hz frekans ve % 0.1-6 gerilme genlik araliginda dlgiimler yapilmistir. Elde edilen veriler,
faktorlerin optimal kombinasyonunu tahmin etmek icin istatistiksel olarak analiz edilmis
ve daha sonra dogrulama deneyleri yapilmistir. Sonuglar tan d tizerindeki en biiyiik etkiye
sahip faktoriin manyetik alan oldugunu gostermistir. Ayrica scorch siiresinin ve manyetik
alanin belirli gerilme genlik araliinda olgiildiigiinde tan o {iizerinde etkili oldugu
gorilmiistiir. Bununla birlikte, hicbir faktoriin ¢ekme dayanimi iizerinde 6nemli bir

etkisinin olmadig1 gozlemlenmistir.
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5. MATERYAL VE YONTEM

Tez caligsmasi kapsaminda basta otomotiv olmak {izere pek ¢ok sektorde kullanilan
kloropren kaugugun vulkanizasyon siireci incelenmis ve belirlenen kritik vulkanizasyon
karakteristiklerini ve mekanik 6zelliklerini en iyileyen kimyasal katki miktarlar1 YYM ile
belirlenmeye ¢alisilmistir. 5 kimyasal katki faktor olarak se¢ilmis ve 5 yanit lizerine etkisi
MKT ile arastirilmistir. Bu kisimda g¢alismada kullanilan materyal, katki malzemeleri,
faktorlerin ve yanit degiskenlerin segimi, deneylerin nasil gerceklestirildigi, uygulanan

testler ve kullanilan cihazlar hakkinda bilgiler verilmistir.

5.1. Materyal

Calisma kapsaminda kullanilan ana malzeme Baypren 210 kloropren kauguktur.

Kaugugun ilagsiz karisiminda (master batch) yer alan katkilar Cizelge 5.1 ‘de verilmistir.

Cizelge 5.1. CR esasli ilagsiz karigim

Aktivator MgO

Dolgu Maddesi | N 550

Proses Oil A-L (yag)
Novares C 100 (regine)

Diger katkilar

Deneylerde kullanilan dogal kauguk (NR) SVR CV60’tir. NR’nin ilagsiz
karisiminda ise Cizelge 5.2°de verilen kimyasal katkilar kullanilmustir. Ilaghi karisimda
(final batch) kullanilan kimyasallar ise su sekildedir: TMTM 80 ve DPG 80 hizlandirict,
CTP 80 yavaslatici, S 80 pigirici.

Cizelge 5.2. NR esasli ilagsiz karigim

Aktivator Zn0, STA

Dolgu Maddesi | N 375
TMQ

Koruyucu Antilux 111

NA 4010 (yaglanma onleyici)

Proses Oil A-L (yag)
Aktiplast-T(proses kolaylastirici)

Diger katkilar
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5.2. Yontem

Kloropren kaugugun vulkanizasyon siirecine ve mekanik 0Ozelliklerine iliskin
deneyler Sampa Otomotiv A.§. Ar-Ge Merkezi Kimya Laboratuarinda yapilmistir.
Firmada agir vasitalarin metal/ metal-kauguk/kauguk malzemeleri tiretilmektedir. Ar-Ge
Merkezinde siirekli iyilestirmeye yonelik olarak kaucuk igeren pargalarin performans
tyilestirmesi i¢in kaucuk gelistirme siireci ele alinmistir. Bu siirecin 6nemli bir unsuru olan
vulkanizasyonda kullanilan kimyasallarin kaucugun o6zelliklerini etkiledigi bilinmektedir.
Fakat en iyi performansi saglayacak kimyasal katki miktarlart belirlenirken klasik deneme
yayllma deney metodu kullanilmaktadir. Bu durum tez ¢alismasinda incelenen problemi
tamimlamaktadir. Calismanin amaci, ele alinan probleme YYM ile sistematik bir ¢oziim
gelistirmektir. Calisma Sekil 5.1°de gosterilen asamalara uyularak yiiriitilmiistir. Analiz

asamasinda da Design Expert programi kullanilmistir.
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5.2.1. Faktorlerin belirlenmesi

Calisma kapsaminda kloropren kaugugun vulkanizasyon siirecine etki eden
faktorler, deneylerin yapildig1 firmada calisan uzman personelin konuya iliskin tecriibesi

ve literatiirden edinilen bilgiler 15181nda belirlenmistir.

Hizlandiricilar, vulkanizasyonda harcanan siireyi kisaltir. Tek basina pisirici ile
vulkanizasyon ¢ok uzun siireler gerektirir. Pisme siirecine hizlandirict ilavesinin diger
yararlar1 ise: iyilesmis mekanik, fiziksel ve yaslanma o6zellikleri seklinde siralanabilir.
Birden ¢ok hizlandiricinin ilavesiyle bu etkiler daha fazla olacaktir. Geciktiriciler, isleme
ve depolama asamalarinda erken vulkanizasyonu onlemek maksadiyla hamura katilirlar.
Bu nedenle calisma kapsaminda isletmenin kullandigt TMTM 80, DPG 80, CTPI 80
kimyasallart sirastyla 1., 2., ve 3. faktor olarak belirlenmistir. Boylece kimyasal katkilarin

optimum miktarlar1 belirlenmeye ¢aligilmistir.

Pisiriciler, vulkanizasyonda kaugukta capraz baglarin olusumunu saglarlar. Siirecin
en temel unsurlarindan biridir. Capraz baglarda {iriiniin mekanik 6zellikleri tizerinde etkili

oldugundan kiikiirt (S 80) 4. faktor olarak belirlenmistir.

Kloropren kaugugun pahali olmasi ve daha iyi mekanik Ozellikler elde etmek
amactyla nispeten daha ucuz maliyete sahip dogal kaucuk ile karistirilir. Bu nedenle
calisma kapsaminda maliyet-iiriin performansi dengesini saglayacak kloroprene katilmasi

gereken optimum dogal kaucuk miktarin1 bulmak i¢in NR 5. faktor olarak belirlenmistir.

