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KINANIN FARKLI KUKURTLU VULKANIZASYON SiSTEMLERINDEKI
ANTIOKSIDAN ETKIiSi

OZET

Dogal kauguk (NR), mekanik 06zelliklerinin 1yi olmasi, yapigkanhgi, yiiksek
elastikiyeti, yiiksek yirtilma direnci ve diisiik 1s1 birikimi sayesinde oldukca genis
kullanim alanmna sahiptir. Bununla birlikte, ana zincirinde yer alan yiiksek
doymamislik nedeni ile oksijen ve ozon dayaniminin az olmasi, NR esaslh
hamurlarda antioksidan kullanimini zorunlu kilar. Dogal kaugugun oksidatif
bozunmas1 zaman i¢inde malzemenin performansmin kotilegsmesinin  yaninda
fiziksel ve mekanik Ozelliklerinin de degismesine neden olur. Dogal kaugugun
korunmasida kullanilan temel antioksidanlar amin esasli ve fenolik sentetik
antioksidanlardir. Bunlarm {iretimleri sirasnda sebep olduklar1 ¢evresel
problemlerden dolay1 basta Avrupa iilkeleri olmak tizere ¢ok sayida iilkede liretimleri
terkedilmistir. Sentetik antioksidanlara yakin performans gosteren dogal
muadillerinin bulunmasi i¢in ¢ok sayida arastrma yapilmaktadir. Ozellikle dogal
kaugugun korunmasinda kullanilan en yaygin sentetik antioksidan 2,2,4-trimetil-1,2-
dihidrokinolindir (TMQ). Bu ¢alismada, alternatif bir dogal antioksidan olan kinann,
TMQ vyerine kullanilabilirligi, dogal kaugugun etkin (EV) ve konvansiyonel (CV)
vulkanizasyon sistemleri i¢in karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.

Sentetik antioksidan igeren NR hamurlarinin reolojik, mekanik ve yaslanma
Ozellikleri, ayni1 amacla farkli oranlarda kma kullanilan NR hamurlar1 ile
karsilagtirilmistir. Hazirlanan vulkanizatlarin ¢aprazbag yogunlugu ve 1s1 etkisinde
gerilme-durulma (stress-relaxation) davraniglari sicaklik taramali gerilme-durulma
(TSSR) testleri ile aydmlatilmistir. Kina, kiikiirtlii vulkanizasyon sistemi ile pisirilen
dogal kauguk esasli malzemelerde alternatif ve dogal bir antioksidan olarak basarili
sekilde kullanilabilmistir. Malzemenin kisa ve uzun dénem yaslanma davranislari
iizerinde pisirme sisteminin oldukg¢a etkili oldugu gorilmiistiir. Bu etki, farkli
vulkanizasyon sistemleri icin ¢aprazbag kararliliginda gerceklesen degiskenlige
baglanmstir.

Anahtar Kelimeler: Antioksidan, Dogal Kauguk, Kina, Yaslanma.



ANTIOXIDANT EFFECT OF HENNA FOR VARIOUS SULPHUR CURING
SYSTEMS

ABSRACT

Natural Rubber (NR) has been used in lots of applications which require high
flexibility and good mechanical properties. However, poor resistance against to
ozone and oxygen is a drawback for NR. Oxidative aging of NR leads to the
deterioration in the physical and mechanical properties. Using various antioxidants
during compounding is common way to improve the aging resistance and so service
life of NR. In rubber and tire industries, the most widespread used antioxidants are
phenolic and amine based synthetic antioxidants and 2,2,4-trimethyl-1,2-
dihydroquinoline  (TMQ). However, synthetic antioxidants cause some
environmental problems during their production processes; like the other rubber
compounding ingredients, antioxidants tend to be replaced by natural alternatives. In
this study, henna has been evaluated as a natural antioxidant in NR based rubber
compounds for efficient (EV) and conventional (CV) vulcanization systems.

Performance of henna was evaluated in terms of rheological, mechanical and aging
properties of henna containing compounds. Aging properties were also investigated
for short and long term thermal aging experiments. Temperature scanning stress
relaxation (TSSR) tests were performed for understanding the relation between
antioxidant type and vulcanization system by means of crosslink density and
relaxation behaviour of the materials. It has been concluded that, henna could be
used as a powerful alternative antioxidant for sulphur vulcanization of natural rubber
matrix. Short and long term performances of henna were also found to be related to
vulcanization system. This variation has been attributed to crosslink stability for
different vulcanization systems.

Keywords: Antioxidant, Natural Rubber, Henna, Aging.
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GIRIS

Modernlesen ve teknolojik agidan hizla biiyliyen ¢agimizda kauguklar; basta araba
lastikleri, izolasyon malzemeleri, dinamik uygulamalarda titresim Onleyiciler,
koriikler, beyaz esya sektortii, kablo ve kilif uygulamalar1 gibi olduk¢a genis kullanim
alanma sahiptirler. Kauguk hamuru tasarlanirken; hamur bilesiminde yer alan
polimer matrisin diger bilesenlerle uyumlulugu, dolgu maddesi ¢esidi ve miktars,
karismay1 kolaylastiran proses yagi, pisirici sistemin biitiinligi ve dig etkenlerden
koruyarak malzemenin bozunmasini geciktiren yaslanma onleyiciler (stabilizatorler),

malzemeden beklenen performans dikkate alinarak 6zenle se¢ilmelidir.

Kauguk endiistrisinde dogal kauguk, iyi mekanik ve dinamik 6zellikleri, kauguk ve
metale yapisma kabiliyeti gibi {istiin Ozellikleri nedeniyle en c¢ok tercih edilen
hammaddeler arasinda yer almaktadir. Genis bir yelpazede vulkanizat 6zelliklerinin
saglanabilmesi, ana zincirde bolca bulunan ¢ift baglar ile verimli vulkanizasyon ve
ucuzlugu nedeniyle dogal kauguk vulkanizasyonunda en ¢ok tercih edilen pisirme
sistemi kiikiirt vulkanizasyonudur. Dogal kauguk ana zincirinde yer alan yiiksek
doymamislik, kiikiirtle etkin bir vulkanizasyonu miimkiin kilmakla birlikte
malzemenin dis etkiler esliginde hizli bir sekilde yaslanmasina da neden olur. Bu
nedenle, dogal kaucuk esasli hamurlarda antioksidan se¢imi konusunda hem
akademik, hem de endiistriyel diizeyde cok sayida calisma mevcuttur. Dogal
kaugugun korunmasinda kullanilan temel antioksidanlar amin esashi ve fenolik
sentetik antioksidanlardir. Bunlarm tiiretimleri sirasinda sebep olduklar1 ¢evresel
problemlerden dolay1 basta Avrupa tilkeleri olmak iizere ¢ok sayida iilkede iiretimleri
terkedilmigtir.  Sentetik antioksidanlara yakin performans gosteren dogal
muadillerinin arayisi, 6zellikle son dénemlerde kauguk bilim ve teknolojisi alaninda
onem verilen konulardandir. Dogal kaucugun korunmasinda kullanilan en yaygin
sentetik antioksidan 2,2,4-trimetil-1,2-dihidrokinolindir (TMQ). Bu ¢alismada,
alternatif bir dogal antioksidan olan kinanin, TMQ yerine kullanilabilirligi, dogal
kaugugun etkin (EV) ve konvansiyonel (CV) vulkanizasyon sistemleri i¢in

karsilastirmali  olarak degerlendirilmistir.  Sentetik antioksidan iceren NR



hamurlarinin reolojik, mekanik ve yaslanma o6zellikleri, ayni1 amagla farkli oranlarda
kina kullanilan NR hamurlar ile karsilastirilmistir. Hazirlanan vulkanizatlarin ¢apraz
bag yogunlugu ve 1s1 etkisinde gerilme-durulma (stress-relaxation) davranislari

sicaklik taramali gerilme-durulma (TSSR) testleri ile aydinlatilmistir.

Birinci boliimde kauguk hamurunun bilesenlerinden, hamur hazirlama prosesinden,
deneysel ¢alismada kullanilan ekipmanlardan bahsedilmis ve kina hakkinda temel
bilgiler verilmistir. Ikinci boliimde dogal kaugugun korunmasi, alternatif dogal
antioksidanlar, pisirici sistemin yaslanma {iizerindeki etkileri ve oldukca yeni bir
karakterizasyon teknigi olan Sicaklik Taramali Gerilme-Durulma (TSSR) Analizi
hakkinda giincel literatiir dzetlenmistir. Ugiincii bdliimde deneysel calismada
kullanilan malzemeler, hamur hazirlama ve uygulanan karakterizasyon adimlari
detaylandirilmistir. Dordiincii boliimde tez kapsaminda elde edilen bulgular
sistematik olarak degerlendirilmistir. Besinci boliimde ise tez ¢alismasi ana hatlariyla

Ozetlenmis ve 6nemli bulgular hatirlatilmistir.



1. TEORIK KISIM

1.1. Kaucugun Tarihgesi

Christopher Columbus’un Amerika’yr kesfinden sonra, bazi Avrupali kasifler
Amerika'da yasayan yerli halkin Amazon vadilerinde yetisen Hevea brasiliensis
agaclarindan elde edilen lateksi kullandiklarini fark ettiler. Orta ve Giiney
Amerika’da yasayan yerli halkin kumaslar1 ve botlar1 agaglardan elde edilen lateks
ile kaplayip kurutarak suya dayanikli hale getirerek kullandiklarini ayrica spor icin
sigrayan top olarak kullandiklarini gordiiler. 1839 yilinda kaugugun 1s1 etkisiyle
kiikiirt ile ¢apraz bagl yap1 olusturarak sertlesmesini, yani vulkanizasyonu kesfeden
Charles Goodyear ile kauguk diinyasinda biiyiik bir adim atildi [1]. Vulkanizasyonun
kesfiyle birlikte, kaugugun ¢ok daha yiiksek dayanimli ve elastik bir malzeme olarak

kullanilmas1 mimkin oldu.

John Boyd Dunlop’un 1888'de Ingiltere'de ilk havali lastigi iiretip patentlemesiyle
birlikte bisiklet ¢agini baslattigi ve otomobil ¢agmin oniinii ag¢tigr bilinmektedir.
Kauguga olan talebin artmasiyla birlikte Sri Lanka, Malezya, Singapur ve Dogu
Hindistan'da lateks iiretmek amaciyla ¢ok sayida tesis kurulmus ve sonralari1 dogal
kaugugun sentetik alternatiflerinin gelistirilmesi iizerine arayislar baglamistir
[1]. ikinci Diinya savasmdan once Almanya ve Rusya'da gelistirilen teknolojilerle
birlikte, oOnce polibiitadien (BR), daha sonra stiren-biitadien kauguk (SBR)
iretilmistir. SBR yanisira kloropren (neopren, CR), biitil kaucuk (IIR) ve nitril
kauguk (NBR) gibi ¢esitli sentetik kaucuklarda sentezlenerek ticarilesmeleri tlizerine
calisildig1 bilinmektedir. Giliniimiizde yaygin olarak kullanilan kauguklar NR, SBR,
NBR, BR, IIR, klorlu ve bromlu biitil kauguk (CIIR, BIIR), etilen-propilen-dien
kaucuk (EPDM), silikon kauguk (MQ) ve dogal kaucugun sentetik izomeri olan
poliizopren (IR) olarak sayilabilir. Bunlarin disinda, 6zel amagh ve goreceli olarak
kiigiik miktarlarda tiiketilen de cok sayida sentetik kaucuk tiirli mevcuttur. Sekil
1.1°de malzeme gruplar1 smiflandirilmis ve kauguklarmn arasinda yer aldigr malzeme

smiflar1 ve kauguk tiirleri detaylandirilmistr.
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« Poliiiraten
« Kopolyesterler
« Stiren Kopolimerler
o Olefinler
T Simifi Z Smifi U Sinife
+ Polisiilfid (OT, EOT) * Poliester Uretan Kauguk (AU)
' * Polieter Uretan Kauguk (UE)
O Stfi
v o Epiklorohidrin (CO, ECO) Y
M Stuft 0 Simfi
o Poliakrilik Kauguk (ACM) o Floro Metil Silikon Kauguk( FMQ)
o Etilen Akvilat Kaucuk (AEM) o Floro Vinil Metil Silikon Kauguk (FYMQ)
o Akrilik Ester Akrilonitril Kopolimeri (ANM) o Fenil Metil Silikon Kauguk (PMQ)
o Klorlanmig Polietilen (CM) o Fenil Vinil Metil Silikon Kauguk (PYMQ)
o Klorosiilfonlanmey Polietilen (CSM) o Metil Silikon Kauguk (MQ)
o Ltilen Propilen Kopolimer (EPM) o Vinil Metil Silikon Kauguk (VMQ)
o Ltilen Propilen Dien Kopolimer (EPDM)
o Per-Flor Kauguk (FFKM) i
o Flor Kauguk (FKM) R S""{ﬂ
o Poliizobiitilen Kauguk (IM) $ . ‘
Dogal Kauquk Sentetik Kauguk
 Dogal Kauguk (NR) o Akrilonitril-Biitadien Kaugugu (ABR)
o Guayule Kaugugu (GR) o Bromobutil Kauguk (BIIR)

o Epoksili Dogal Kauguk (ENR) o Polibiitadien Kauguk (BR)
o Klorobiitil Kaugugu (CIIR)
o Polikoropren Kaugugu (CR)
o Hidrojene Nitril Kauguk (HNBR)
o Butil Kauguk (1IR)
o Sentetik Poliisopren Kaugugu (IR)
o Nirvil Kauguk (NBR)
o Vinilpividin Biitadien Kauguk (PBR)
o Vinilpiridin Stiven Biitadien Kaugugu (PSBR)
« Stiren Biitadien Kaugugu (SBR)
o Stiren [zopren Kaugugu (SIR)
o Karboksile Polibiitadien Kauguk (XBR)
o Karboksile Stiren Biitadien Kauguk (XSBR)
o Karboksile Nitril Kauguk (XNBR)

Sekil 1.1. Malzeme smiflar1 ve kauguk tiirleri [3]
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1.2. Kaucuk Hamuru Bilesenleri

1.2.1. Dogal kaucuk

Dogal kaugugu elde edebilmek i¢in Euphorbiaceae ailesinden Hevea brasiliensis tiirii
agacin kabuguna spiral sekilde egimli yol acilir ve siite benzeyen beyaz renkli lateks

cikarilir [2]. Sekil 1.2°de lateks toplama islemine ait bir fotograf verilmistir [2].

Sekil 1.2. Lateksin Hevea brasiliensis
agacindan toplanmasi [2]

Lateks derisiklestirme, pihtilastirma, susuzlastrma, kurutma, temizleme,
harmanlama ve koruma gibi bir dizi asamadan gegcirilerek kullanilacak hale getirilir
[1]. Dogal kauguk, bitkisel yapili ve ge¢irdigi bir dizi islemler nedeniyle, saflik (renk
ve yabancit madde varligi), viskozite, viskozite kararhiligi, oksidasyon direnci ve

islenebilme kolayligina dayali ¢esitli siniflarda satilmaktadir. Sivi lateksin ortalama

bilesimi Tablo 1.1°de verilmistir [2].