Herleyen boliimlerde yer alan analizlerde TMTM 80 faktorii A, DPG 80 faktorii B,
CTP 80 faktorii C, S 80 faktorii D, NR faktorii E olarak gosterilecektir. Bu faktorlerin her
birinin deger araliklar siirece dair daha onceki deneyimler, sektorel ihtiyaglar goz oniine
alinarak belirlenmistir. Her bir faktoriin merkez, eksen ve faktoriyel nokta degerleri ve

bunlara karsilik gelen kod yapis1 Cizelge 5.3’te gosterilmistir.
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Cizelge 5.3 Kod doniisiim tablosu

Kod
Faktorler -2 1 0 1 2
A (TMTM 80) 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8
B (DPG 80) 0,5 1,25 2 2,75 3,5
D (CTPI 80) 0,6 0,9 1,2 1,5 1,8
C (S 80) 0,5 1,5 2,5 3,5 4,5
E (NR) 0 10 20 30 40

5.2.2. Yamt degiskenlerinin belirlenmesi

Calisma  kapsaminda  vulkanizasyon  karakteristiklerinin  iyilestirilmesi
amaclandigindan ilk olarak bu konuda detayli veriler iceren vulkanizasyon egrisi daha
y Yy g

sonra ise lirliniin performansini belirleyen mekanik 6zellikler incelenmistir.

Kaugugun enjeksiyon makinesinde yolluklardan gegerken vulkanizasyonunun
baslamamasi gerekir. Baglamasi durumunda kauguk basilamamaktadir ve bu durum iiriin

kalitesi ve stire¢ verimini etkilemektedir.

Kauguk vulkanize olmaya basladiktan sonra ise (i siiresinden sonra) hizli bir
sekilde siirecin %90’1inin tamamlanmasi istenir. Kalan %10 luk kisim zaman iginde
gergeklesecek ve boylece iiriin 6zelligini koruyabilecektir. tgy Vulkanizasyon siiresinin
%90’ 1nin tamamlandigi siireyi ifade eder ve ekstriizyon siiresinin belirlenmesinde yardimei
olur. ts, vulkanizasyona baslama zamanini ve proses giivenilirligini ifade eder.
Vulkanizasyon karakteristiklerinin, belirli (makul) deger araliginda bulunmasi hedeflenir.
Literatiirde t; Ve tgo siirelerinin degerlendirmesi vulkanizasyon indeksi {izerinden
yapilmaktadir. Vulkanizasyon indeksi, 100/ (ty - ts2 ) seklinde hesaplanmaktadir ve 1. yanit

olarak belirlenmistir.

Kauguk malzemeli {irlinlin islevini yapabilmesi ve performansini maksimize
edebilmesi, degisen yiiklere karsi nasil tepki verdigini saptamak i¢in ¢aligma sartlarina
uygun malzemeden yapilmalidir, yani malzemenin mukavemetini bilmek ve buna gore

tirlin tasarlamak yoluna gidilmelidir.
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Deneylerin yapildigi isletmede agir vasitalarin ¢ogu yedek pargasi yapilmakta ve bu
parcalar genellikle yiiksek kopma mukavemeti gerektirmektedir. Bu sebeple kopma

mukavemeti, calisma kapsaminda 2. yanit olarak belirlenmistir.

Sertlik, tiiriin performansina etkiyen asinmaya karsi direncini gosteren bir
karakteristiktir. Dinamik ortamlarda ¢alisan metal-kauguk {iirlinlerde kullanilan hamurlar

i¢in kritik 6neme sahip oldugundan 3. yanit olarak belirlenmistir.

Agir vasita araglarinin bazi parcalari ¢aligma kosulu geregi olusan istenmeyen
titresimleri soniimleme gorevi gorir. Malzemenin titresime karst nasil davranis
gosterdigini anlamada kullanilan 6lgiilerden biri tan 6’ dir. Kaugugun enerjiyi soniimlemede

ne kadar 1yi oldugunu gdsteren bu 6l¢ii ¢alisma kapsaminda 4. yanit olarak belirlenmistir.

Kauguk hamura uygulanan salinim gerilimine karsi, vulkanizasyon ile ¢apraz bag
yogunlugundaki artisin sonucu olusan torkun en diisiik ve en yiiksek degerleri olan M, ve
My 6nemli vulkanizasyon karakteristikleridir. M| karistirma kolayligin1 ve viskoziteyi
ifade ederken My gerilme ve yirtilma gibi 6zellikleri ifade eder. Literatiirde genellikle bu

iki deger arasindaki fark (tork farki=My-M\) 5.yanit olarak belirlenmistir.

5.2.3. Deneylerin gergeklestirilmesi, testler ve cihazlar

Calisma kapsaminda kloropren kaugugun vulkanizasyon siireci incelenmistir.
Siirece dair veriler bir dizi test ile elde edilmistir. Degiskenler arasindaki iligkiyi tespit
etmek i¢in kaugugun tabi oldugu testler kopma dayanimi, sertlik, dinamik mekanik analiz
seklindedir. Testlerin yapilabilmesi i¢in ilagli karisim hazirlanmasi gerekir. Ilagli karisimin

hazirlanmasi1 agsamasinda laboratuar mili kullanilmistir.
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5.2.3.1. Laboratuar mili

Ilagsiz hazir olarak alman hamur karisimlarinin laboratuar 6lcekli drneklerine
vulkanizasyon kimyasallar1 katilip laboratuar milinde karigimi saglanir ve ilach karigim
elde edilir. Laboratuar mili Sekil 5.2’de sunulmustur. Bundan sonra, elde edilen ilagh

karisim bir dizi teste sokulur.

Sekil 5.2. Laboratuar mili

5.2.3.2. Reometre cihazi

Vulkanizasyon siirecine ait siire ve tork degerleri gibi dnemli parametreleri 6l¢en
cihaz reometre (RPA) olarak adlandirilir. Sekil 5.3°te gorseli sunulmustur. Reometre ile
hamura yiiksek sicaklik ve basing altinda salinim gerilimi uygulanir ve bu sirada ¢apraz
bag yogunlugundaki artisin sonucu olarak torktaki artis zamanin bir fonksiyonu olarak
kaydedilir (Sahbaz, 2016). Bu c¢alismada kloropren kaugugun vulkanizasyonu 180°C
sicaklikta ve 80 psi basingta gergeklesmistir.
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X

Sekil 5.3. Kauguk proses analiz cihazi

Reometre testinden saglanan veriler kaugugun ekstriizyon hattindaki degerlerini
hatta girmeden ongorebilmek adina kullanilir. Bu degerlere gore hattin hizi, sicakligi ve

basinci ayarlanip kontrol edilebilen degiskenlerin etkisi azaltilarak siirecin verimi arttirilir.

5.2.3.3. Laboratuar presi

160°C sicaklik ve 200 bar basing kosullarinda ilagli hamur laboratuar presinde

vulkanize edilmistir. Bu islemden sonra hamur karisimi izleyen testlere tabi tutulmustur.