Tablo 1.1. Taze lateks bilesimi [2]

Miktar Yiizdece Oran
Kauguk 30-40
Protein 1-1,5
Regine 1,5-3,0
Mineral 0,7-0,9
Karbonhidrat 0,8-1,0
Su 55-60




Amerika ve Giineydogu Asya gibi yerlerde yetisen o6zel bir tiir olan Hevea
brasiliensis tiirii agagtan siitiimsii sivi (lateks) olarak elde edilen dogal kauguk
yapisinda %99 oraninda cis-1,4 poliizopren bulundurur ve 100.000 ila 1.000.000
arasinda molekiiler agirliga sahip olan bir polimerdir [1,2,4]. Sekil 1.3’te dogal

kaugugun kimyasal yapisi verilmistir [4].

Ii[?:(.‘/ HC=C HC=C
/ \ / \ / \
-CHy  HC=CH,  H,(=CH, H(C+-

|

Sekil 1.3. Dogal Kaugugun kimyasal yapis1 [4]

Dogal kauguk, yapisma kabiliyeti, yirtilma direnci ve diisiik 1s1 birikimi sayesinde
olduk¢a genis kullanim alanina sahip olup, cogunlukla ara¢ lastiklerinde kullanilir.
Dogal kauguk ayrica hortumlar, konveyor bantlari, dayanikl yiik tastyicilar, sok veya
titresim sOniimleyici pargalar, mesnetler, spor malzemeleri ve medikal alanda

kullanilan eldivenler gibi endiistriyel miithendislik tirtinlerinde sik¢a kullanilir [1,2,4].

Dogal kauguk tipleri uluslararasi standartlar ile belirtilen teknik sartlara, 6rnegin Kir
icerigine, kiil igerigine, azot, ugucu madde v.b. miktarlarina gore sistematik olarak
derecelendirilir. Uretici iilkeler bu &zellikler ve limitlere bagl kalarak {iretim
yaparlar. Giiniimiizde Standart Malezya Kaucugu (SMR), Standart Endonezya
Kaugugu (SIR), Standart Tayland Kaucugu (STR), Standart Hindistan Kaucgugu
(ISNR), Standart Sri Lanka Kaugugu (SLR), Standart Singapur Kaugugu (SSR) ve
Standart Papua Yeni Gine Kaugugu (PNGCR) uygun teknik 6zelliklerde iiretilerek
satilmaktadir. Uretim yerlerinin disinda, belirlenen standartlara uygun tiplerin de
ticari isimleri i¢inde belirtilmesi gerekir. Bu tiplere ait 6zellik limitleri ve tip kodlar1

Tablo 1.2°de verilmistir [3].



Tablo 1.2. Dogal kaugugun tip ve 6zellikleri [3]

Ozellik Tip kodu  Simfi
L cv 5 10 20
Kirlilik Miktar1
(agirlikca %) 0,05 0,05 0,05 0,10 0,20
Kiil Miktar1
(agirlikca %) 0,60 0,60 0,60 0,75 1,00
Nitrojen
(agirlikca %) 0,65 0,65 0,65 0,65 0,65
Ugucu madde
iR 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80
(agirlikga
maksimum %)
Wallace Plastiklik
degeri (Po) 30 - 30 30 30
(minimum)
PRI (minimum) 60 60 60 50 40

1.2.2. Sentetik kaucuklar

Ticari kaucuklarm iiretiminde etkili olan maliyet-performans iligskisinin yanmda
kimyasal kararlilik, yiiksek sicakliga dayanim, yag direnci, hava gegirgenligi, oksijen
ve ozona dayanim performansi gibi ihtiya¢larm karsilanmasi igin sentezlenen
kauguklar da bulunmaktadir. Her bir uygulamada kullanilacak {iriin performansina
gore ¢ok sayida ¢esidin i¢inden uygun olan sentetik kauguk se¢imi yapilarak regete

tasarlanir.

Cogu sentetik kauguk, ¢ozelti veya emiilsiyon polimerizasyonu ile iiretilir. Genel
olarak emiilsiyon polimerizasyonu daha genis molekiil agirlig1 dagilimi ve daha iyi
islenebilirlik saglarken, ¢ozelti polimerizasyonu ise genellikle daha dar molekiil

agirligi dagilimi ve vulkanizasyon sonrasi daha iyi fiziksel 6zellikler sunmaktadir

[1].



1.2.2.1. Stiren biitadien kaucuk (SBR)

SBR, genel amagli olarak kullanilan bir kauguk tiirtidiir. Hem emiilsiyon, hem de
cozelti polimerizasyonu ile yaygin olarak {retilmektedir.  Emiilsiyon
polimerizasyonuyla iretilen SBR kaugukta genellikle %20-25 oraninda stiren

bulunur. Sekil 1.4’te SBR’nin kimyasal yapis1 verilmistir [4].

-ECH;-(“H:CH—CH: CH,-CH
n m

Sekil 1.4. SBR’nin kimyasal yapisi [4]

SBR’nin yag eklenerek iiretilen tipleri piyasada yogun talep gormektedir. Yag
varligi, fiziksel oOzelliklerden 6diin vermeden isleme Ozelliklerini gelistirir. SBR,
dogal kauguk ile kiyaslandiginda genellikle daha iyi asinma ve ¢atlak baglatma
direnci, daha yiiksek 1s1l dayanim gosterir. Uygulama alanlar1 arasinda binek
otomobil lastikleri, 6zellikle tistiin ¢ekis istenen lastikler i¢in sirt hamurlari, ayakkabi
tabanlari, tel ve kablo kiliflari, konveyor kayislari, hortumlar ve genel amacgh

mekanik parcalar sayilabilir [1].
1.2.2.2. Akrilonitril biitadien kau¢uk (NBR)

Nitril kauguk (NBR) 2-propennitril (akrilonitril, ACN) ve gesitli biitadien
monomerlerinin (1,2-biitadien ve 1,3-biitadien) emiilsiyon polimerizasyonu ile
iiretilen doymamis bir polimerdir [3]. En 6nemli 6zelligi, yliksek polaritesi sayesinde
¢ogu yag ve ¢Oziiciye karst lstiin dayanikliligidir. Kullanilacak NBR tipi,
malzemeden beklenen yag dayaniminin diizeyine goére yapilir. NR ve SBR gibi genel
amacl kauguklarla harmanlanarak, bu kauguklarin yag dayanimi, bariyer 6zellikleri,
asinma direnci ve 1s1l kararlihigini gelistirebilir. Bununla birlikte, polarite fark:
nedeni ile bircok kauguk tiirii ile uyumsuz olmasi karistirma siirecini zorlastirir.
Polaritesi, yapisindaki ACN oranina bagli olarak degisir [1]. Sekil 1.5’te NBR’nin
kimyasal yapis1 goriilmektedir [4].
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Sekil 1.5. NBR kaugugun kimyasal yapist [4]

Ticari nitril kauguklarinda akrilonitril:biitadien oranil8:82 ile 45:55 arasindaola
bilmektedir. Akrilonitril icerigi arttik¢a yag direnci, ¢oziicii direnci, kopma dayanimi,
sertlik, asinma direnci, 1s1l direng ve gegirimsizlik ozellikleri iyilesmektedir [1].
Nitril kaugugun poli(vinil kloriir) (PVC) ile termodinamik olarak uyumlu olmasi
sayesinde, PVC/NBR harmanlari, kablo kiliflama basta olmak {izere, hortum, astar

ve miihiir tiretimi gibi birgok alanda yaygin olarak kullanilabilmektedir [1,2].
1.2.2.3. Biitadien kaucuk (BR)

Butadien kauguk (BR) ya da diger adiyla polibiitadien,1,3-butadien monomerinin
cesitli  katalizorlerle (Neobidyum, Kobalt, Nikel, Titanyum ve Lityum)
polimerizasyonu ile iiretilen sentetik bir kauguktur. Sekil 1.6’da polibiitadienin

Kimyasal yapis1 verilmistir [4].

-£CHy-CH=CH-CH 3

Sekil 1.6. Polibiitadien kaugugun kimyasal yapisi [4]

1

Farkli katalizorler kullanilarak farkl cis, trans ve vinil yapilar1 olan butadien kauguk
elde edilebilir; farkli konfigiirasyonlar sayesinde dogal kauguk ve ¢ogu diger ticari
elastomere kiyasla ¢ok daha diisiik (-100 °C) camsi gecis sicakligina sahiptir.
Polibutadien'in en biiyiik hacimli kullanimi1 otomobil lastiklerinde lastik sirtlarinin
histerezisini (1s1 olusumu), asinma direncini ve ¢atlagin olugsma direncini artirmak

icin SBR veya dogal kauguk ile beraber kullanilir [1,4].



1.2.2.4. Biitil kauguk (IIR)

Biitil kauguk, izobiitilen kopolimeri ve %1-3 izopren yapist bulunduran katyonik
¢ozelti polimerizasyonu ile {retilen bir polimerdir. Poliisobiitilen zincirinin
molekiiler yapisi ¢gogu elastomere kiyasla deformasyon sonucu daha az esneme ve
gecikmeli elastik tepki sagladigindan dolay1 titresim soniimleme ve darbe emme
uygulamalarinda kullanimi yaygmdir [1]. Biitil kaugugun kimyasal yapisi Sekil
1.7°de verilmistir [4].

CH; CH; CH;
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Sekil 1.7. Biitil kaugugun kimyasal yapisi [4]

Biitil kaugugun en 6nemli 6zelligi gaz molekiillerinin diflizyonuna kars1 ¢ok direncli
olmasidir. Bu sayede ticari olarak hava geg¢irimsizligi 6zelliginin iyi olmasi istenen,
lastigin jant ile temas ettigi astar katmaninda, hava yastiklar1 ve siispansiyon
koriiklerinde, cat1 levhasi, hava ve ozon direnci gerektiren kablo yalitimi

uygulamalarinda tercih edilir [1,4].
1.2.2.5. Halobiitil kaucuklar (CIIR, BIIR)

Halojenasyon yontemiyle tiretilen halobiitil kauguklarda izopren {initesinin allilik ¢ift
bagina bitisik olarak bir klor veya brom bulunur [1]. Halojen varhgi, disiik
doymamislik nedeniyle ge¢c ve zor pisme sergileyen biitil kaucuguna daha kolay
pisme ve yapisma kabiliyeti kazandirir. Halobiitil kauguklar ayrica iistiin hava
gecirimsizlik, kimyasal, nem ve ozon direnci, titresim soniimleme 6zelligi
avantajlarmi da tagimaya devam ederler. Yiiksek yiik tagiyan g¢elik kusakli kamyon
lastiklerinde %100 bromobutil astar hamurlar1 kullanilir. Metal oksit ile
vullanizasyon sonucu biyolojik olarak inert iirtinler iiretilebilmesi sayesinde, bulagik
makinesi buhar hortumlari, kimyasallara dayanikli tank i¢ kaplamalar1 ve 1siya
dayanikli tasiyic1 bantlarda da halojenli biitil kauguklar tercih edilebilir [1,4]. Sekil
1.8’te halojenli biitil kauguklarin genel yapis1 goriilmektedir [5].
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X=ClI, Br

Sekil 1.8. Halobiitil kauguklarin kimyasal yapis1 [5]
1.2.2.6. Neopren (CR)

Neopren, kimyasal yapis1 2-kloro-1,3-biitadien olan, emiilsiyon polimerizasyonu ile
uretilen bir polimerdir. Bilesimi %88-92 trans, %7-12 cis seklindedir [4]. Sekil

1.9°da neoprenin kimyasal yapis1 goriilmektedir [4].

HC C i
+ \cl.‘// ~CH
— Cl — N

Sekil 1.9. Neoprenin kimyasal yapisi [4]

Polimer yapisindaki klorun varligi yag, hava, ozon ve 1siya direnci arttirdigindan
neopren, yaygin olarak her tiirlii tel ve kablo kiliflamasi, gii¢ iletim ve konveyor
kayis1 iiretimi, koprii ve yap1 yataklari, contalar, ayakkabi tabani, ¢at1 kaplamalar1 ve

kumas kaplama gibi ¢ok genis bir alanda kullanilir [1].
1.2.2.7. Etilen propilen dien kaugugu (EPDM)

[Ik ticari etilen propilen kauguklari, Ziegler-Natta katalizérleri kullanilarak ¢ozelti
icinde etilen ve propilenin rastgele kopolimerlestirilmesi ile {iretilmistir. Polimer ana
zinciri tamamen doymus yapida oldugundan oksidasyon, ozon, 1s1 ve bazi polar
sivilara karst oldukga direnglidirler [4]. Etilen propilen kaugugunun tamamen
doymus ana zincir yapist nedeniyle Klasik vulkanizasyon yontemleriyle capraz
baglanmas1 miimkiin degildir. Polimerizasyon sirasinda ortama zincire doymamislik

kazandirabilecek bir dien monomerinin eklenmesi ile etilen propilen dien terpolimeri
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(EPDM) iiretilmistir. Dien grubu olarak birden fazla monomer eklenmesi miimkiin
olsa da en yaygin kullanilan dien monomeri etiliden norbornendir (ENB). EPDM,
yapisina katilan ENB oranmna gore kiikiirt ve/veya peroksit ile vulkanize olabilir.
EPDM’nin etilen igerigi yiiksek oldugunda kristalin yapis1 sayesinde daha iyi fiziksel
Ozelliklere sahip olur, ancak islemesi zorlagir. EPDM, miikkemmel ozon ve
oksidasyon direnci, iyi elektriksel 6zellikleri ve yiiksek 1s1 direncinin istenildigi
uygulamalarda yaygin olarak kullanilir. Bu uygulamalara 6rnek olarak otomotiv
sizdirmazlik elemanlar1 ve hortumlar verilebilir [1]. Sekil 1.10, Sekil 1.11 ve Sekil
1.12 'de farkli dien monomerleri ile sentezlenen EPDM tiirlerinin kimyasal yapilari

verilmistir [4].

—E(TH:—(‘H: .

Sekil 1.10. Etilen-propilen-disiklopentadien kauguklarinin kimyasal yapisi [4]

—ECH:—C‘HE:ECH;—("HE’TECH—CHa—k

CH, %(“n:

CH—CH;

Sekil 1.11. Etilen-propilen-etiliden norbornen kauguklarinin kimyasal yapisi [4]

CH-—CH- L'[{1—L'|13—E{_'II-—L']']
E - — n s [ m - | jT
CH- CH>
CH
T
fl"']]
CHs

Sekil 1.12. Etilen-propilen-1,4-hekzadien kauguklarinin kimyasal yapis1 [4]
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1.2.2.8. Poliizopren (IR)

Poliizopren, dogal kaugugun yapisal birimi olan izopren monomerinin c¢ozelti
polimerizasyonu yontemiyle dort farkli izomerik formda polimerlestirilmesi ile
tiretilir. Bu formlar Sekil 1.13’te gosterilmektedir [4].

HC=CH, £(|'H—('H:;|>n “\ f”-* L CH—

l — \ /
‘E{_'H"(‘.% H-.C=C C=( C=C
| n | # %,

4 A
CH; CH; 1tCH:  HC L —CH, CHy |

a b ¢ d

Sekil 1.13. a) 1,2-, b) 3,4-, ¢) cis-1,4-, d) trans-1,4 izopren monomerine sahip
poliizoprenin kimyasal yapilari [4]

"Stercospesifik" katalizorler olarak Lityum katalizorii ve Ziegler-Natta katalizorii
kullanilarak sirasiyla %90- %98,5 oraninda cis 1,4 yapisi olan poliizopren elde edilir.
Poliizopren yiiksek gerilme mukavemeti, yiiksek yirtilma direnci ve diistik histerezis
sergileyebilir. Dogal kauguga benzer dzellikler sergilemekle birlikte, sentetik olmasi
nedeniyle yapisinda dogal proteinler gibi alerjen maddeler bulunmaz. Bu sayede

biberon emzigi, siit tiipleri ve hasta Ortiileri gibi tibbi iiriinler ve gida ile temas eden

malzemelerin liretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir [1,4].
1.2.3. Dolgu maddeleri

Karbon siyahi, silika, kalsiyum karbonat, talk gibi maddeler takviye edici 6zelligi,
renkli ya da renksiz olusu, dogal ya da sentetik olusu ve maliyet gibi 6zellikleri

birlikte degerlendirilerek kauguk hamurlarinda yer alirlar.
1.2.3.1. Karbon siyalm

Karbon siyahi kaugugun fiziksel 6zelliklerini 6nemli dlgiide gelistiren takviye edici
bir dolgu maddesidir. Kauguk endiistrisinde kullanimi olduk¢a yaygin ve fazladir.
Karbon siyahi iiretim siireci reaksiyon, filtrasyon/ayirma, peletleme, kurutma gibi
islemlerden gecer. Her islem ekonomik iiretim saglamak ve miisteri beklentilerini
karsilamak i¢in 6nemlidir. Kauguk hamur recetesinde istenilen iriiniin 6zelliklerine
gore ylizey alam1 ve tanecik biiyiikligii de dikkate almarak; kullanilacak iiriin

performansina, takviye gereksinimlerine ve maliyete bagl olarak karbon siyahi
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kullanilabilir. Giiniimiizde sektorde ¢ok kullanilan firin siyahlar1 Tablo 1.3’te

siniflandrilmistir [6].

Tablo 1.3. ASTM D-1765 firm siyahlarinin Smiflandirilmas: ve en ¢ok kullanilan

firm siyahlar1 [6]

.. Tanecik
Adi ?:En/'l Ozelligi ?{n‘:zzle’)y Alam | g viikliigii
: (nm)
SAF (Super Ustiin aginma firin i i
abrasion furnace) N110 siyahi 11-19 121-150
ISAF (Intermediate Orta iistiin asmma
super abrasion N220 p . ¥ 20-25 100-120
1rin siyahi
furnace)
HAF _(ngh N330 Yﬁksek agmma firin 26-30 20-99
abrasion furnace) siyahi
' Hizli ekstriizyon
FEF (Fast extrusion | \ce, firin siyaht 40-48 40-49
furnace)
Genel amacl firin
GPEgESrerl N660 g 49-60 33-39
purpose furnace)
M_T (Ser_‘nl— N990 Yari kuvvetlendlrlcl 950-350 <10
reinforcing furnace) firmn siyahi

Sekil 1.14°te karbon siyahinin kimyasal yapis1 goriilmektedir [7].

Sekil 1.14. Karbon siyahinin kimyasal yapisi1 [7]
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1.2.3.2. Silika

Sentetik silikanin yiizeyi silanol olarak adlandirilan hidroksil gruplarini icerdiginden
su molekiilleri ile hidrojen baglar1 olusturma egilimindedir. Sentetik silislerin
Ozellikleri dekarbon siyahinda oldugu gibi, tanecik biiyiikligi ve tanecik sekli ile
iliskili olup ayn1 zamanda silanol grubu yogunluguna da baghdir [5]. Coktiiriilmiis
silisler, takviye edici dolgu maddeleri grubunun en ekonomik ¢esididir. Silikanin
recetede kullanilmasi bir¢ok uygulamada benzersiz yirtilma mukavemeti, yapisma,
asmnma direnci, renk ve goreceli olarak diisiik recete maliyeti verir [7,8]. Sekil

1.15’te silikanin kimyasal yapist goriilmektedir [7].

H H H H H
/ / /

0 00 0 0o 0
L . : L. L. 7 Si
f,ShofﬁmeS|x0fﬁ|x0f§|x0x§|xof§lxof \

Sekil 1.15. Silikanin kimyasal yapisi [7]
1.2.3.3. Kalsiyum karbonat

Endiistriyel uygulamalarda kullanilan kalsiyum karbonatin ¢ogu, diinya capinda
yaygm olarak bulunan kiregtasindan tretilir. Genellikle polimerlerde dolgu olarak
kullanilmak tizere sadece beyaz ve parlak kiregtaslar1 ¢ikarilir. Pargacik biiyiikliigiine
gore smiflandirilir. Daha ince Kkalsiyum karbonat tiirleri ¢Oktiirme yontemi ile
kimyasal olarak iiretilir. Kalsiyum karbonatin pargacik biiylikligii ve sekli, isleme
yontemi degiskenleri tarafindan kontrol edilebilir. Kauguk hamurlarinda sadece

maliyet azaltma amaciyla kullanilir [5].
1.2.4. Proses yaglan

Proses yaglarmin kauguk hamurlarinda kullanim amaci viskoziteyi diislirmek,
islemeyi kolaylastirmak, maliyeti azaltmak ve enerji tasarrufu saglamaktir.
Karistirma asamasinda sicaklik artisin1 diisiirdiigiinden 6n vulkanizasyon tehlikesini
azaltir. Kauguk hamurunda kullanilan proses yaglar1 ana bilesen olan kauguk matris
ile uyumlu olmalidir. Ayrica yaglarin asidik yapida olmast vulkanizasyonu

geciktireceginden se¢im swrasinda pH degerleri mutlaka g6z Oniinde
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bulundurulmalidir [9]. Proses yaglar1 petrolden elde edilen yaglar (mineral yaglar),
sentetik yaglar ve dogal yaglar olmak iizere ii¢ grupta degerlendirilir. Kauguk
hamurlarinda en ¢ok kullanilan yag tiiri mineral yaglardir. Regete tasariminda
mineral yag gruplarindan naftenik, parafinik ve aromatik yag, kauguk ile uyumuna
bakilarak segilir. Uyumluluk kauguk matris ile yag arasindaki polarite basta olmak
iizere, kimyasal yapilarinin benzerligi ve hamur viskozitesinin yag viskozitesi ile
uygunlugu ifade eder. Tablo 1.4’te kauguk tipleri ve uyumlu oldugu yaglar
listelenmistir [10].

Tablo 1.4. Kauguk tipleri ve uyumlu oldugu yaglar [2,10]

SBR BR EPDM CR NR
Parafinik | Uyumlu Uyumlu Uyumlu Uyumsuz | Uyumlu
. Orta Orta
Naftanik | Uyumlu uyumly uyumly Uyumlu Uyumlu
Aromatik | Uyumlu Uyumlu Uyumsuz | Uyumlu Uyumlu

1.2.5. Yaslanma onleyiciler

Kauguk esasl iriinlerde kullamim sirasinda oksijen, ozon, 1s1, 151k ve mekanik
deformasyon gibi bir dizi etkene dayali olusan ve geri doniisii olmayan degisiklikler
meydana gelmektedir. Bu degisikilikler mekanik 6zelliklerde kayip olusturabilir ve
yiizey goriiniimiinii bozabilir. Istenmeyen degisikliklerin olmamasi i¢in Kauguk

recetesine genelde 1-4 phr yaslanma 6nleyici eklenmektedir [2].
1.2.5.1 Antioksidanlar

Polimer malzemeler kullanimlar: sirasinda mutlaka oksijen etkisine maruz kalirlar ve
oksijenin polimer zincirinde meydana getirdigi degisiklikler nedeniyle iiriin ¢aligma
performansi olumsuz etkilenir [5]. Kauguklarda, ana zincir tizerinde doymamislik
olmasi kiikiirt ile vulkanizasyonu miimkiin kilarken, ayni zamanda oksije etkisine
dayanimi da azaltwr. Bu etki en ¢ok dogal kaugukta karsimiza cikar ve
antioksidanlarin gelisimi, kaucuk endiistrisinin gelisimi sirasinda dogal kaugugun

korunmasi1 amaciyla hizlanmistir [11,12].
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Fenolik antioksidantlar renk vermedikleri i¢in beyaz ve acik renkli vulkanizatlarda
tercih edilir. Bu grup, monofenoller, bisfenoller, tiyobisfenoller, polifenoller ve
hidrokinon tiirevlerini igerir. Siklikla BHT olarak anilan 2,6-di-t-butil-p-kresol, en
yaygm kullanilan fenolik antioksidandir. Sekil 1.16°’da BHT’nin kimyasal yapisi
verilmigtir. Sekil 1.17 ve Sekil 1.18’de sirasiyla bisfenolik ve hidrokinon tiirevi

antioksidan ornekleri goriilmektedir [2].

OH
H,C, C,Hg

H,

Sekil 1.16. BHT nin kimyasal yapisi [2]

H H H,C, C,H,
H,C, 2 CH,
HO R OH
H,C CH
CH:,, CHS 974 49

Sekil 1.17. Bisfenolik antioksidan 6rnekleri [2]

H

H

Sekil 1.18. Hidrokinon tiirevleri [2]
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Fosfitler, leke yapmayan antioksidanlar sinifindadir. Bu smifin en yaygin kullanilani
tri-nonilfenil-fosfittir (TNP). Sekil 1.19’da TNP’nin kimyasal yapis1 verilmistir.

C9H19

Sekil 1.19. Tri-nonilfenil-fosfit (TNP) kimyasal yapis1 [2]

Amin bazli antioksidanlar etkili kauguk antioksidanlardir ve leke yapabilirler.

Sekil 1.20°de amin bazli antioksidanlarin bazilarinin kimyasal yapilar1 verilmistir [2].

Q00 O

R R Nl i

” \

4 d

Sekil 1.20. Amin bazli antioksidanlar: a) Fenil naftilamin, b) difenilamin,
¢) parafenilendiamin ve d) dihidrokinolin [2]
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1.2.5.2. Antiozonantlar

Ozon, kauguk esasli malzemeleri oksijene kiyasla ¢ok daha hizli bozar ve ozon etkisi
malzeme ylizeyinde dogrudan goézlenir [13]. Kauguk hamurunda antiozonantlarin
eklenmesiyle ozon saldirisina karsi direngte belirgin bir iyilesme saglanir. En yaygin
kullanilan antiozonantlar parafenilendiamin yapisina sahiptirler. Sekil 1.21°de

parafenilendiaminlerin kimyasal yapis1 verilmistir [2].

R—N N—R'
H N\ / H

Sekil 1.21. Parafenilendiaminlerin genel yapisi [2]

1.2.6. Aktivatorler

Vulkanizasyon sirasinda pisiricinin polimer ile reaksiyona girme hizini arttiran
hizlandiricilarin aktive edilmesinde etkilidirler. Bu amagla genellikle metal oksitleri
kullanilir. Yag asidi ¢inkoyu elastomerde ¢oziiniir hale getirdiginden, kauguk
hamurlarinda aktivator olarak en yaygin kombinasyon ¢inko oksit ve stearik asittir
[1]. Vulkanizasyonun kesfedilmesiyle, regetede 100 (phr) kauguk, 8 (phr) kikiirt
kullanildiginda vulkanizasyon islemi 140 °C’de 5 saat siirerken, ¢inko oksit ilavesi
ile 3 saate kadar kisaldig1, 0,5-2 phr kadar diisiik konsantrasyonlarda bile hizlandiric1
eklendiginde 1-3 dakika gibi kisa siirelerde vulkanizasyonun tamamlandigi
anlagilmistir. Aktivatorler hizlandiricilarin etkisini artiran maddeler oldugundan
hizlandirici-aktive edici ¢iftleri, vulkanizasyon zamanini kisaltirken, verimli
vulkanizasyon sicakligini da distirtirler. Bu sayede vulkanizasyon sirasinda kauguk
ana zincirinin degradasyonunu azaltarak mekanik o6zelliklerindeki zayiflamay1
engeller. Metal oksitlere 6rnek olarak ¢inko oksit ve magnezyum oksit verilirken;

yag asitlerine 6rnek olarak stearik asit ve oleik asit verilebilir [14].
1.2.7. Hizlandiricilar

Hizlandiricilar, vulkanizasyon sirasinda kiikiirdii kauguk zinciri iizerinde uygun aktif
noktalara tastyarak reaksiyon hizini ve verimini arttiran katki maddeleridir. Islevleri,
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aktivator kullanimi ile arttirilabilir [1]. Hizlandiricilar (a) inorganik ve organik
olarak, (b) asidik ve bazik olarak, (c) kimyasal ¢esidine gore, (d) yavas, orta, hizli ve
ultra  hizlh  olmak iizere vulkanizasyon hizina gore farkli basliklarda

siniflandirilabilirler [4].

Islevsel olarak hizlandiricilar ayrica iki genis kategoriye ayrilabilir: Birincil ve
ikincil hizlandiricilar. Birincil hizlandiricilar: Merkapto bazli hizlandiricilardir.
Nispeten diisiik capraz bag yogunlugu verirler. Bununla birlikte, bir vulkanizasyon
platosu sergilerler ve 6n pigsme (scorch) giivenligini gelistirirler. Sulfenamidler ve
tiyazoller birincil hizlandiricilara drnektir. Ikincil hizlandiricilar: Hamur bilesiminde
birincil hizlandiricilarla  birlikte, genellikle daha az miktarda kullanilirlar.
Guanidinler, tiuramlar, ditiyokarbamatlar, ditiofosfatlar ikincil hizlandiricilara
ornektir [4]. Hizlandirict ¢iftlerinin se¢imi 6n pisme giivenligi, pisme hizi, olusacak

capraz baglarin uzunlugu ve sayisint dogrudan etkiler.