5.2.3.4. Kopma testi

Kopma dayanimi (tensile strength), kopma aninda elastomer malzemeye uygulanan
kuvvetin baslangigtaki kesitine oranidir. Birimi MPa (Mega Pascal) veya kg/cm?dir. DIN
53504 standardina gore testler yapilmistir. Uygulanan g¢ekme hizi 200 mm/dk’dir.
Endiistride kopma dayaniminin 7,5 MPa’in {istiinde olmasi arzu edilir. 2 mm kalinliginda
papyon seklinde hazirlanan numune test igin cihaza yerlestirilir. Sekil 5.4’te testte
kullanilan Zwick Z010 (10kN) gosterilmistir.
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Sekil 5.4. Kopma test cihazi

5.2.3.5. Sertlik testi

Sertlik (Hardness) testi, belirli 6zelliklere sahip batici uca uygulanan yiikiin
numune istiinde yaptigi deformasyona goére yapilan analizdir. Deformasyon azaldikca

sertligin azaldig1 sdylenebilir.

Polimerin sertligini 6lgmek i¢in Shore metodu uygulanir. Shore-A ve -D olmak
tizere iki tipi mevuttur. Batict ug¢ ve yiikke gore degismektedir. Shore-A tipi ile genellikle
kaucguk, lastik, teflon vb. yumusak malzemelerin 6lgtimii yapilir. Test, Sekil 5.5’teki cihaz
ile ASTM 1415 standardina gore yapilmistir. Shore A ve IRHDm tipi uygulanmistir.
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Sekil 5.5. Sertlik test cihazi

5.2.3.6. Dinamik mekanik analiz

Dinamik mekanik analiz, malzemeleri incelemek ve karakterize etmek igin
kullanilan bir tekniktir. DMA, cesitli frekanslarda yiik uygulayarak modiiliis (gerilim) ve
tan 6 degerlerinin belirlenmesi saglar. Tan 6, bir malzemenin enerji dagilimimin bir
olgtisiidiir. Malzemenin enerjiyi soniimlemede ne kadar iyi oldugunu ifade eder. Tan 6, 0°
ile 90 ° arasinda degismelidir ve 0 ° 'ye yaklastiginda malzeme elastik bir davranis, 90 ° 'ye
yaklastiginda tamamen yapiskan bir davramig gosterir. Denklem 5.1°deki sekliyle

hesaplanir.

Kaywp enerji
Tan é = — (5.1)
Depolanan enerji

Tan &’nin artmasi, malzemenin daha fazla enerji dagitma potansiyeline sahip
oldugunu gosterir, bu nedenle tan & degeri ne kadar biiylik olursa, malzeme o kadar dagitici
olur. Tan & degerinin diismesi, malzemenizin daha elastik davrandigi ve yiik uyguladiginda

onu dagitmak yerine yiikii saklama potansiyeline sahip oldugun gosterir.
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Kimyasal katkilarin kaugugun dinamik 6zellikleri iizerine etkisini 6lgmek i¢in bu
test yapilmistir. Numuneye belirli yiikler basma yoniinde 25°C sicaklikta dinamik strain
0,005, statik strain 0,15 ASTM D7D28 standardi ile uygulanmistir. Frekans taramasi
verileri kaydedilmistir. 3 Hz’de Tan & degerleri 6l¢iilmistiir. Sekil 5.6°da DMA cihazi

gosterilmistir.

Sekil 5.6. Dinamik mekanik analizoér cihazi
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde, kaugugun vulkanizasyon siirecine ait kritik karakteristiklerin ve
mekanik o6zelliklerinin iyilestirilmesine yonelik Sampa Otomotiv AS Ar-Ge Merkezi
Laboratuarlarinda MKT tasarima uygun ve Ek Aciklamalar-A’da sunulan plana gore
gerceklestirilen deneylere iliskin analizlere yer verilmistir. Analizlerde VARAN, regresyon
ve es zamanli eniyileme saglayan cekicilik (desirability) fonksiyonlar1 kullanilmig ve

analizlere iligkin sonuglar incelenmistir.

6.1. Yamt Degiskenlere iliskin Analizler

Deney plam toplamda 50 deney icermektedir. Bunlardan 1-32. deneyler 2°
faktoriyel noktalar1, 33-42. deneyler eksen noktalari, 43-50. deneyler ise merkez noktalari

ifade etmektedir.

6.1.1. Sertlik i¢in analizler

Oncelikli olarak sertlik yanit degiskenini tahmin etmede kullamlacak model tipi
belirlenmistir. Bunun i¢in programin sundugu ¢iktilar incelendiginde s6z konusu yanit i¢in
dogrusal modelin uygunlugu goriilmektedir. Yanita ait analiz ¢iktis1 Sekil 6.1°de

sunulmustur.

Sertlik yaniti igin model belirlendikten sonra VARAN ve regresyon analizleri
yapilmistir. Bu analizlerin amaci sertligi aciklamada hangi faktorlerin anlamli oldugunu,
denklemde bunlarin katsayilarinin ne olacagini belirlemektir. Boylece hangi faktoriin ne
yonde sertlik {izerinde etkili olacag1 anlagilabilecektir. Analizlere iligskin ¢ikt1 Sekil 6.2°de

sunulmustur.

Model tipi belirlendikten sonra denkleme dahil edilecek degiskenler geriye dogru
eleme (backward) yontemi ile segilmistir. Herhangi bir degisken doniisiimii (Box-Cox)

yapilmamigtir.
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Cizelge 6.1. Sertlik i¢in VARAN sonuglari

VARAN for Response Surface Reduced Linear Model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type I11]
Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob > F
Model 296.10 3 98.70 37.22 <0.0001 significant
A-TMTM80 14.40 1 14.40 5.43 0.0242
C-S80 152.10 1 152.10 57.36 < 0.0001
E-NR 129.60 1 129.60 48.87 <0.0001
Residual 121.98 46 2,65
Lack of Fit 114.48 39 2,93 2.74 0.0830 not significant
Pure Error 7.50 7 1,07
Cor Total 418.08 49

Cizelge 6.1 incelendiginde, modelin p-degerinin 0,05’ten az olmasi nedeniyle
anlamli oldugu anlasilmaktadir. Ayni sekilde faktorler degerlendirildiginde A, C, E
faktorlerinin s6z konusu p degeri 0,05’ten az oldugu igin modele dahil edilmis, B ve D

faktorleri ¢ikarilmistir.

Anlamh faktorlerle olusturulan model i¢in uyum yetersizligi (lack of fit) anlamsiz
cikmustir. Modelin yamiti agiklamadaki giiciinii ifade eden R? degerleri Cizelge 6.2°de ve
katsayilari ile birlikte kodlanmis faktorleri igeren model, denklem (6.1)’de sunulmustur.

R? degerinden hareketle, modelin sertlik yanitin1 agiklama orani yaklasik %71 dir.

Cizelge 6.2. Sertlik yanitinin modelinin R? degerleri

Std. Dev. 1,628 R-Squared 0,708
Mean 51,72 Adj R-Squared 0,689
CV.% 3,148 Pred R-Squared 0,642
PRESS 149,738 Adeq Precision 18,889

Sertlik = 51.72—-0.60 * A+1.95* C + 0.18* E (6.1)

Denklem (6.1)’de yer alan faktorlerin yanita yani sertlik degerine etkisinin yoniinii
gosteren grafikler Sekil 6.1, 6.2 ve 6.3’te sunulmustur. Buradan hareketle kauguk
hamurunun sertligine C ve E faktorleri pozitif yonde etki saglarken, A faktorii negatif

yonde etki gostermistir.
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Sekil 6.1°de sertlik, A’nin en diisiik (0,9), C=2,5 ve E=20 diizeylerinde en biiyiik
degerini aldig1 grafik gosterilmektedir. Bu durumda diger faktorler B=2 ve D=1,2

degerlerini almistir.

Design-Expert® Software
Sertlik 57
® Design Points
X1=A:TMTM80

53.25
Actual Factors 4o
B: DP80 = 2.00 3e
C:S80=250
D: CTPI80 = 1.20 = o
E:NR = 20.00 % 49,5

0
45.75 —
42—
\ \ \ \ \
0.90 1.05 1.20 1.35 1.50
A: TMTM80

Sekil 6.1. A faktoriiniin sertlik yanitina etkisi

C faktoriiniin kaugugun sertligi lizerine etkisini su sekilde agiklamak miimkiindiir:
hamura eklenen optimum oranda pisirici (S80) artik¢a, vulkanizasyonla beraber kauguk

sertlesmeye devam edecektir. Benzer bir yorum hamur igindeki NR miktar1 iginde

sOylenebilecektir.

Sekil 6.4’te ise sertlik yamt degiskeni icin verilerin dagilim grafigi

gosterilmektedir. Grafikten verilen normal dagilima uygun dagildig: goriilmektedir.
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Sertlik 57 —

® Design Points

X1=C:S80

53.25 — 4e
Actual Factors
A: TMTM80 = 1.20 3e
B: DP80 = 2.00
D: CTPI80 = 1.20 X °
E: NR = 20.00 E 49.5 —

(9]
45.75 —

42 —

1.50 2.00 2.50 3.00 3.50

C: S80

Sekil 6.2. C faktoriiniin sertlik yanitina etkisi

Design-Expert® Software

Sertlik 57 —

® Design Points

X1=E:NR

53.25 | a
Actual Factors °
A: TMTM80 = 1.20 3e
B: DP80 = 2.00
C:.S80= 250 = °
D: CTPIS80 = 1.20 E 49.5

%)
45.75

42

10.00 15.00 20.00 25.00 30.00

Sekil 6.3. E faktoriiniin sertlik yanitina etkisi
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Sekil 6.4. Sertlik yanitina ait verilerin dagilim grafigi

6.1.2. Kopma dayanimui i¢in analizler

Oncelikli olarak kopma dayanimi (KD) yanit degiskenini tahmin etmede
kullanilacak model tipi belirlenmistir. Bunun i¢in programin sundugu ¢iktilar

incelendiginde s6z konusu yanit igin kiibik modelin uygunlugu goériilmektedir.

KD vyanitt i¢cin model belirlendikten sonra denkleme dahil edilecek degiskenler
geriye dogru eleme yontemi ile se¢ilmistir. Sonrasinda ise VARAN ve regresyon analizi
yapilmistir. Boylece hangi faktoriin KD iizerinde ne derece etkili olacagi anlasilabilecektir.

Analizlere iliskin ¢ikt1 Cizelge 6.3°te sunulmustur.



Cizelge 6.3. KD i¢in VARAN sonuglari

VARAN for Response Surface Reduced Cubic Model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type I11]

Source
Model
BC

BD

AN2
BA2
Cn2
DA2
EA2
ADE
CDE
AN2E
Residual

Cor Total

Sum of
Squares
70,794
9,5703
3,0628
6,0031
11,353
16,618
3,8226
5,6616
3,0628
4,1328
7,5078
30,557

Lack of Fit 21,677
Pure Error 8,88

101,35

df

b—‘l—‘b—‘l—‘b—‘Hl—‘Hl—‘HB

AN W W
Vo] N ©

Mean
Square
7,0794
9,5703
3,0628
6,0031
11,353
16,618
3,8226
5,6616
3,0628
4,1328
7,5078
0,7835
0,6774
1,2686

F
Value
9,0355
12,2146
3,9091
7,6618
14,4893
21,2091
4,8788
7,2259
3,9091
5,2747
9,5822

0,5340

p-value
Prob > F
< 0.0001 significant
0.0012
0.0551
0.0086
0.0005
<0.0001
0.0331
0.0105
0.0551
0.0271
0.0036

0.8927 not significant
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Cizelge 6.3 incelendiginde modelin p-degerinin 0,05’ten az olmasi nedeniyle

anlamli oldugu anlasilmaktadir. Ayni sekilde faktorler degerlendirildiginde BC, BD ikili
etkilesimleri, A% B? C? D? E? kareli etkileri, ADE, CDE, A’E etkilesimleri anlamli

oldugu i¢in (p <0,05) modele dahil edilirken p degeri 0,05’ten fazla olanlar ¢ikarilmistir.

Anlaml faktorlerle olusturulan model i¢in uyum yetersizligi (lack of fit) anlamsiz

cikmistir. Bu kurulan modelin tahminledigi sonug ile gergeklesenlerin uyumlu oldugunu

gosterir. Degiskenlerin yanit1 agiklamadaki giiciinii ifade eden R? degerleri Cizelge 6.4°te

ve katsayilari ile birlikte kodlanmis faktorleri igeren model, denklem (6.2)’de sunulmustur.

R?degerinden hareketle, modelin KD yanitin agiklamadaki oram %70’tir.Sunulan modelin

yanit1 tahminlemedeki giiciiniin %70 oldugu sdylenebilir.