Birincil Hizlandiricilar

N
N—s—/
N\

S

Stlfenamid

RI

R2 (H)

Tiyazol

N R
A NN
P~ N
S N
Stilfenimid

{kincil Hizlandiricilar

N IIN\’(HN S S
7 NH \O R\T)J\.\—\'XT/R
R

Guanidin R

Tiuram

Sekil 1.22. Bazi hizlandiriclarin kimyasal yapilar1 [15]

Hizlandiricr tiplerinin  6zellikleri Tablo 1.5°te karsilagtirilmis ve bazi yaygin

hizlandiricilarm kimyasal yapilar1 Sekil 1.22°de verilmistir [15].
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Tablo 1.5. Hizlandirici tipleri ve 6zellikleri [15]

On Vulkanizasyonu Cagrazbag
Hizlandirier Tipi pisme(Scorch) | hizlandirma EraZbag | Grnekler
. o . uzunlugu
giivenligi etkisi
¢ok uzun
Higbiri - ¢ok yavag degil -

- orta-uzun DPG
Guanidinler orta orta DOTG
Merkaptobenzotiazoller MBT

orta orta orta ZMBT
Siilfenamidler uzun hizlt Kisa-orta TBBS
z sa CBS
Tiuramlar TMTD,
kisa ¢ok hizli kisa TMTM
. ZDEC
Ditiyokarbamatlar en az ¢ok hizli kisa ZDMC

1.2.8. Kiikiirt vericiler

Kiikiirt vericiler, 1s1l dayanimi yiiksek vulkanizatlarin iiretiminde tercih edilirler.
Kiikiirt ile birlikte hizlandirici olarak ya da tek basma kiikiirt kaynagi olarak
kullanilan katk1 maddeleridir. Is1 etkisinde parcalanarak reaksiyon ortamina kontrolli

kiikiirt saglarlar. TMTM, TMTD gibi hizlandiricilar bu gruptadirlar [5].
1.2.9. Geciktiriciler

Istenilen &n pisme (scorch) giivenligi icin saglamak icin kullanilan geciktiriciler
genelde asidik katkilardir. Benzoik asit, salisilik asit, ftalik anhidrid gibi maddeler,
hizlandiricilarin  aktivitesine miidahale eder ve 6n pismeyi geciktirir. Bununla

birlikte, vulkanizasyon hizini da diistirtirler [5].
1.2.10. Pisiriciler

Vulkanizasyon, polimer molekiilleri arasinda kovalent baglar hidrojen baglar1 gibi
gliclii baglar olusturarak zincirleri birbirinden bagimsiz hareket edemeyecek bir
forma getirme tepkimesidir. Vulkanizasyon sonrasi polimerin birgok &zelligini ciddi
Olgtide degistirir. Vulkanizasyon yontemleri uygulanan proses ve/veya kullanilan
katki maddelerine gore smiflandirilarak 6 ana baglikta toplanabilir: Kiikiirt
vulkanizasyonu, Peroksit vulkanizasyonu, Rec¢ine vulkanizasyonu, Metal oksit

vulkanizasyonu, Silan vulkanizasyonu ve radyasyon ile vulkanizasyon [14].
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1.2.10.1. Kiikiirtle vulkanizasyon

Capraz baglayict olarak kiikiirt ve organik hizlandiricilarm  kullanildig:
vulkanizasyon yontemidir. Karmasik bir mekanizmasi olmakla birlikte genis bir
kullanim alan1 vardir ve diger yontemlere kiyasla daha ucuzdur.

Malzemenin vulkanizasyon sonrasi 6zelliklerini en ¢ok etkileyen degiskenlerden biri
vulkanizasyon sirasinda olusan kiikiirt ¢apraz baglarmin sikligi ve uzunlugudur. Bag
tiplerini  kontrol edebilmek tiizere 3 farkli kiikiirt vulkanizasyonu tipi
uygulanmaktadir: Etkin (EV), Yari-etkin (Semi-EV) ve Konvansiyonel (CV)
vulkanizasyon sistemleri.

Etkin vulkanizasyon (EV): EV sistemleri, diisiik seviyede kiikiirt ve yliksek seviyede
hizlandiric1 varhiginda gergeklestirilen vulkanizasyon sistemidir. Bu sayede kisa ve
sik kiikiirt baglar1 olusturulur. Vulkanizatlarda yiiksek bir 1s1l dayanim, diisiik kalic1
deformasyon ve yiiksek geri donme (reversion) direnci istendigi durumlarda

uygulanir.

Yari-etkin vulkanizasyon (SEV): Vulkanizatlarin optimum 1s1l, mekanik ve dinamik
ozelliklere sahip olabilmesi i¢in hem kiikiirt, hem de hizlandiricilarin ortalama

diizeylerde kullanildig1 vulkanizasyon sistemidir.

Konvansiyonel vulkanizasyon (CV): Bu yontemde kiikiirt miktar1 yiiksek ve
hizlandirici seviyesi diisiiktiir. CV sistemleri ile daha yiiksek esneklik ve iyi dinamik
ozellikler elde edilebilir, ancak 1s1l dayanim kotiidiir ve vulkanizasyon sirasinda geri
donme egilimi fazladir. Daha uzun (polisiilfid) ¢apraz baglar, daha iyi gerilme ve
yirtilma dayanimi saglar ve yorulma ozelliklerini gelistirir [15]. Tablo 1.6’da
vulkanizasyon sistemlerine gore kullanilabilecek kiikiirt ve hizlandirici miktarlar1

verilmistir [15].

Tablo 1.6. CV,SEV ve EV sistemleri i¢in hizlandirici ve kiikiirt seviyeleri [15]

CV, SEV ve EV Sistemleri i¢cin hizlandiric1 ve kiikiirt seviyeleri
. _ Hizlandiriey/Kiikiirt
Tip Kiikiirt(phr) Hizlandirici(phr) Orant
EV 0,4-0,8 2,0-5,0 2,5-12
SEV 1,0-1,7 1,2-2,4 0,7-2,5
cvVv 2,0-3,5 0,4-1,2 0,1-0,6
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Sekil 1.23’te vulkanizasyon sirasinda olusabilecek ¢apraz bag tipleri verilmistir [16].

PATYAVAYAVAYAVA
e NTVVT\I\T\NW\/\/\MN\NVVWW\/VWWV\I‘
T

Wm
A B C D E F

Sekil 1.23. Capraz bag cesitleri ve zincir modifikasyonlar1; A hizlandirict
kalint1 asili olan yap1, B monosiilfidik ¢apraz bag ile sonlandirilan asili bir
stilfit grubudur, (EV sistemleri mono-disiilfidik yap1), C distilfit capraz bag,
D polisiilfiir ¢apraz bag (x> 2), E siklik monosiilfidik ¢apraz bag, F capraz
bag ve/veya hizlandirici kalintist asili olan siklik polisiilfidik yap1 [16]

CV, SEV, EV sistemleri i¢in vulkanizat yapilar1 ve oOzellikleri Tablo 1.7°de
verilmistir.

Tablo 1.7. CV, SEV ve EV sistemleri i¢in vulkanizat yapilar1 ve 6zellikleri [14,15]

CV, SEV ve EV sistemleri icin vulkanizat yapilari ve 6zellikleri
Ozellik EV SEV CV
Polistlfidik ve distlfidik
caprazbaglar (%) 20 B0 %
Monosiilfidik ¢aprazbaglar 80 50 5
(%)
Geri don(;r_]e(re\_/erﬂyon) YViiksek Orta Diisiik
irenci
Isil yaslanma direnci Yiksek Orta Disiik
Yorulma direnci Diisiik Orta Yiiksek
Is1 birikmesi (Heat build-up) Disiik Orta Yiiksek
Yirtilma direnci Diisiik Orta Yiiksek
Kalici deformasyon (%) Diisiik Orta Yiiksek
Halkali - .
(sikliK)kiikiirtfraksiyonu Diisik Orta Yiiksek

1.2.10.2. Peroksit vulkanizasyonu

Doymus kauguklar kiikiirt ve hizlandiricilarla ¢apraz baglanamadiklarindan, peroksit
vulkanizasyonu bu kauguklar i¢in uygun bir yontem olarak kullanilabilmektedir.
Peroksitler parcalandiginda kuvvetli radikaller olustururlar ve bunar polimer zinciri
tizerinden H atomu kopararak zincirler iizerinde aktif noktalar olustururlar. Zincirler
bu noktalar iizerinden C-C baglar1 ile capraz baglanabilirler. C-C ¢apraz baglari
olduk¢a kararlidir [8]. Geri donme olmaksizin hizli vulkanizasyon, doymus

kauguklarmm yani sira doymamus kaucuklarin da capraz baglanabilme olanag;,
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vulkanizatlarin yiiksek 1s1l dayanimi, kalici deformasyonu diisiik malzeme iiretimi
peroksit vulkanizasyonu sisteminin avantajlar1 arasinda sayilabilir [17,18]. Sekil

1.25te peroksit vulkanzasyonunun mekanizmasi sematik olarak verilmistir [17].

R—O0O—0—R — > 2 RO

RO + ~CH.~ ——p ~CH~ + ROH
— O H o~ ~ CH ~

"""i'—H"" —~— L~

Sekil 1.24. Peroksitle ¢apraz baglanma mekanizmasi [17]
1.2.11. Regine vulkanizasyonu

Fenolik recineler temelde resoller ve novalaklar olarak iki ana sinifa ayrilirlar.
Resoller genellikle reaktif metilol gruplarnin ve dimetilen-eter birimleri igerirken,
novalaklar metilol fonksiyonel grubu igermez ve dolayisiyla ¢apraz baglayici olarak
gorev yapamaz. Para pozisyonunda siibstitiie edilmis bir alkil grubu iceren capraz

baglanmamuis bir re¢inenin tipik yapis1 Sekil 1.26°da gosterilmektedir [17].

OH
_H

R

n

Sekil 1.25. Resol reginesinin kimyasal yapis1 [17]
1.2.12. Proses kolaylastirici

Kauguk hamuru enjeksiyon, ekstriizyon gibi proseslerde islenirken daha iyi dagilim
saglamak, gili¢ tiiketimini azaltmak ve akis Ozelliklerini iyilestirmek i¢in proses

yardimcilar1 kullanilir. Peptiklestirici ve vizkozite azalticilar, petrol yaglari, yagl asit
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sabunlar1 ve sivi kauguklar proses kolaylastirict olarak kauguk hamuru recetesine

eklenebilir [19].
1.3. Kau¢uk Hamuru Hazirlama
1.3.1. Banbury

Fernley H.Banbury tarafindan gelistirilen banbury mikserinin karistirma prensibi,
hamurda i1yi dagilim saglamasi i¢in kullanilmaktadr. Karisimin dagitilmasi igin
malzemenin karigtrma haznesi etrafina ve bir rotordan digerine aktarilmasina
dayanir [20]. Hamurun bilesenleri kaugugun kiitlesi boyunca homojen olarak
dagitilmali ve homojen 6zellikler elde etmek icin pargacik biyiikliigii yeterince

kiiciik olmalidir [21].

| — Hava silimdiri

Besleme hunisi Fiskon

wed

Eangtirma

Bolmesi

Al Kapak {Cilkig)

Sekil 1.26. Banbury makinasinin sekli

Kayma gerilmeleri yeterince yiiksek oldugunda, pargaciklarin kolayca kirilmasi
durumunda, laminar kesme karisimindaki toplam kesme gerilmesi, karistirma

derecesini belirler [21,22].

Tanjential ve intermesh en ¢ok kullanilan rotor tipleridir.
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Sekil 1.28. Intermesh rotor tipi [22]
1.3.2. Mil

Giliniimiizde kauguk hamuru olusturmak i¢in yaygm olarak kullanilan milde iki
silindir bulunur. Kauguk hamurunu bir silindir iizerinde tutmak i¢in 1: 1,05 ile 1:1,2

arasinda bir siirtinme (friksiyon) oranina sahiptir [20]. Milin sekli Sekil 1.29’da

verilmistir.
-
Et kalinhigi ayan
1cin olan kol
Kauguk hamuru

Sekil 1.29. Milin sekli [23]
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1.3.3. Reolojik karakterizasyon

Kauguklarin vulkanizasyon ozellikleri genelde bir reometre kullanilarak izlenir.
Reometre semasinda tork zamana karsi ¢izilir. Sekil 1.30'da gosterilen bir reometre

egrisidir.

Tork (dN.m) l

My; Maksimum Tork

On Pisme ts2

M, Minimum Tork

r b4

.

Zaman (dakika)

Sekil 1.30. Reometre egrisi [24]

Reometre egrisi vulkanizasyonu Kkarsilastirmak igin kullanilan bir dizi 6zellik
sergilemektedir. ts2: En diisiik tork biriminde (ML) 2 Mooney birime erisme
stiresidir. Bu 6n pisme (scorch) giivenligini ifade etmenin baska bir yoludur. t90
(Denklem 1.1), %90 vulkanizasyonu elde etmek i¢in gereken siire olarak tanimlanir.

Matematiksel olarak,
90

t90 = — x[MH-ML]+ML (1.1)
100

Egrinin egimi (cure extent), zamana bagh tork degerinde bir artis, vulkanizasyon
oranini verir. Pigsme hiz indisi (cure rate index, CRI), denklem 1.2 ile hesaplanir ve
vulkanizasyon hizi hakkinda bilgi verir.

CRI=——2_ (1.2)
(t90-ts2)

MDR 2000 doéner kalip reometresi (Moving die reometer, MDR) her bir karigim igin
ts2, t90, ML, MH, pisme genligi (cure extent), pisme hiz indisi (cure rate index, CRI)

ozelliklerini olger.
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1.3.4. Fiziksel ve mekanik karakterizasyon
1.3.4.1. Sertlik

Kauguk vulkanizatlarinin sertligini 6lgmeyi saglayan kiit uclu igneye sahip sertlik
cihazi, 6 mm et kalmhigmdaki diizeyi diizgiin, temiz ve yere paralel duran
vulkanizata uygulandiginda vulkanizatin deformasyona gosterdigi direng Olgiilerek
hesaplandig: bilinir. Igneye uygulanan kuvvet bir yay yardimi ile olmaktadir. Manuel
oldugu i¢in igne vulkanizata temas ettikten sonra 3 saniye beklenir ve Ol¢ciim not

edilir.
1.3.4.2. Kahc1 deformasyon

Kalict deformasyon testi i¢cin 6 mm et kalinligindaki vulkanizat numuneleri 15 mm
capinda kesilir. Numunelerin kalic1 deformasyonunu hesaplayabilmek icin
numunenin et kalinlig1 6l¢iimleri komparator yardimiyla ile 6lgiiliir. Numuneler iki
plaka arasinda bulunan numune boyunun %25 az yiiksekligine sahip demir plaka
seviyesinde sikistirma uygulanir. Testlerin bitinde kaliptan ¢ikarilan numuneler
yarim saat bekletilir ve numunelerin kalinliklar1 tekrar olgiiliir ve formiilde yerine
konularak kalici deformasyon hesaplanir. Kalici deformasyon diizenegini Sekil

1.31°de gosterilmistir.

(I -—-. Plakalar - .
f-. l..,__"-‘- I
(| - _ i

| Test Numuneleri [

L

o
(.1'
H_,__

Sekil 1.31. Kalic1 Deformasyon Diizenegi [25]
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1.3.4.3. Cekme — kopma testi

Test numunesi uygun standarda gore kesilir ve ¢ekme testi sayesinde karigimlarin
kopma dayanimi, kopmada uzama, %100 modiil ve %300 gibi degerleri hesaplanr.

Cekme- kopma testi diizenegi Sekil 1.32°de gosterilmistir.

]‘ Kuvvet

Uzama bélgesi

Test | [e—
numunesi _

Sekil 1.32. Cekme testinin sematik gosterimi [26]
1.3.4.4. Asinma testi

Asmma testinde 6 mm et kalinligindaki, 15 mm ¢apinda numuneler cihaza uygun
sekilde yerlestirilerek 40 metre yol alarak (42 devir) numunenin yiizeyinden kopan

parcalarin mm? cinsinden hesaplanmast ile birim kayp 6lgiiliir.
1.3.4.5. Sicakhik taramah gerilme testi

Sicaklik tarama stres gevsetme (TSSR) kauguk aglarn ¢apraz baglanma
yogunlugunu belirlemek ve ayrica ¢apraz baglarin kimyasal yapis1 hakkinda bilgi
elde etmek i¢in yeni bir yontem sunmaktir. Yontem, mekanik stres gevsetme
olctimlerine ve elastik elastikiyeti teorisine dayanir. Stirekli gerilmede gerilme, yani
gerilme gevsemesi, tiim polimerler, 6zellikle kauguk icin biiyliik 6neme sahiptir. Bu

nedenle, iyi tanimlanmis kosullar altinda stres gevsemesini karakterize etmek i¢in
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cesitli test yontemleri mevcuttur. Sicaklik taramali stres gevseme (TSSR) testi
sirasinda, sicaklik genellikle sabit tutulurken, gevseme modiili zamanin bir
fonksiyonu olarak belirlenir. Dogrusal visko-elastiklik teorisine dayanarak, gevseme
spektrumunun zamanin logaritmasina gore farklilagtirilmasiyla gevseme spektrumu
ilk yaklasimda elde edilebilir. Sicaklik tarama stres gevsetme (TSSR) 6lgtimleriyle
son zamanlarda alternatif bir strateji ortaya konmustur. Geleneksel izotermal testlerin
aksine, TSSR ol¢timleri sirasinda sicaklik sabit tutulmakta, daha sonra sabit bir
1sitma hizi ile dogrusal olarak artmaktadir. Stres gevseme davranisindan ayr1 olarak,
TSSR testleri, kauguk elastik 6zellikleri ve ¢apraz baglanma yogunlugu hakkinda ek
bilgiler ortaya koymaktadir. Iyi bilinen kaucuk elastikiyet teorisine gore, gerilme
orani sabit tutuldugunda, mekanik stres ideal bir kauguk agi durumunda mutlak
sicaklik ve capraz baglanma yogunlugu ile orantilidir. Bu nedenle, son zamanlarda
bildirildigi gibi, numunenin ¢apraz baglanma yogunlugunu harici stres artisindan

hesaplamak miimkiindiir [27,28]. TSSR cihaz1 Sekil 1.33’de gosterilmistir.

Sekil 1.33. TSSR cihazi [29]

TSSR testinde cihazin test odasma vulkanizat numune yerlestirili. Numuneye 6n
gerinim uygulanir. Capraz bag yogunlugu ol¢iimii esas alman uygulamalarda bu

gerinim %350 olarak optimize edilmistir [30].

30



TSSR testinin 1.adimda 23 °C de gerilim uygulanir. TSSR testinin ilk adiminda

numunenin seklinin degismesi Sekil 1.34°de gdsterilmistir.

1 — ]

SOy o

[ = ]

Sekil 1.34. TSSR testinin ilk adiminda
numunenin seklinin degismesi

TSSR testinin 2. adimda izotermal gevseme 23 °C’de 2 saat boyunca vulkanizat %50
gerinime tabi tutulur. Gevseme prosesinin 6nemli kismi1 bu siiregte gergeklesir. Sabit
gerinimde gerilim degerleri zamana kars1 kaydedilir. Bu test verileriyle olusabilecek
ornek grafik Sekil 1.35°de TSSR testinin 2. adiminda izotermal gevseme 23°C de 2

saat uygulandiginda ¢izilen grafik 6rneginde verilmistir.

1,0
. 08-
(L]
o
=
o
L
™
0,6 —— CV Ref Orjinal
—— CV Ref 70 Saat
—— CV Ref 1 Hafta
—— CV Ref 2 Hafta
0,4 T T T T J T ' 1
0,0 0.5 1,0 1,5 2,0
ZAMAN

Sekil 1.35. TSSR testinin 2. adiminda izotermal gevseme 23°de
2 saat uygulandiginda cizilen grafik 6rnegi

TSSR testinin 3. adimda Sabit isitma orani ile sicaklik taramasi yapilir. TSSR
testinde sicaklik artmaya basladik¢a vulkanizat numunelerin gerilim degeri
entropiden dolayr az miktarda artmaktadir. Gerilim egrisindeki artis, ¢apraz bag
yapisindan kaynaklanmaktadir. Sicaklik esik noktasii gegtikten sonragerilim degeri

azalir. Nedeni gerilim gevsemesine neden olan zincir kesilmelerdir. Bagslama
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noktasindan sonra gerilimin ufak miktarda artmasi dar bir sicaklik araliginda
gozlemlenir. Grafikteki bu artisin egiminden ise capraz bag yogunlugu hesap
edilebilir [31]. Numune ayarlanabilen bir hizla (Ornegin 2 °C/dk) sitilir sicaklik
kauguk esasli malzemeler i¢in en ¢ok 300 °C’dir. Bu sirada da gerilim, zamana ve
sicakliga kars1 kaydedilir.

TSSR testinin 3. adimda sabit 1sitma orami ile sicaklik taramasi Sekil 1.36’da

ﬂ b =2 Kelvin/dakika

23 “C 180-300 "C

Sekil 1.36. TSSR testinin 3. adimindaki
sabit 1s1tma orani ile sicaklik taramasi

verilmistir.

TSSR testinin 3. adimda sabit 1sitma orani ile sicaklik taramasi sonucu olusan grafik

ornegi Sekil 1.37°de verilmistir.

1,2 1
—— CV REF Orjinal
——— CV REF 70 Saat
1.0 4 ——— CV REF 1 Hafta
——— CV REF 2 Hafta
__ 08
O
o
=
o 0,6 -
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™
0,4 -
0,2
0,0 T v T T T L T T T g T v T T T y T T T J
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
SICAKLIK

Sekil 1.37. TSSR testinin 3. adimda sabit 1sitma orani ile
sicaklik taramasi sonucu olusan grafik drnegi

TSSR indeksi izotermal olmayan faz egrisinin altinda kalan alandir ve indeks ne
kadar biiyiikse, malzeme o kadar kauguksu 6zellik sergiler. TSSR grafiklerinden elde
edilen T10, T50,T90 gibi sicaklik limitleri, malzemenin 1s1l dayanimi hakkinda fikir
veren karakteristik dzelliklerdir. izotermal olmayan fazin baslangicinda, gevseme
egrisi artan sicaklik etkisiyle artig gdsterir. Bu artan bdlgenin egimi kauguk elastisite

teorisine gore ¢apraz bag yogunlugu ile iliskilidir.
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1.4. Kaucguk Esash Malzemelerde Yaslanma
1.4.1. Oksidasyon

Polimer oksidasyonunun ilk ciddi ¢alismalar1 Bolland ve arkadaglari tarafindan
yaptlmistir [17]. Onerilen mekanizmaya gore oksidatif bozunma, baslatilabilen
serbest radikalik bir siirectir. Termal, mekanik, fotokimyasal, radyasyon kimyasal,
biyolojik ve kimyasal etkilerle gergeklesebilir. Genel olarak, bozunma, ana zinciri
boyunca C-H ve C-C baglarmin kirilmasiyla baslar. Kararsiz karbon radikalleri (R)
olusur ve bu radikaller, oksijen ile reaksiyona girerek, peroksi radikallerini (ROQO¢)
olusturur. Ilerleme asamasinda peroksi radikalleri hidroperoksitlere doniisiirler.
Hidroperoksitler ¢ok daha kararsiz yapilardir ve alkoksi (RO¢) ve hidroksi (HO*)
radikalleri vermek tizere hizli bir sekilde bozunurlar ve bozunma siirecini otokatalitik
hale doniistliriir. Tiim bu reaksiyonlar, kaugugun tipine ve reaksiyon kosullarina
bagli olarak zincir kesmesine ve/veya yeni g¢apraz baglarin olusmasina yol agar.
Dogal kaucuk molekiillerinde, yan zincirdeki metil gruplarinin varligi, tersiyer bir
hidroperoksit olusumuna neden olur [32,33,34,35]. Sekil 1.38' de, oksidasyon

reaksiyonunun mekanizmasi verilmistir [34].

Baslama:
PH—R=+- + H-
R-R — 2R-

Re= + O2 — ROO-
Biiyviime (Ilerleme):
ROO- +RH—R-+ROOH
ROOH —RO « +OH-
ZROOH —ROQO-+RO-+H>O
RO+ + RH — ROH + R~
OH-+RH —HOH+R-
Sonlanmar:

ROO- + R’ — ROOR’
RO+ + R — ROR

R-+ R-—> RR

Sekil 1.38. Oksidasyon reaksiyonunun
mekanizmasi [34]
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Oksidasyonun seyri, ilgili C-H bagm ayrisma enerjisine baghdir. ilk radikal olusumu
en zayif bagin kopmasiyla baslar [34]. Asagida C-H bag alternatiflerinin ayrigsma
enerjileri verilmistir [17,33,34]:

R-CH2-H 98,0 kcal (birincil baglanma, en saglam bag yapisi)
Ro-CH-H 94,5 kcal (ikincil baglanma)

R;-C-H 91,0 kcal (tersiyer baglanma)

RCH=CH-CRH-H 85,0 kcal (allilik bag, en zayif bag yapisi)

Dogal kaucugun bozunmaya yatkinhigi, kaucuk endiistrisinde karsilagilan temel
sorunlardan biridir. Ana zincirdeki yiiksek doymamislik, malzemeleri 1siya daha
duyarlh hale getirir, ¢iinkii C=C bagindaki p-baglarini kirmak iizere aktif radikalleri
olusturmak i¢in gerekli olan enerji nispeten diisiiktiir. Bu, ana zincir kirilmasi
nedeniyle molekiiler agirligin azalmasina ve mekanik Ozelliklerde belirgin bir
bozulmaya neden olur. Oksidasyon, ortam sicakliklarinda oldukga yavas gergeklesir;
ancak artan sicakliklar ile ¢cok daha hizhidir. Kauguk molekiillerinin kimyasal
degisimlerini ve oksidatif bozunma kaynakli aldehit, keton, alkol ve eter gruplar1 gibi
degradasyon iirlinlerinin varhi§m analiz etmek icin FTIR spektroskopisi
kullanilabilir [17, 33, 34]. Oksidasyon isleminin hizi, kauguk vulkanizatlarin 6 mriinii
uzatmak i¢in kullanilabilen antioksidanlarin eklenmesiyle engellenir veya geciktirilir.
Genel olarak antioksidanlar, kararli u¢ gruplar olusturmak i¢in peroksitlerle veya

oksidatif bozunma islemini baglatan diger serbest radikallerle reaksiyona girebilir.
1.4.2. Antioksidan mekanizmalar

Ticari olarak kullanilan antioksidanlar fenolik antioksidanlar, aromatik amin esasli
antioksidanlar ve hidroperoksit tutucu antioksidanlar olmak tizere ii¢ ana kategoriye
ayrilabilir. Antioksidanlarin performansi ayni zamanda kimyasal reaktivitesi, hizi,

polimerlerin yiizeyine gocii ve uguculugu ile ilgilidir.
1.4.2.1. Fenolik antioksidanlar

Zincir sonlandirict olarak islev goren fenolik antioksidanlar genel olarak leke

birakmazlar ve renk degistirmediklerinden agik renkli kauguk iirlinlerin iiretiminde
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tercih edilirler. Alkilperoksi radikalleri (ROQO¢) oncelikle fenolikler antioksidanlarin
yapisinda bulunan reaktif hidrojene saldirir. Elde edilen fenoksi radikali 1, elektron
degisimi ile kararli hale gelirve rezonans yapilar1 1 ve la ile gosterilir. Alkilperoksi
radikalinin la ile reaksiyonu, kararli 2 tiriinii tretir [35]. Fenolik antioksidan
tarafindan zincir sonlandirma siirecini gostermek i¢in yaygin olarak kullanilan

basitlestirilmis bir mekanizma, Sekil 1.39'da gosterilmistir [35].

OH O-

ROO- 4 ——= ROOH 4

Sekil 1.39. Fenolik antioksidanlar koruma mekanizmasi [35]

Alkilperoksi radikali, fenolik antioksidanlarda bulunan reaktif hidrojene saldirarak,
karbon merkezli radikalle yerdegistirmesi yoluyla kararli fenoksi radikali 3"t verir. 3
ve 3a arasindaki meydana gelen bimolekiiler reaksiyon sonucu 4 ve 5 nolu tiirler
olugur. 3a'nin termal olarak ayrisan alkilperoksi radikali formlar1 6 ile reaksiyonu
kinon yapisindaki 7 iirlinlinii olusturur. Fenoksi radikali 3a, ayn1 zamanda 9 ve 10
nolu reaksiyon tirliniinii verir. Sekil 1.40°da 6rnek olarak 2,6-di-t-biitilhidroksitoliien

(BHT) kullanilarak gergeklesen koruma reaksiyonunun mekanizmasi verilmistir

[35,36].
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Sekil 1.40. 2,6-di-t-biitilhidroksitoliien (BHT) kullanilarak gerceklestirilen
koruma mekanizmasi [35]

1.4.2.2. Aromatik amin antioksidanlar

Amin esash antioksidanlarin ¢ogu renk verirve agik renkli kauguk firiinlerde
kullanimlar1 smirhdir. ikincil aromatik aminler tarafindan zincir sonlandirmanin
mekanizmasi, ornek olarak N,NV-dialkil difenil aminler tizerinden Sekil 1.40°da
gosterilmistir [35,36]. Elde edilen amin yapili radikal rezonans yapilart 11, 11a ve
11b ile gosterildigi gibi elektron yerdegistirmesi ile kararli hale gelir. Alkil peroksi
radikalinin 11b ile reaksiyonu, radikalik olmayan 12 nolu tiirii tiretir.11'in birincil
alkilperoksi radikalleri ile reaksiyonu, serbest alkil radikalini yakalama ve kararh bir
tiriin olan alkoksamin 14'0 {iretebilen kararli bir nitroksil radikaline (13) yol agar.
Radikalin (11) ikincil ve tersiyer alkilperoksi radikalleri ile reaksiyonlari, sirasiyla
hidroksilamin (15) ve nitroksi (13) radikallerini tiretir [35,36,37].
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Sekil 1.41. N, NV-dialkildifenil aminlerin zincir sonlandirma mekanizmasi [35]

Yaygimn olarak kullanilan bir bagka ikincil aminl,2-dihidro 2,2,4-trimetilkinolindir

(TMQ). Rezonans yapilart ve doniisim triinleri Sekil 1.41°de gosterilmistir.

Alkilperoksi radikalleri TMQ'dan reaktif hidrojenini alir ve elde edilen aminil

radikali (16), elektron yer degistirmesi (delokalizasyon) yoluyla kararli hale gelir.

Rezonans yapilar1 16a, 16b ve 16c¢ ile gosterilir. Bununla birlikte, doniismis olan

radikal ve radikal olmayan iriin 17'ye yol agan, alkilperoksi radikallerini
yakalayabilir. Aminil radikali (16) ayrica, nitroksi (18) radikalini olusturmak tizere

alkilperoksi radikallerini yakalar ve bu da alkoksiamin 19'u olusturmak fiizere alkil

radikallerini yakalar [35].
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Sekil 1.42. Rezonans yapilar1 ve TMQ'nun transformasyon tirtinleri ile
gosterilen antioksidasyon mekanizmasi [35]

1.4.3. Yaslanmanin karakterizasyonunda kullanilan yontemler

Vulkanizatin oksidasyona karsi direnci genellikle gerilme mukavemeti, kopmada
uzama, sertlik, modiil gibi ¢esitli fiziksel ve mekanik 6zelliklerinde yaslanma ile
meydana gelen degisim ile 6lgiiliir. Oksijen ile yaglanmasi sonucu ¢ogunlukla ¢apraz
bag yogunlugu artan kauguk tipleri (BR, SBR, NBR gibi biitadien esash kauguklar),
icin hizlandirilmis testler, nihai uzamada ve gerilme modiiliinde azalma ayrica
sertlikte artiglara yol agar. Dogal kaugukta ise yaslanma genellikle ¢apraz baglarin

par¢alanmas1 mekanizmasi ile yiiriir.