Cizelge 6.4. KD yanit1 modelinin R? degerleri

Std. Dev. 0,89
Mean 19,92
CV.% 4,44
PRESS 46,83

Adj R-Squared 0,62
Pred R-Squared 0,54
Adeq Precision 10,899

R-Squared 0,70
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KD = 21,937 —0,5469 * B* C+ 0,309 * B* D — 0,433 * A2 — 0,596 * B2
—0,721 % C% — 0,346 * D2 — 0,421 * E> —0,309* A*D * E
—0,359 « C* D = E + 0,484 * A’E (6.2)

KD yanit degiskenine ait verilerin normal dagildig1 Sekil 6.5°te gosterilmistir.

oe [}

55 o

S EF‘
o
o F

i

L

204
10 3

Mormal % Probability

I
-1.88 -0.68 052 1.7 25

Sekil 6.5. KD yanitina ait verilerin dagilim grafigi

Denklemde yer alan etkilesimlerden bazilarmin yanita yani KD degerine etkisinin
yoniinii gosteren grafikler Sekil 6.6, 6.7 ve 6.8’de sunulmustur. VARAN sonuglarina
bakarak kauguk hamurunun kopma dayanimina ana faktorlerin etkilerindense ikili-tiglii
etkilesimlerin ya da kareli-kiibik etkilerin daha fazla oldugu sdylenebilir. KD yaniti
iizerinde BD ve A’E etkilesimlerinin pozitif etkisi; BC, A% B? C? D? E? ADE
etkilesimlerinin ise negatif etkisi s6z konusudur. C? karesel etkisi Sekil 6.8’ gosterilmistir.
Sekil 6.6 incelendiginde A =1,20, D=1,20 ve E=20 degerlerini aldiginda B en diisiik
diizeyinde (1,25) ve C en yiiksek diizeyinde (3,5) iken kopma dayanimi en yiiksek
degerine ulastig1 goriilmektedir. Sekil 6.7°de B ve D en diisiik diizeyinde iken kopma

dayanimi en yliksek degerlerine ulagmistir.
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Sekil 6.6. BC faktdriiniin kopma dayanimina etkisi

Design-Expert® Software

K. Dayanimi
® Design Points

® D- 0.900
A D+ 1.500

X1=B:DP80
X2=D:CTPI80

Actual Factors
A: TMTM80= 1.20
C:S80=2.50
E: NR =20.00

K. Dayanimi

D: CTPI8O
24.6 — ]
22.65 —
2e
2§
20.7 — 8
®
18.75 —
16.8 —
\ \ \ \ \
1.25 1.63 2.00 2.38 2.75
B: DP80

Sekil 6.7. BD faktoriiniin kopma dayanimina etkisi

42



43

Design-Expert® Software

K. Dayanimi 2.6 Warning! Factor invglved in an interaction.

® Design Points

X1=C:S80
22.65 —
Actual Factors 2e

A TMTMS80= 1.20
B: DP80 = 2.00 ' 28
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E:NR =20.00 20.7 —|

K. Dayanimi
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C: S80

Sekil 6.8. C? faktoriiniin kopma dayanimina etkisi
6.1.3. Tan o i¢in analizler
Tan o (tan delta) yanit degiskenini tahmin etmede Oncelikli olarak kullanilacak
model tipi belirlenmistir. Bunun ig¢in programin sundugu c¢iktilar incelendiginde soz

konusu yanit i¢in kiibik modelin uygunlugu goriilmektedir.

Tan & yanit1 i¢in model belirlendikten sonra VARAN ve regresyon analizleri

yapilmistir. Analizlere iligkin ¢ikt1 Cizelge 6.5°te sunulmustur.

Model tipi belirlendikten sonra denkleme dahil edilecek degiskenler geriye dogru

eleme yOntemi ile secilmistir. Herhangi bir degisken doniigiimii yapilmamustir.



Cizelge 6.5. Tan o icin VARAN sonuglar1

VARAN for Response Surface Reduced Cubic Model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type lll]

Source

Model

A-TMTM80

C-S80

D-CTPI80

AB

AC

AD

BD

BE

CcD

CE

BZ

CZ

E

ACE

ADE

BDE

CDE

A’C

AE

AB®

Residual
Lack of Fit
Pure Error

Cor Total

Sum of
Squares
0,0069
0,0003
0,0012
0,0003
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0001
0,0003
0,0001
0,0003
0,0006
0,0002
0,0001
0,0001
0,0000
0,0001
0,0003
0,0000
0,0002
0,0002
0,0000
0,0071

df

l—‘l—‘l—‘l—‘l—‘l—‘l—‘l—‘l—‘l—‘l—‘l—‘l—‘l—‘b—‘Hl—‘Hl—‘HB

AN NN
Vo] N O

Mean
Square
0,000314
0,000265
0,001201
0,000336
0,000098
0,000105
0,000060
0,000072
0,000078
0,000066
0,000313
0,000141
0,000283
0,000606
0,000210
0,000072
0,000050
0,000045
0,000137
0,000281
0,000046
0,000009
0,000010
0,000006

F
Value
35,802
30,149
136,841
38,345
11,171
11,983
6,896
8,207
8,905
7,537
35,621
16,086
32,283
69,021
23,951
8,207
5,699
5,144
15,605
32,019
5,269

2.14

p-value
Prob > F
<0.0001 significant
<0.0001
<0.0001
<0.0001
0.0046
0.0035
0.0223
0.0134
0.0103
0.0173
<0.0001
0.0009
<0.0001
<0.0001
0.0001
0.0134
0.0363
0.0459
0.0011
<0.0001
0.0435

0.1517 not significant
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Cizelge 6.5 incelendiginde modelin p-degerinin 0,05’ten az olmasi nedeniyle

anlamli oldugu anlagilmaktadir.

Faktorler degerlendirildiginde A, C, D faktoriinlin yani

sira AB, AC, AD, BD, CD, CE ikili etkilesimi, B?, C?, E? kareli etkisi, ACE, ADE, BDE,
CDE tg¢li etkisinin, AZC, AZE, AB? etkilerinin p degeri 0,05’ten az oldugu igin anlamli

oldugu soylenebilir.

Anlaml faktorlerle olusturulan model i¢in uyum yetersizligi (lack of fit) sonucu

anlamsiz ¢ikmustir. Degiskenlerin yaniti agiklamadaki giiciinii ifade eden R? Cizelge

6.6’da ve katsayilar1 ile birlikte kodlanmis faktorleri igeren model, denklem (6.3)’de

sunulmustur.
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R? degerinden hareketle, modelin tan & yanitim agiklamadaki oram yaklasik %96
yorumu yapilir ki bu ¢ok yiiksek bir orandir.

Cizelge 6.6. Tan 8 yanit1 modelinin R? degerleri

Std. Dev. 0,003 R-Squared 0,958
Mean 0,17 Adj R-Squared 0,929
CV.% 1,95 Pred R-Squared 0,804
PRESS 0,001 Adeq Precision 23,593

Tan8 = 0,16 + 0,0058 * A — 0,0123 = C + 0,0029 * D + 0,0018 * A x B
40,0018 * A * C + 0,0014 * A * D + 0,0015* B+ D — 0,0016 * B x E
40,0014 * C * D — 0,0031 = C * E + 0,0021 * B? + 0,003 * C?
+0,0044 * E2 4+ 0,0026 * A C « E + 0,0015« A+ D x E + 0,0013* B+ D x E
40,0012 * C * D * E + 0,0046 * A*C + 0,0066 * A’E — 0,0027 * AB? (6.3)

Denklem (6.3)’de yer alan faktorlerin yanita yani tan 6 degerine etkisinin yoniinii
gosteren grafikler Sekil 6.9, 6.10, 6.11, 6.12’de sunulmustur. Buradan hareketle kauguk

hamurunun tan 6 degerini C faktorii negatif etkilerken, A ve D faktorleri pozitif yonde
etkilemektedir.

Sekil 6.9 incelendiginde B=2, C=2.5, D=1.2 ve E=20 degerlerini aldiginda A en
diisiik diizeyinde (0,9) iken tan & en diisiik degerlerine ulasir. Tan & en kiigiiklenmeye
calisildig i¢in bu istenen durumdur. C faktorii yanita istenilen yonde (degeri diisiiren) etki
etmektedir. Benzer yorum Sekil 6.10 ve Sekil 6.11 i¢in de yapilabilir. Sekil 6.12°deki ikili
etkilesim igin ise C (3,5) ve E (30) en yiiksek degerini aldiginda tan 8 en diisiik degerlerine

ulagir.
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Sekil 6.9. A faktoriiniin tan § yanitina etkisi
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Sekil 6.10. C faktoriiniin tan 6 yanitina etkisi
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Design-Expert® Software

Tan delta 0.196 Warning! Factor involved in an interaction.
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Sekil 6.11. D faktoriiniin tan § yanitina etkisi

Design-Expert® Software
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Sekil 6.12. CE etkilesiminin tan 6 yanitina etkisi
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6.1.4. Vulkanizasyon indeksi icin analizler

Vulkanizasyon indeksi yanit degiskenini tahmin etmede Oncelikli olarak
kullanilacak model tipi belirlenmeye ¢alisilmistir. Bunun i¢in programin sundugu ¢iktilar
incelendiginde s6z konusu yanit i¢in uyum eksikligini belirten “lack of fit” degerinin
anlamli (significant) oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle ¢aligmanin optimizasyon kisminda
diger yanitlar en iyilenirken vulkanizasyon indeksinin makul aralikta deger alip almadigi

kontrol edilmistir.

6.1.5. Tork farki i¢in analizler

Tork farki yanit degiskenini tahmin etmede oncelikli olarak kullanilacak model tipi
belirlenmeye ¢alisilmistir. Bunun igin programin sundugu ciktilar incelendiginde s6z
konusu yanit i¢in modelin uygunlugunu belirten “lack of fit” degerinin anlaml
(significant) oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle ¢aligmanin optimizasyon kisminda diger

yanitlar en iyilenirken tork farkinin makul aralikta deger alip almadigi kontrol edilmistir.

6.2. Yamitlarin Es Zamanh Eniyilenmesi

Design Expert programi vasitasiyla yanitlara ait modeller belirlenmis, regresyon ve
VARAN analizleri tamamlanmigtir. Bu veriler 1s1¢inda her bir yanit igin eniyileme
asamasina gecilmistir. Bu asamada isletme tarafindan yanitlar arasinda herhangi bir
ustiinliik ya da 6nem derecesi belirtilmediginden yanitlarin esit 6neme sahip oldugu

varsayilmistir.

Her yanit i¢in eniyileme kriteri (enbiiylikleme/enkiigiikleme) tanimladiktan sonra
cekicilik fonksiyonlar1 ile en iyileme yapilmustir. Iyilestirme sonucu ulasilan genel
cekicilik degeri 1 iizerinden 0,782 ile yiliksek bir degerdir. Bu degere ait kontur grafigi
Sekil 6.13’te sunulmustur. Izleyen kisimda sunulan kontur grafiklerinin sol iist kdsesinde
yer alan renk skalasindaki kirmizi renk ilgili degerin yiiksek seviyelerini, mavi renk ise

diisiik seviyelerinii gostermektedir.
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Design-Expert® Software Celelhk I_)egerl
275

Cekicilik Degeri 0.632

I

X1=A: TMTM80
X2=B:DP80

2.38

Actual Factors
C:S80=350
D: CTPI80 = 0.96
E:NR = 27.07

2.00

B: DP80

Prediction  0.782

163+

0.752

L2 T \ \
0.90 1.05 1.20 1.35 1.50

A: TMTM80

Sekil 6.13. Genel ¢ekicilik degerinin kontur grafigi

Cekicilik degeri mavi (sifir-0) bolgeden kirmizi (bir-1) bolgeye dogru gittikge daha
iyi deger almaktadir. S6z konusu g¢aligmanin gekicilik degeri 0,782 ile sar1 bolgede yer

almaktadir.

Eniyileme sonucu yanitlara ait kontur grafikleri Sekil 6.14, 6.15, 6.16, 6.17 ve
6.18’de sunulmustur. Sekil 6.14’te gosterilen kopma dayanimi yanitina ait kontur
grafiginde, KD yanit1 en biiyiikklenmeye calisildigindan ¢6ziimiin kirmizi alanda olmasi
beklenir. Fakat elde edilen ¢6ziim kirmizi ve mavi bolgenin ortasindaki yesil alanda yer
almaktadir. KD yanit1 i¢in erisilebilen en iyi degerin 21.0926 MPa ve ¢ekicilik degerinin
ise 0,544 oldugu goriilmektedir.
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acinn Evnert® Software |Prediction  21.0926 K. Dayanimi
K. Dayanimi 3.50 19 854
Mos6 20.1834)
|:| 16.9 20.512
X1= B: DP80 300
X2=C:S80
Actual Factors
A: TMTM80 = 1.08 8
D: CTPI80 = 0.96 n 2.50
E:NR = 27.07 O
21.1693
2.00 20.8407
20512
20.1834 20515
19,8547
1.50
1.25 1.63 2.00 2.38 2.75
B: DP80