Diferansiyel taramali kolorimetri (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA) gibi

termoanalitik teknikler kauguklarda oksidatif yaslanmanm takibinde yaygin olarak
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kullanilmaktadir. Kauguklarin oksidatif  kararliligit ve g¢esitli antioksidanlarin
etkinligi, oksidasyon sirasinda 1s1 degisimi (oksidasyon ekzotermi), oksidasyonun
aktivasyon enerjisi, izotermal indiiksiyon zamani, oksidasyonun baslangi¢ sicakligi
ve oksidasyon pik sicakligina bagli olarak DSC ile degerlendirilebilir. C-niikleer
manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi, Elektron spin rezonans spektroskopisi,
Piroliz gaz kromatografisi- kiitle spektrometresi (Piroliz GC-MS) ve Piroliz-Fourier
dontigiimil kizilotesi spektroskopisi, X-1smn1 difraksiyonu (XRD) ve taramali elektron
mikroskobu  (SEM), vulkanizat tzerinden oksidasyonu incelemek igin
kullanilabilecek tekniklerdir [17]. Kauguk molekiillerinin kimyasal degisimlerini ve
oksidatif bozunma kaynakli aldehit, keton, alkol ve eter gruplar1 gibi degradasyon
irlinlerinin varligmi analiz etmek icin FTIR spektroskopisi kullanilabilir. Ayrica
TSSR cihaziyla 6lgiilen izotermal olmayan gerilme-durulma davranisi ve gapraz bag

yogunlugu da oksidasyonun seyri hakkinda fikir verir.
1.5. Kina

Sicak ve kuru iklimlerde yetistirilen bir bitki olan kina, Lythraceae ailesinin bir
tyesidir. Kinanm ait oldugu bitki ailesinin kokeni Tablo 1.8’de verilmistir [38].
Bitkinin kurutulmus yapraklari, lawsone (2-hidroksi-1,4-naftokinon; CAS 83-72-7;
HNQ) ad1 verilen pigmenti iiretmek i¢in toz haline getirilir ve yapraklar1 %1,85-1,87
oraninda lawsone igerir. Saf kima yesil-gri renklidir; nemlendiginde turuncuya
doniisme egilimindedir [39]. Kina yapraklar1 1,5 ile 5 santimetre yiiksekliginde ve
0,5 ile 2 santimetre genisligindedir ve govdede birbiri ile karsit olarak biiylimektedir
[40]. Sekil 1.42°da kina yapragi ogiitiilmeden Once ve sonra olmak {izere

gosterilmektedir [41].

(I (IT)

Sekil 1.43. Ogiitiilmeden sonra kina yapraklari (1) ve Kima yaprag (I1)
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Lawsone, gallik asit, beyaz regine, tanen ve ksantanlar ile birlikte kina yapraklarinin
aktif maddesidir [41]. Bilesiminin en biiyiik kismin1 lawsone veya hennotanico asit
olarak bilinen kirmizi-turuncu pigment olusturur [42]. Lawsone’un kimyasal yapisi
Sekil 1.43’de verilmistir. Kapali formiilii C;19HgO3'tiir ve molekiil agirligr 174,16°dir
[41,43].

Tablo 1.8. Kinanin kdkeni [38]

Alem Plantae

Sube Magnoliophyta
Simf Magnoliopsida
Takim Myrtales

Aile Lythraceae
Cins Lawsonia

Tiir L. inermis

Sekil 1.44. Lawsone’un (2-hidroksi-1,4- naftokinon)
kimyasal yapisi [44]

1.5.2. Kinanin kullamldigx alanlar

Banglades, Hindistan, Pakistan, Misir, Yemen, Iran ve Afganistan'da en cok yetisen

dogal boya kinasi, ¢ali veya kiigiik bir bitkidir ve bu bitkinin toz yapraklar1 (sulu

hamur halinde) genellikle cilt, el, kil ve sakallar1 boyamak i¢in bir ¢esit kozmetik

olarak kullanilir [45]. Ayrica Sag boyasi, tekstil boyasi, dovme, Giines’ten korunma
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losyonlari, sampuan, dermatolojik losyonlar, korozyon O&nleme, antifungal,
eczacilikta kullanilir [45,46,47,48].

Sekil 1.45. Kmanin kullanim alani ile ilgili baz1 fotograflar [46,47,48]
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2. LITERATUR TARAMASI

Kauguk endiistrisinde yaygin olarak kullanilan ve etkili sonuglar veren sentetik
antioksidanlarin ¢evreye zarari sebebiyle, bu kimyasallarin yerini alabilecek dogal
antioksidanlar hakkinda literatiirde birgok ¢alisma mevcuttur. Karistm hazirlama
esnasinda, direkt olarak kauguk hamuruna katilabilen ve dogadan elde edilen bitki

ekstraktlari ile ilgili baz1 ¢aligmalar asagida 6zetlenmistir.

Shuhaimi ve arkadaslari, TMQ igeren hamurlar ile palmiye agaci yapragi (NA)
iceren dogal kauguk (NR) matrisli hamurlari, farkli pisirme sistemleri segerek TMQ
ve NA’nin antioksidan Ozelliklerini ve vulkanizasyon sisteminin bu 0Ozelliklere
etkisini kiyaslamiglardir [49]. NR vulkanizasyonunda; etkin vulkanizasyon (EV),
yar1 etkin vulkanizasyon (SEV) ve konvansiyonel vulkanizasyon (CV) sistemleri ile
pisirme yapilmis ve yaslanma direncini degerlendirme amaciyla, kopma ve yirtilma
dayanimi degerleri Olclilmiistiir. Testler yaslanma Oncesinde ve sonrasinda
tekrarlanmistir. SEV ve EV pisirici sistemleri ile vulkanize edilmis alternatif dogal
antioksidan varligindaki dogal kauguk vulkanizatlari, antioksidan olarak TMQ igeren
vulkanizatlar ile karsilastirildiginda yaslanma oncesi ve sonrast mekanik 6zellikler
iizerinde benzer sonucglar gostermekle birlikte dogal antioksidan igeren karisimlarin
daha iyi sonuglar1 dikkat c¢ekmistir. CV pisirme sistemi ile dogal antioksidan
varliginda hazirlanan NR karisimlart ve TMQ varliginda hazirlanan karigimlar
kiyaslandiginda, palmiye agaci yapraklari iceren karisimin daha zayif antioksidan
ozellikler sergiledigi gdzlemlenmistir. Bu durum, vulkanizatlardaki farkli ¢capraz bag
yapilar1 (mono, di ve polisiilfidik) ile iliskilendirilmistir. Sonug olarak, alternatif ve
dogal bir antioksidan olan palmiye agaci yapraklarinin TMQ’ ya iyi bir alternatif

olabilecegi ispatlanmustir.

Komethi ve arkadaglar1 dogal kauguk vulkanizatlarinda palmiye agaci (Elaeis
guineensis) yapragmin yaslanma geciktirici 6zelligini arastirmislardir [50]. Caligma
kapsaminda, dogal bir antioksidan olan palmiye agaci yapraklar ile trimetil kinolin

(TMQ) ve biitillenmis hidroksi toluen (BHT) ticari antioksidanlarinin karsilastirmasi
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yapilarak yaslanmaya karst etkileri incelenmistir. Antioksidanlarin yaslanma
direncine etkilerini belirlemek igin ti¢ farkli periyotta (4, 7 ve 14 giin boyunca) ve
70°C de yaslanma iglemi gergeklestirilmis ve kopma, yirtilma testleri uygulanmistir.
Test sonuclar1 incelendiginde; yaslanma Oncesinde dogal antioksidan olarak
kullanilan  palmiye yapragi, ticari antioksidanlar olan BHT-TMQ ile
Kargilagtirildiginda daha diisik kopma dayanimi, ¢apraz baglanma yogunlugu,
yapisma mukavemeti, ancak yiiksek yirtilma dayanimi gostermektedir. NR’nin,
antioksidan olsun veya olmasin, yaslanmasi sonucunda kauguk yapisinda bozunma
ve bundan kaynakli kopma ve yirtilma degerlerinde bir diislis gozlenmistir. Kisa
donem yaglanma sonrasinda, tim vulkanizatlarin mekanik o6zellikleri yakin
degerlerde oldugu goézlemlenmistir. Sonug¢ olarak; fenolik yapidaki palmiye agaci
yapraklarmin, kaucuk hamurunda dogal, alternatif ve yaslanma geciktirici 6zelliklere
sahip oldugu ispatlanmistir. Abad ve arkadaslar1 radyasyon vulkanizasyonlu dogal
kauguk latexinde (RVNRL) bazi aminoasitlerin ve tavuk tiiylinden elde edilen
keratinin antioksidan etkisi tizerine ¢ahsmislardir [51]. Calisma sonucunda, bazi
aminoasitlerin RVNRL iizerinde antioksidan etkisisi gdzlenmistir. Bu aminoasitlerin
kombinasyonu, antioksidan o6zelliklerini artrmistir. Bu c¢alismada ayrica, tavuk
tilylinliin potansiyel antioksidan 6zelligi incelenmis ve keratinin farkli yontemlerle
ekstraksiyonunun yaslanma mekanizmasi iizerinde etkilerinin de farkli oldugu
goriilmiistiir. Khalaf ve arkadaglar1 bitki ve hayvanlarda bulunan yiiksek molekiil
agirlikli, lineer bir aminopolisakkarit olan kitosan tiirevli maddelerin farkli kauguk
karisimlarindaki antioksidan etkisini incelemislerdir [52]. Hazirlanan NR ve NBR
karisimlarinda, ticari antioksidanlar (PBN ve IPPD) ve farkli miktarlardaki kitosan
tiirevleri kullanilmistir. Hazirlanan oOrnekler, 1si1l oksidatif yaslanmaya maruz
birakilmis ve reolojik-mekanik ozelliklerdeki degisim takip edilmistir. incelenen
testler sonucunda, kitosan tilirevli antioksidanlarm NR ve NBR wvulkanizatlarinin
yaslanmasin1 Onleyici Ozellikleri sebebiyle, ticari antioksidanlar olan PBN ve
IPPD’ye 1iyi bir alternatif olabilecegi gozlemlenmistir. Kmiotek ve arkadaglari
propolisin peroksit ile vulkanize edilmis dogal kauguk icerisinde; oksijen, ozon ve
mikroorganizmalar varliginda dayanimimi arastirmiglardir [53]. Kauguk hamuruna 10
phr dolgu maddesine karsilik 1 phr propolis eklenerek testler gergeklestirilmistir.
Karisim hazirlama esnasinda, silika veya karbon siyahi dolgusu iceren dogal kauguk

hamuru ile propolisin uyumlu sekilde karistig1 gozlenmistir.
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Uygulanan testler sonucunda, NR matrisli karigimin yaslanmasinda propolisin direng
sagladig1 dikkat ¢cekmistir. Ayrica, propolisin antibakteriyel ve antifungal etkisi de
gbzlemlenmistir. Ivan ve arkadaslar1 baz1 doymus ve doymamig kauguk tiirlerinde,
dogal antioksidan olan Vitamin A (B-carotene) ve Vitamin E (a-tocopherol)
antioksidanlarin1 kullanmis ve sentetik bir antioksidan olan BHT (2,6-di-tert-butyl-4-
methylphenol) ile karsilagtirmistir [54]. Calismadaki antioksidan 6zellik ve dayanim
kinetigi, kizilotesi spektroskopisi ve kemiliiminesans teknikleri kullamilarak takip
edilmistir. Antioksidan olarak kullanilan her iki vitamin ve bunlarin karigimlari,
elastomerler lizerinde iyi yaslanma direnci etkisi olusturmustur. Pimolsiriphol ve
arkadaslar1 NR wvulkanizatlarinda antioksidan kullaniminin ve farkli pisirme
sistemlerinin 1s1l yaglanma dayanimi ve dinamik 6zelliklerine etkisini incelemislerdir
[55]. Calismada, dogal kauguk karigimlarmin 1s1l bozunma davranislari incelenmis ve
bu amagla caprazbag yogunlugu, kopma ve dinamik-mekanik 06zelliklerdeki
degisimlerle iliskilendirilmistir. Elde edilen sonuglar, dogal kauguk vulkanizatlarinin
181l yaglanma Ozelliklerinin, 1s1l oksidatif yaglanma sirasinda ¢apraz bag yogunluguna
biliyiik oOlgiide bagli oldugunu goéstermektedir. Yaslanma sicakliginin artmasiyla
kopma dayanimi, CV ve EV sistemleri ile pigirilmis numuneler i¢cin 100°C'den daha
yilksek sicakliklarda keskin diisiis gostermistir. CV  sistemi ile pisirilmis
vulkanizatlarin kopma dayanimlarindaki keskin diisiis, ¢ok yiiksek capraz bag
yogunlugu ile iliskilendirilmistir. Ayrica, amin bazli antioksidan olan 6-PPD'nin
eklenmesi, yaslanma Ozelliklerini iyilestirmistir. Sonug¢ olarak dogal kauguk
vulkanizatlarimin yaslanma 6zelliklerinin, degisen ¢aprazbag yogunluguna gii¢lii bir

sekilde bagli oldugu goriilmiistiir.

Vennemann ve arkadaslar1 farkli pisirme sistemlerinde (CV, SEV, EV) hazirlanan
NR vulkanizatlarinin, ¢apraz bag yogunlugu ve ag yapisini sicaklik taramali stres
gevseme Ol¢tim cihazi (TSSR) ile belirlemislerdir [56]. Bu ¢aligmada, kiikiirt ve
hizlandirici oranmin TSSR o6l¢iimlerinden ¢ikarillan gevseme spektrumu {iizerinde
giiclii bir etkisi oldugu bulunmustur. Polisiilfidik ¢apraz baglarin 120°C'de gevseme
spektrumundaki pikinin, ¢apraz baglarin boliinmesi ile ilgili oldugu sonucuna
vartlmistir. Ayrica polisiilfidik ¢apraz baglarin yiizdesi ile kiikiirt/hizlandirict orani
arasindaki dogrusal bir iligki oldugunu varsaymislardir. Capraz baglarin tiirleri ve

birim hacimdeki capraz bag sayisi, kauguklarin 6zelliklerindeki anahtar parametre
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oldugu diisiiniilmiistiir. Calismanin yontemi, mekanik stres gevsetme Ol¢limleri ve
kauguk elastikiyeti teorisine dayanmistir. Geleneksel izotermal testlerin aksine,
TSSR ol¢iimleri sirasinda sicaklik sabit tutulmamakta, fakat sabit bir 1sitma hizi ile
dogrusal olarak artmaktadir. Stres gevseme davranigindan ayri olarak TSSR testleri,
lastik elastik 6zellikleri ve ¢apraz baglanma yogunlugu hakkinda ek bilgiler ortaya
koymustur. Kauguk elastikiyet teorisine gore, gerilme orani sabit tutuldugunda,
mekanik stres ideal bir kauguk ag1 durumunda mutlak sicaklik ve ¢apraz baglanma
yogunlugu ile orantili oldugu anlasilmistir. Bu nedenle, son zamanlarda bildirildigi
gibi, numunenin ¢apraz baglanma yogunlugunu harici stres artisindan hesaplamak
miimkiin olurken, sicaklik belirli siirlar iginde degismistir. Sonug olarak; kikiirt ile
pisirilmis vulkanizatlardan elde edilen gevseme spektrumunun, pisirme sistemine
giglii bir sekilde bagli oldugu goriilmiistiir. Kiikiirt ve hizlandirict orani ile

polisulfidik ¢apraz baglarin miktar1 arasinda dogrusal bir iliski bulunmustur.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, dogal kauguk karigimlarinda kullanilmak tizere dogal
ve alternatif antioksidan olarak kimanin (Lawsonia inermis) kullanilabilirligi
arastirilmistir. Literatlirde, metallerde korozyon inhibitorii olarak kinanin kullanildigi
calismalar, bu tezin konusunu olusturmada yonlendirici olmustur. S6z konusu

calismalardan bazilar segilerek asagida 6zetlenmistir.

Al-Sehaibani asidik ve alkali ortamdaki ¢elik ve aliiminyumu korozyondan korumak
i¢in kina yapraklar1 tozunu kullanmustir [57]. Yapilan agirlik kaybi testi sonuglari ile
kmanin inhibisyon goérevi ispatlanmis olup inhibisyon prosesini saglayan temel
bilesenlerin kina 6ziindeki gallik asid, lawsone ve dextrose oldugu diistintilmiistiir.
Bu aktif bilesenler, kuru yaprak tozunun agirlik¢ca %18’ ini olusturmaktadir. Ostovari
ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢calismada, asidik ortamdaki yumusak celige kina
ekstraktinin korozyon inhibisyonu olarak etkisi degerlendirilmistir [58]. Kinanin
temel bilesenleri olan lawsone, gallik asit ve tannik asitin yumusak c¢elikteki
inhibisyon etkisi, elektrokimyasal teknikler ve yiizey analizleri ile incelenmistir. 1,2
g/l oranindaki kmanm en yiiksek inhibisyon diizeyine ulastigr (%92,06)
gozlemlenmistir. Ayrica, lawsone’un inhibitor etkisinin diger bilesenlerden daha
fazla oldugu bulunmustur. Pourriahi ve arkadaglar1 dogal antioksidan olan kma ve
biberiye bitkilerini kullanarak paslanmaz c¢elikteki korozyon azaltic1 etkilerini
incelemiglerdir [59]. Bu bitkilerin %3,5 NaCl cozeltisi i¢indeki 304L paslanmaz
45



celigin korozyonu iizerindeki inhibitor etkisi, elektrokimyasal teknikler ve ylizey
analizi ile arastirilmistir. Polarizasyon Slgiimleri, arastirilan bilesiklerin karma tipte
inhibitorler oldugunu ve inhibitér konsantrasyonunun artis1 ile inhibisyon
verimininde artis oldugunu gozlemlemislerdir. Sonug olarak %3,5 NaCl ¢ozeltisi
icindeki kina ve biberiye Ozleri, 304L paslanmaz c¢elik i¢in korozyon engelleyici
ozellikler sergilemis, bu nedenle her ikisi de tuzlu ¢ozeltilerdeki paslanmaz gelik igin
uygun inhibitorler olarak kabul edilmistir. Ek olarak, bu inhibitorlerin
konsantrasyonlarindaki artig, korozif ortamlarda paslanmaz celigin daha yiiksek bir
korozyon direncine yol agmistir. Yani, inhibitdr konsantrasyonu ne kadar ytiksekse,
korozyon akimi yogunlugu ve korozyon orani o kadar diisiik olmustur. Kina ve
biberiye ozleri %3,5 NaCl c¢ozeltisinde hafif c¢eligin korozyonu i¢in karisik tip
inhibitorler olarak gorev yaptigi anlagilmistr. Wan Nik ve arkadaslar1 deniz
suyundaki aliiminyum alasimina kinanmm korozyon Onleme &zelliklerini
incelemislerdir. Karakterizasyon yontemi olarak agirlik kaybi calismasi, Fouirer
Dontigiimlii  Infrared Spektrofotometre (FTIR), Elektrokimyasal Empedans
Spektrofotometre (EIS) ve adsorpsiyon izotermleri kullanilan bu ¢alismada;
aliminyum alasimi iizerinde koruyucu tabaka olusturan lawsone’un adsorpsiyonu
Langmuir adsorpsiyon izotermi ile uyumlu bulunmustur [60]. Bu ¢alisma sonucunda
kmanin deniz suyundaki aliminyum alasimlar1 i¢in miikemmel bir dogal koruyucu

oldugu goriilmiistiir.

Dananjaya ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, asidik ortamda Lawsone’un inhibitor
olmasindan dolay1 hafif ¢eligin korozyonu iizerine etkisini incelenmislerdir [61].
Inhibitrlerin kullanimi, korozyona karsi korumaigin en pratik ydntemlerden biri
oldugu disiiniilerek lawsone, kina (Lawsonia inermis) bitkisinin ana aktif maddesi
olan 2-hidroksi-1,4-naftokinon ekstrakte edilmistir. Hafif ¢elik, asidik ortamda
kolaylikla korozyona ugrayan karbonlu (%0,16-0,25 karbonlu) bir demir alagimidir.
Korozyon onleyici, korozyon kabiliyetini azaltmak i¢in korozif ortama kiigiik
miktarlarda eklenen bir maddedir. Hafif ¢elik korozyonunun 1,0 M hidroklorik asit
korozyonu incelenmistir. Lawsone'un 1,0 M HCI ortamindaki hafif ¢elik igin iyi bir
korozyon inhibitorii olarak davrandigi bulunmustur. Engelleyici etki molekiillerin
metal ylizey tzerindeki adsorpsiyonu agisindan ele alindiginda adsorpsiyonun

hepsinde Langmuir izotermi bulunmustur. Sonug¢ olarak kmamn, 1M HCI
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icerisindeki hafif ¢eligin korozyonu igin etkili bir inhibitér oldugu ve diisiikk

sicakliklarda inhibisyon veriminin arttig1 bulunmustur.

Bu tez ¢aligmasinda, kina yapraklarmnin 6giitiilmesi sonucu dogrudan elde edilen toz
kimnanin, dogal kauguk esasli kauguk malzemelerde alternatif bir dogal antioksidan
olarak etkinligi degerlendirilmistir. Degerlendirme, etkin (EV) ve konvansiyonel
(CV) vulkanizasyon sistemleri ile pisirilen vulkanizatlar i¢in ayr1 ayri1 yapilmistir.
Kmanim yaslanma 6nlemedeki performansi, kaucuklarda yaygin olarak kullanilan bir

antioksidan olan 2,2,4-trimetil-1,2-dihidrokinolin (TMQ) ile kiyaslanmustir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Malzemeler

Hamurun en 6nemli bileseni olan ve regetede 100 phr bulunan kauguk matris olan
dogal kaucuk (SVR20), Elkim Kaucuk firmasindan satin alinmistir. Takviye edici
dolgu maddesi karbon karast HAF N660 ve proses yagi olarak Petroyag firmasindan
Octopus N821 ticari kodu naftenik yag kullanilmistir. Aktardan temin edileren kina
dogrudan kullanilmistir. Cinko oksit, steraik asit aktivatorleri; TMQ, TMTD ve CBS
hizlandiricilar: ve kiikiirt hamur bilesenleri olup kauguk sektoriinde yaygin olarak

kullanilan ticari kimyasallardan kullanilmistir.
3.2. Deneysel Yontemler

ASTM D2084 standardina uygun olarak Alpha Pioneer marka hareketli kalip
reometresi (MDR) kullanilarak hamurlarm kodlarma gore reometre egrileri ¢ekilmis,
bu egrileri kullanarak hamurlarin optimum pisme siireleri ve 6nemli reolojik

Ozellikleri belirlenmistir.

Reometre egrisi kullanilarak hesaplama optimum pismesi siiresi ve sicaklik dikkate
alinarak  hidrolik preste 160°C’de 15 MPa basingta vulkanizasyon
gerceklestirilmistir. Preste 2 mm ve 6 mm kalinlikta olan vulkanizat plakalar standart
kesme bigaklar1 yardimiyla numuneler 6zenle hazirlanmistir. Her hamur kodundan
numunelere ¢ekme (ASTM D412), kalici deformasyon (ASTM D395), asmma
(ASTM D5963) ve sertlik (ASTM D2240) testleri uygulanmistir. Ayrica bazi test
sonuglar1 i¢in her hamur kodundaki vulkanizatlar farkli sitireler boyunca 70°C’de
hava sirkiilasyonlu etiivde 1s1l yaglandirmaya (ASTM D573) tabi tutulmustur. Ayrica
antioksidan tipi ve pisirme sisteminin degerlendirilmesinde malzemenin ¢apraz bag
yogunlugu ve durulma davraniglarindan sicaklik taramali gerilme-durulma (TSSR)

testleri yapilmigtir.
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3.2.1. Kaucuk karisimi hazirlama

CV ve EV pisirme sistemlerinde referans olarak TMQ igeren hamurlar alinmis, bu
hamurlara TMQ yerine farkli oranlarda kina eklenerek yeni hamurlar hazirlanmigtir.
CV ve EV pisirici sistemile hazirlanan referans hamurlarinda antioksidan olarak
TMQ kullanilmistir. H1, H2 ve H3 karisimlarinda farkli miktarlarda antioksidan
olarak kina konulmustur. Kauguk hamurlar1 hazirlanip, vulkanizat haline getirilip,
testler yapilarak, sonuglar incelenmistir. Kauguk hamurlar1 regetedeki miktarlara

gore tartilip, dizilmistir. Calisilan hamur formiilasyonlar1 Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Kauguk hamur formiilasyonlari

S - N ™ S - oY ™

x £ = - o - = =

> > > > > > > >

(@) ) @) O] L N 1N L
Bilesim (phr)

NR (SVR20) 100 100 100 100 100 100 100 100
C/B (N660) 40 40 40 40 40 40 40 40

Proses yagi 6 6 6 6 6 6 6 6
Kina - H1 H2 H3 - H1 H2 H3
Cinko oksit 5 5 5 5 5 5 5 5
Stearik asit 2 2 2 2 2 2 2 2
TMQ 2 - - - 2 - - -
CBS 05 05 0,5 0,5 1,5 1,5 1,5 1,5
TMTD 0,75 0,75 075 0,75 225 225 225 225
Kiikiirt 25 25 2,5 2,5 0,5 0,5 0,5 0,5

Recgetedeki bilesenler uygun oranda tartilarak, kauguk hamurlar1 6nce briit 2 litre
kapasiteli ve 0,7 doldurma hacimli 4 adet tanjantsal rotor tipine sahip olan dahili bir
karistirict olan Met-Giir marka banbury ile hazirlanmistir. Hamurlarin hazirlandigi

banbury Sekil 3.1° de gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Tanjential rotora sahip 2 litre hacimli hamurlarin hazirlandig1 banbury

Kaucuk hamurundaki her bir bilesen etkin karigabilsin diye teker teker eklenmistir.
Dahili karistiriciya (banbury) oncelikle dogal kauguk verilmistir ve dogal kauguk 2
dakika boyunca mastikasyon islemine ugramistir. Kauguk endiistrisindeki en 6nemli
operasyonlardan biri, karbon siyahinin kauguk matrikse karigmasidir. Bunun igin
hemen ardindan karbon siyahi ve yag ayni anda eklenerek 1 dakika boyunca
karistirilmistir. Sirasma gore aktivatorler ve hizlandiricilar 30’ar saniye karistirilarak
eklemistir. Son olarak kiikiirt eklenerek 1 dakika boyunca banburyde karisim
hazirlanmistir. Dahili karistici tanjential rotor sekline sahiptir ve karisim bittiginde
alt kapak acgilarak hamur almir. Sonra ise iki silindirli bir laboratuvar mili
kullanilarak hazirlanmigtir. Hamur hemen agik mile gotiiriilerek 6 mm de 2 tur
milden gegirilir, daha sonra 4 mm ye ayarlanir ve milden 2 tur gecirilir. En son 2 mm
ye ayarlanir ve milden 2 tur gegirilir. 2 mm et kalinliginda homojen bir hamur elde

edilmistir. Milden alinir ve hamur dinlendirilir.
3.2.2. Reolojik karakterizasyon

Kauguklarin vulkanizasyon 6zellikleri genelde bir reometre kullanilarak izlenir. Sekil

3.2’de goriilen markas1 Alpha olan MDR 2000 doner kalip reometresi (Moving die

reometer, MDR) her bir karigim i¢in ASTM D2084 standardina uygun olarak 160°C

de 10 dakika vulkanize edilmistir. ts2, t90, ML, MH, pisme genligi (CE), pisme hiz
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indisi (CRI) ozellikleri 6l¢tilmistiir. Her karisim da {iger numune test edilerek, i
testin ortalamasi alimmistir. Ayrica Reometre egrisinin tork degerinin en yliksek
oldugu MH degeri (platoya ulastigi) yerde %100 ¢apraz bagladigi zamani bulabilmek
icin Digit programindan t100 degeri hesaplanarak, hesaplanan bu degere gore

kaliptaki pigme stiresi bulunur.

Sekil 3.2. Alpha marka Reometre Cihaz1

Alpha MDR 2000 (Moving die reometer, MDR) doéner kalip reometresinden ¢ikan
capraz baglanmis (vulkanize olmus) numuneler kesilir. Sekil 3.3’te goriilen suda
yogunluk 6lgen yogunluk cihazinda her bir vulkanizatin yogunlugu g/cm® cinsinden
olciiliir. Olgiilen bu yogunluk degeri, kaliba konulacak vulkanize edilecek olan
kaucuk hamurunun kiitlesini bulmak icin; yogunluk kiitlenin hacme oranidir
mantigiyla, kalibin hacmi hesaplanir ve yogunluk ile ¢arpilarak belirlenir. 1ISO 1183-

1 standartina uygun olarak test yapilmustir.
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METTLER TOLEDO

Sekil 3.3. Yogunluk Cihaz1
3.2.3. Vulkanizasyon islemi

Her bir hamur kodu i¢in ayr1 ayr1 suda yogunluk hesaplandiktan sonra, kullanilacak
kalibm hacmi hesaplanir ve hamurun yogunlugu ile hamurun konulacagi kalibin
hacmi ¢arpilarak hidrolik pres kalibina konulacak numunenin ka¢ gram konulacagi
hesaplanir. Her bir hamur igin terazi kullanilarak uygun miktarda kesilir ve iizerine
hamurun ismi yazilarak gruplandirilir. Alpha Mdr 2000 cihazinda 160°C’de 10 dk
vulkanize edilen test numunelerinin egrisi Digit program kullanilarak MH degerine
geldigi zaman hesaplanir ve bu hesaplanan siireye gore uygun kiitlede kesilen her
hamur kaliba yerlestirilerek hidrolik preste 160 °C’de vulkanize edilir. Hidrolik
presin basinct 15 MPa’dir ve {ist ¢cene hareketli alt ¢ene sabittir. Pres Sekil 3.4’te
gosterilmistir.
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Sekil 3.4. Hidrolik Pres

3.2.4. Fiziksel ve mekanik karakterizasyon
3.2.4.1. Sertlik

Kiit uglu igneye sahip sertlik cihazi, 6 mm et kalnhigindaki vulkanizata
uygulandiginda vulkanizatin deformasyona gosterdigi diren¢ Olgiilerek hesaplandigi
bilinir. igneye uygulanan kuvvet bir yay yardimmi ile olmaktadir. Manuel oldugu i¢in
igne vulkanizata temas ettikten sonra 3 saniye beklenir ve 6l¢lim not edilir. Her
numune i¢in 5 farkli yerden 6lglim alinarak bu bes 6lglimiin ortalamasi yazilir. Oda
sicakliginda ASTM D2240 standardima goére Shore A sertlik skalasinda 6lgiim
yapilmusir. Sekil 3.5°te gosterilen Shore A sertlik testi cihazi kullanilmustir.