Sekil 6.14. KD yanitinin kontur grafigi

Sekil 6.15’te gosterilen sertlik yanitina ait kontur grafiginde en biiyiikkleme
amaglandigindan ¢6zlimiin kirmizi alanda olmasini beklenir. Cekicilik degerinden (0,878)
anlasilacagl lizere ¢oziim turuncu bolgede yer almaktadir. Erisilebilen en iyi degerin

55.1734 Shore A oldugu goriiliir.
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Sertlik

Desian-Expert® Software
Sertlik

I:IV5‘7W

42

X1=C: S80
X2 = D: CTPI80

1.50

1.35—

Actual Factors

o
A: TMTM80 = 1.08 ®
B:DPS0 = 1.78 = 1.20 [51.9234] (52.5734] [53.2234] [53.8734] [54.5234
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[

1.05—
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0.90 T T
1.50 2.00 2.50 3.00 3.50

C: S80

Sekil 6.15. Sertlik yanitinin kontur grafigi

Sekil 6.16°da gosterilen kontur grafiginde tan 6 i¢in en kiiciikleme amaclandigindan
¢Oziimiin mavi bolgede olmasi beklenir. Cekicilik degerinden (0,999) de anlasilacag: iizere

¢Oziim koyu mavi bolgede yer almaktadir. Erisilebilen en iyi degeri 0.1443 tiir.

Desian-Expert® Software Tan delta

Tan delta
|:|0.196 1757 Prediction  0.144039

0.144

X1=C:S80 i
X2=E:NR

Actual Factors
A: TMTM80 = 1.08
B: DP80 = 1.78

D: CTPI80 = 0.96

0.156404

E:NR

0.149965

C: S80

Sekil 6.16. Tan & yanitinin kontur grafigi
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Sekil 6.17’de gosterilen vulkanizasyon indeksi yanitina ait kontur grafiginde indeks
en kiiciiklenmeye calisildigindan 6nerilen ¢oziime iliskin indeks degerinin mavi bolgede

olmasi1 beklenir.

Design-Expert® Software indeks
|
indeks —
|:| 2.22222 Prediction 171732 |
0.31506
X1=C:S80
X2=E:NR

Actual Factors

A: TMTM80 = 1.08
B: DP80=1.78

D: CTPI80 = 0.96

E:NR

1.40817

1.11683

1.50 2.00 2.50 3.00 3.50

C: S80

Sekil 6.17. Vulkanizasyon indeksi yanitinin kontur grafigi

Sekil 6.18’de gosterilen torkfark yanitina ait kontur grafiginde tork fark en
biiyliklemeye calisildigindan Onerilen ¢oziime iliskin torkfark degerinin kirmizi bolgede

olmasi beklenir.



53

Design-Expert® Software torkfark
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Sekil 6.18. Tork fark: yanitinin kontur grafigi

Iyilestirme sonunda her bir yanita ait ¢ekicilik degerlerini gdsteren ¢ubuk diyagrami
Sekil 6.19’da gosterilmistir. Degerler incelendiginde en yiiksek ¢ekicilik 0,999 ile tan o
yanitinda elde edilmistir. Sirasiyla sertlikte 0,878, kopma dayaniminda ise 0,544 ¢ekicilik

degerine ulasilmistir.

TMTMB0

DP80

560

CTPIS0

NR

K. Dayanimi

Sertiik 087805

Tan delta 0999555

Combined 0.781795

0.000 0.250 0.500 0.750 1.000

Sekil 6.19. Yanitlarin ¢ekicilik degerleri



54

En iyi ¢oziimde faktorlerin ve yanitlarin aldigi degerleri gosteren grafik Sekil

6.20’de gosterilmistir.

L T L

0.90 1.50 125 275 1.80 3.0

TMTMEO = 1.08 DP&0=1.78 560 =13.90
[
0.90 1.50 10.00 30.00 169 246
CTPIB0 = 0.96 NR = 27.07 Tensile = 21.0914

Desirability = 0.782

— T

42 a7 0.144 0.196

Hardness = 55.1746 Tand = 0.144029

Sekil 6.20. Onerilen ¢dziim igin faktor diizeylerinin ve yanitlarin degerleri
6.3. Dogrulama Deney Sonuglari

Es zamanli eniyileme sonucunda, programin 6nerdigi lokal en iyi¢oziim listesinde
yer alan deneylerden Cizelge 6.7°de sunulan 3 tanesi dogrulama amagli olarak
gerceklestirilmigtir. Deneylere ait sonuglar Cizelge 6.8, 6.9 ve 6.10’da sunulmustur.
Dogrulamanin amac1 es zamanli eniyileme ile degerleri tahmin edilen yanitlarin gergek
deney ortaminda hangi degerleri alacaklarini test etmek ve aldiklart degerin %95 giiven

seviyesinde tahmin aralig1 i¢ine diislip diismedigini dogrulamaktir.

Cizelge 6.7. Dogrulama deneyleri icin faktor degerleri

Deney |TMTMS80 |DP80 S80 CTPIS8O |NR

1 1,08 1,78 3,5 0,96 27,07
2 1,08 1,77 3,5 0,96 27,06
3 1,08 1,78 3,5 0,97 27,04
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Dogrulama deneylerinde elde edilen sonuclarin tiimii tahmin aralig1 iginde
¢ikmistir. Bu durum, yaniti tahminlemede kullanilan modellerin dogrulandigin1 kanatlar.
Sonuglardan hareketle ii¢ yamitin en iyi degerlerini aldigt durumda tork farki ve
vulkanizasyon indeksi degerlerinin de makul aralikta kaldigi goriilmektedir. Bu makul
aralik kaucuk endistrisinde kaucugun isleme kolayligt ve proses verimliligi gibi

deneyimlerden elde edilen kabul gormiis araliktir.

Cizelge 6.8. Birinci dogrulama deneyi

Tahmin Degeri |T_Alt_Degeri|T_Ust_Degeri | Gerceklesen
Tan & 0,144 0,137 0,166 0,165
Sertlik 55.172 Shore A | 51,795 58,549 53 Shore A
Kopma mukavemeti | 21,092 MPa 19,239 22,944 20,3 MPa

Cizelge 6.9. Ikinci dogrulama deneyi

Tahmin Degeri | T_Alt_Degeri | T_Ust_Degeri | Gerceklesen
Tan & 0,144 0,137 0,160 0,160
Sertlik 55,170 Shore A | 51,793 58,596 53 Shore A
Kopma mukavemeti | 21,095 MPa 19,243 22,948 19,5 MPa

Cizelge 6.10. Ugiincii dogrulama deneyi

Tahmin Degeri |T_Alt_Degeri|T_Ust_Degeri | Gerceklesen
Tan 6 0,144 0,137 0,165 0,164
Sertlik 55,175 Shore A | 51,798 58,551 54 Shore A
Kopma mukavemeti | 21,091 MPa 19,239 22,2943 19,6 MPa
Calisma kapsaminda eniyileme siirecine dahil edilmeyen fakat kaucuk

vulkanizsyon siirecinde yararlanilan tork ve indeks yanitlarinin dogrulama deneylerindeki

degerleri Cizelge 6.11°de yer almaktadir.

Cizelge 6.11. Dogrulama deneyleri i¢in tork farki ve indeks degerleri

Deney ts2 t90 V.indeksi | ML MH torkfarki
1 0,77 1,72 1,75 0,80 10,17 9,37
2 0,79 1,75 1,74 0,95 10,25 9,30
3 0,79 1,69 1,85 0,96 10,22 9,26
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Sonug olarak segilen ¢aligma kapsaminda gergeklestirilen analizler, iyilestirme ve

dogrulama deneyleri sonucunda vulkanizasyon siirecine ait faktorlerin ve yanitlarin

degerleri Cizelge 6.12°de verilmistir.

Cizelge 6.12. Faktorlerin ve yanitlarin degerleri

Yanit Deger

Kopma Dayanimi | 20,3 Mpa
Faktorler | Deger (phr) Sertlik 53 Shore A
NR 27,07 Tan 0 0,165
TMTM 1,08 ts2 0,77 dk
DPG80 1,78 t90 1,72 dk
S80 3,5 ML 0,8 dNm
CTPI8O 0,96 MH 10,17 dNm
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7. SONUC VE ONERILER

Bu calisma ile Sampa Otomotiv AS iiretim siire¢lerinde farkli performans
kriterlerine sahip triinlerde kullanilan CR’nin vulkanizasyon siireci incelenmistir. Siire¢

karakteristiklerinin ve kaugugun mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaglanmstir.

Literatiir aragtirmas1 ile benzer calismalarda odaklanilan hedefler ve sonuglar
incelenmistir. Calismanin konusunu olusturan klorpren kaugugun vulkanizasyon siireci
lizerine benzer galismalar yer alsa da ele alinig sekli ve uygulanan metodoloji agisindan bu

tez ¢alismasinin 6zgiin oldugu diistiniilmektedir.

Bu calismada CR’nin pisme siirecine etki ettigi diisliniilen 5 faktor belirlenmistir.
Bunlar TMTM, DPGB80, S80, NR, CTPI80’dir. Siirece ait 5 yanit degisken ele alinmistir.
Bunlar kopma dayanimu, sertlik, tan 6, vulkanizasyon indeksi ve tork farkidir. S6z konusu
yanitlar endiistri Kriterleri ve mesleki tecriibeler sonucu belirlenmistir. Kopma dayanimi,
sertlik, tan & yanitlarini etkiyen faktorler tespit edilmis, anlamliliklar1 incelenmis ve yanitt
en 1yl aciklayan modeller ortaya konmustur. Dogrusal ve ikinci/ligiincii dereceden
modelleri olusturabilmek igin regresyon analizi, model indirgemede ise geriye dogru eleme
yaklagimi kullanilmistir. Sonrasinda ¢ekicilik fonksiyonlari ile tiim yanitlart ddiinlestirerek
en iyi ¢oziimler elde edilerek dogrulama deneyleri gergeklestirilmistir. Dogrulama deney

sonuglarinin %95 giiven seviyesi i¢in hesaplanan tahmin araligi i¢ine diistiigii gorilmiistiir.

Genel olarak endiistride iyi performans o6zellikleri gosteren bir kauguk olan CR’nin,
maliyetinin yiiksek olmasi ve daha iyi bir yapiya ulasilmak istenmesi sebebiyle siireglerde
farkli kauguklarla karigtirilarak kullanimi tercih edilmektedir. NR sahip oldugu ozellikler
nedeniyle genellikle dolgu maddeleri, plastiklestiriciler, ¢apraz baglama ajanlar1 ve nihai
iiriine farkli 6zellikler kazandiran diger bilesenleri iceren karisim seklinde ilave malzeme
olarak da kullanilir. Bu ¢alisma kapsaminda NR’nin 0, 10, 20, 30,40 oranlar1 kullanilmistir.
Sonraki caligmalarda farkli CR/NR oranlar1 kullanilabilecegi gibi farkli kauguk tiirleri

karisimlarinin vulkanizasyon siirecine etkisi incelenebilir.
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Tez galismasi ¢ergevesinde kullanilan kimyasal katkilardan (accelerator, activator,
filler vb.) farkli katkilar kullanilarak bunlarin pisme siirecine etkileri incelenebilir ve farkli

modeller/¢coziim Onerileri ortaya konabilir,

Calismada YYM teknigi ve cekicilik fonksiyonlart kullanilmistir. Eniyileme
metodu olarak farkli deney tasarimi teknikleri ve ¢ok amagli eniyileme yontemleri de
tercih edilerek sonuglar karsilagtirilabilir. Bu calismada tiim yanitlarin esit 6nem
derecesine sahip oldugu durum incelenmistir. Ileriki ¢alismalarda yamitlarn farkli
agirliklara sahip oldugu durumlar denenebilir. Onem derecesinin yiiksek oldugu yanitin en
iyi degeri almasi saglanirken diger yanitlarin isletmenin belirlenecegi makul aralikta

olmas1 hedeflenmelidir.

Piyasada yer alan ¢ogu firma hala standart deneme yanilma metoduyla bu ve
benzeri siireclerini iyilestirme yoluna gitmektedir. Bu tez ¢alismasi hem isletmeye daha
bilimsel bir yaklasim sunmakta hem de deney maliyeti ve siiresi agisindan tasarruf ve kar

saglamaktadir.
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Ek Aciklama-A: Kodlanmis Deney Plam
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Ek Aciklama-A: Kodlanmis Deney Plam (devam)
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Ek Aciklama-B: CR ve NR Esash Karisim Receteleri

CR esasli ilagsiz karisim

Bilesen Tanim Bilesen Miktari
CR 100,000
MgO 4,000
N 550 37,000
Proses Oil A-L 15,500
NOVARES C 100 5,000
TOPLAM 161,500 PHR

NR esasli ilagsiz karigim

Bilesen Tanimi | Bilesen Miktari
SVR CV 60 100,000
ZNO 5,000
STA 0,850
TMQ 1,000
ANTILUX 111 2,000
AKTIPLAST-T 2,000

N 375 45,000
Proses Oil A-L 4,000
NA 4010 2,000

TOPLAM| 161,850 PHR
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