/
>

Sekil 3.5. Shore A ile 6lgen
sertlik cihazi
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3.2.4.2. Kahe1 deformasyon

Kalic1 deformasyon 6l¢iimii i¢in 6 mm et kalinligindaki numuneler 15 mm ¢apinda
kesilir. Her bir karigim igin 5’er numune Kesilir. Numunelerin  kalict
deformasyonunu hesaplayabilmek i¢in numunenin et kalinlig1 6l¢iimleri komparator
yardimiyla ile dl¢iiliir. Numuneler iki plaka arasinda bulunan numune boyunun %25
az yiiksekligine sahip demir plaka seviyesinde sikistirma uygulanir. Laboratuar
kosullarinda (23°C’de) 22 saat test yapilir. Ayrica 70°C ’ye ayarlanmis etiivde 70
saat bekletilerek 1s1l yaslandirilarak sikistirilir. Testlerin bitinde kaliptan ¢ikarilan
numuneler yarim saat bekletilir ve numunelerin kalinliklar1 tekrar olgiiliir. Daha

sonra formiilde yerine konularak kalic1 deformasyon hesaplanmistir. ASTM D395

standardina gore test uygulanmistir. Sekil 3.6’da gosterilen test cihazi kullanilmastir.

Sekil 3.6. Kalic1 Deformasyon Diizenegi
3.2.4.3. Cekme — kopma testi

Cekme kopma testi igin papyon numunelerini uygun ebatlarda kesme bigagiyla
kesilmis daha sonra et kalinliklar1 komparatér yardimiyla Olciilmiistiir. Laboratuar
sicakliginda yapilan testte Sekil 3.7°de goriilen Instron marka test cihazi kullanilmus
ve 500 mm/dk ¢ekme hizi ASTM D412 standardina uygun olarak test edilmistir.
Instron marka ¢ekme cihazindaki paket test programi sayesinde karisimlarm kopma
dayanimi, uzama ve %100 modiil degerleri hesaplanmistir. Her bir karigimdan 8
numune test edilmis ve birbirine yakin 5 sonucun ortalamalar1 test sonucu olarak

kaydedilmistir.
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Sekil 3.7. Instron marka
¢ekme cihazi

3.2.4.4. Asinma testi

Oda sicakliginda bulunan Devotrans marka asmma cihazi asinma testi yapabilmek
icin 6 mm et kalinhigindaki numuneler 15 mm c¢apinda kesildi ve ASTM D5963
methot B (donerek asindirma) standardina gore 40 metre yol alarak 42 devir numune
test edilmistir. Her karisim i¢in 5’er numuneden test yapilmistir. Numunelerin ilk
agirhigy ile test yapildiktan sonraki agirligr 6lciildii. Methot B formiiliinde yerine
konularak mm?® cinsinden hesaplanmustir. Calismada kullanilan cihaz Sekil 3.8°de

gosterilmistir.

Sekil 3.8. Asinma test cihazi
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3.2.5. Isil yaslandirma

Numunelerin uygun siire ve sicaklikta 1s1l yaslandirilmasinda kullanilan etiiv Sekil
3.9°da goriilmektedir. ASTM D 573 1s1l yaslandirma standardina gére numuneler
yaslandirilmistir. ASTMD 412 Standardina gore 2 mm et kalinligia sahip uygun
sekilde kesilen papyon numuneler 70°C’de 70 saat, 1 hafta, 2 hafta yaslandirilmigtir
ve cekme testi yapilmistir. Ayrica 6 mm et kalinligma, 13 mm c¢apma sahip
numuneler 70°C’de 70 saatte yaslandirilarak sertlik ve kalici deformasyon testleri

yapilmistir.

Sekil 3.9. Yaslandirma testi
icin kullanilan etiiv

3.2.6. Sicaklik taramah gerilme testi

CV ve EV pigirici sistem ile hazirlanan referans hamurlarinda antioksidan olarak
TMQ ve farkli miktarlarda antioksidan olarak kina konulmus kauguk vulkanizat
numuneleri TSSR testi i¢in uygun Olgiilerde kesme bigagi ile kesilerek teste
yerlestirilir. Sicaklik tarama stres gevsetme (TSSR) kauguk aglarin ¢apraz baglanma
yogunlugunu belirlemek ve ayrica ¢apraz baglarin kimyasal yapist hakkinda bilgi
elde etmek kullanilmistir. Geleneksel izotermal testlerin aksine, TSSR 6l¢timleri
sirasinda sicaklik sabit tutulmamakta, daha sonra sabit bir 1sitma hizi ile dogrusal
olarak artmaktadir. Stres gevseme davranigindan ayri olarak, TSSR testleri, kauguk
elastik Ozellikleri ve capraz baglanma yogunlugu hakkinda ek bilgiler ortaya
koydugundan test sonuglar1 grafige aktarilmis ve uygun hesaplamalarla sonuglar

yorumlanmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Kmanin dogal kaugukta yaglanma oOnleyici olarak performansi, CV ve EV pisirme
sistemleri icin TMQ igeren referans hamurlar ile ¢ok yonlii kiyaslanmustir.
Hamurlarin reolojik 0Ozellikleri ve pisme karakteristikleri, fiziksel ve mekanik

ozellikleri, gerilim-gevseme 6zellikleri yaslanma 6ncesi ve sonrasi incelenmistir.

4.1. Reolojik Ozellikler

Tiim karisimlarin reometre egrileri Sekil 4.1°de, 6nemli reolojik 6zellikleri ise Tablo

4.1°de verilmistir.

(@) (b)

—

& B

=

Z, 8- 122 d

= ¥, ——EV-REF

= 69 2 —— EV-H1

5 vz
——EV-H3

o 2 4 6 8 10 °o 2 4 & 8 1
Sekil 4.1. Hamurlarin reometre egrileri (a) CV kodlu hamurlar, (b) EV kodlu
hamurlar

Tablo 4.1. Hamurlarin 6nemli reolojik 6zellikleri

b — N ™ 4 — N o™
g T §f % & 1 § ¢%
> > > > > > > >
@) @) @) @) w L (1] w
MH-ML 118 119 120 117 104 937 88 91
(dNm)
CRI (dk™) 151 167 166 184 86 92 112 127
ts2 (dk) 112 104 098 095 134 130 117 105

57



Tablo 4.1°de konvansiyonel ve etkin vulkanizasyon sistemleri ig¢in, maksimum Ve
minimum tork degerlerinin arasindaki farki ifade eden pisme genligi, pisme hiz indisi
(CRI) ve on pisme siiresi (ts2) degerleri yer almaktadir. Pisme genligi degerleri
incelendiginde, yiiksek oranda kiikiirt kullanilarak gergeklestirilen konvansiyonel
pisirme sistemi referans hamurunda %10 kadar daha yiiksek capraz bag diizeyinin
elde edildigi, kina iceren hamurlarda da elde edilen ¢apraz bag diizeylerinin ayni
kaldig1 goriilmiistiir. Etkin vulkanizasyon sisteminde ise kina varliginda ¢apraz bag
diizeylerinde azalma goze carpmaktadir. EV sisteminde, CV sistemine kiyasla
oldukca yiiksek oranda hizlandirici kullanilmaktadir. EV’de kina kullaniminda
sistematik olmayan c¢apraz bag diizeyi degisimi, kinanin, vulkanizasyon sirasinda
olustugu bilinen aktif hizlandirict kompleksleri ile tepkimeye girerek ¢apraz
baglanma mekanizmasmi degistirmesine baglanmaktadir. Bununla birlikte,
muhtemel tepkimelerin gergeklestiginin ispatlanmasi ve mekanizmalarimin ortaya
koyulmasi1 i¢in ilave karakterizasyon tekniklerine ihtiya¢ bulunmaktadir. Kinanin
vulkanizasyon hiz1 iizerindeki etkisini hem CRI, hem de ts2 wverileri ile
degerlendirmek miimkiindiir. Her iki vulkanizasyon sisteminde de kinanm etkisinin,
tepkimeyi hizlandirma yoniinde oldugu goriilmiistiir. EV sisteminde hiz artisi, artan
kma oranlarinda CV sistemine gore daha belirgindir. Bu bulgu, EV sisteminde
gbzlenen diisiik capraz bag diizeyi ile ortlismektedir. Her iki vulkanizasyon sistemi
icin de, antioksidan olarak kima kullaniminin, reolojik 6zellikler tizerinde oldukga
diisiik ve miidehale edilebilir degisikliklere neden olmasi, kinanin yiiksek kullanim

potansiyelini isaret etmesi nedeniyle olumlu bir bulgu olarak degerlendirilebilir.
4.2. Mekanik Ozellikler

Vulkanizatlarin mekanik 6zellikleri, 70°C’de kisa ve uzun dénem yaslanma etkilerini
degerlendirebilmek amaciyla, yaslanma Oncesi ve sonrasi birlikte raporlanmistir.
Kopma dayanimi, %100 gerilme modiilii ve kalici1 deformasyon 6zellikleri, her iki
pisirme sistemi i¢in ayr1 ayri olmak iizere, sirasiyla Sekil 4.2-4.4 arasinda verilmistir.
Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 verilerine bakilirsa vulkanizatlarin yaslanma 6ncesi kopma
dayanimi degerlerine gore, hamur igerisinde kma varligmm kopma dayanimi
tizerinde kayda deger bir etkisi olmadig1 goriilmektedir. Fakat artan kia oraninda
(H3 hamurlar1) inert dolgu etkisi nedeniyle mekanik ozelliklerde diisiise neden
olmaya basladi1g1 gézlenmistir.
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Sekil 4.2. CV vulkanizatlarin yaslanma oncesi ve sonrasi kopma dayanimlar: (MPa)
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Sekil 4.3. EV vulkanizatlarin yaglanma oncesi ve sonrasi kopma dayanimlar1 (MPa)
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Formiilasyon olarak Referans formiilasyonlari yaslanma dayanimlar1 incelendiginde
CV pisirme sisteminin, EV pisirme sistemine gore 1s1l ve oksidatif yaslanmaya kars1
daha hassas oldugu goriilmektedir. Ozetle, mekanik ozellikler agisindan
degerlendirildiginde, kina igeren CV vulkanizatlarmin yaslanma dayaniminin TMQ
ile korunan vulkanizatlarinkine ¢ok yakin oldugu sdylenebilir. Hatta kina igeren
vulkanizatlarda yaslanma siiresinin artmasiyla kopma dayanimlarinda diisiisiin %5-
10 kadar daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’te tiim

vulkanizatlarin %100 uzamadaki gerilme modiilii degerleri goriilmektedir.
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Sekil 4.4. CV vulkanizatlarin yaslanma oncesi ve sonrasi %100 gerilme
modiilii degerleri (MPa)
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Sekil 4.5. EV vulkanizatlarin yaglanma 6ncesi ve sonrast %100 gerilme
modiili  degerleri (MPa)

Tim vulkanizatlarin Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°de %100 uzamadaki gerilme modiilii
degerlerine gore vulkanizatlarin yaslanma dayanimin1 belirlemede kopma
dayanimina kiyasla daha ayirtedici bir 6zellik olup, CV ve EV pisirme sistemlerinde
referans vulkanizatlar arasinda kiyaslama yapildiginda, EV sistemi ile pisirilen
numunelerin daha yiiksek modiil degerine sahip olduklar1 ve kopma dayanimlarina
benzer olarak 1sil yaslanma ile modiil degisimlerinin de CV sistemi ile vulkanize
edilen numunelere kiyasla diisiikk oldugu sonucu ¢ikmistir. CV pisirme sistemi ile
vulkanize edilen numunelerde, kma varliginda modiil artismin TMQ ile korunan
vulkanizatlara gore bazi sapmalar haricinde, daha az oldugu goriilmektedir. CV
vulkanizasyon sistemi i¢in kma kullaniminda 70°C gibi ortalama yaslanma
sicakliklart ve kisa-orta donem yaslanma s6z konusu oldugunda sentetik bir
antioksidan olan TMQ’ya alternatif dogal bir antioksidan olarak basaril1 bir sekilde

kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. EV pisirme sistemi ile hazirlanan numunlerde
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yaslanma ile modiil artis1 tiim yaslanma siireleri i¢in TMQ igeren numunelere kiyasla

oldukga azdir ve bu durum tiim kina oranlar1 i¢in gegerlidir.

Sekil 4.6 ve Sekil 4.7 CV ve EV vulkanizatlarin oda sicakliginda 22 saat 6l¢iilen
kalic1 deformasyonlari (%) verilmistir. Ayrica Sekil 4.8 ve Sekil 4.9 CV ve EV

vulkanizatlarin 70 saat 70°C’de 6lgiilen kalict deformasyonlar1 (%) verilmistir.

20 1

Kalici Deformasyon (%)

10 -
5,19 4’78 4,55 5,62
0+—— I 1 |
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Sekil 4.6. CV vulkanizatlarin oda sicakliginda 22 saat 6lgiilen kalic1 deformasyonlar1
(%)
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Sekil 4.7. EV vulkanizatlarin oda sicakliginda 22 saat dlgiilen kalic1 deformasyonlari
(%)
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kodlu numunelerin belirgin seklide yiiksek kalici deformasyon sergiledikleri
goriilmektedir. Bu durum, CV sistemi ile vulkanize edilen numunelerin yapisindaki

uzun kiikiirt capraz baglariin goreceli olarak zayif kararliligina baglanmaktadir.

CV formiilasyonlarinda kullanilan kina, mekanik o6zelliklerdeki yaslanma kaybi1
TMQ iceren formiilasyonlar ile neredeyse ayni iken kalict deformasyon diizeyindeki
artisin, kia varliginda hizlandirici reaksiyon mekanizmasi ile ilgili oldugu sonucuna
varilabilir. Bu degerlendrimeye yonlendirilen baska bir bulgu ise formiilasyon
icindeki kina miktarinin artmasiyla CV sistemi i¢in 1s1l yaslandirma ile EV sistemine
kiyasla kayiplarin daha belirgin artmasidir. CV pisirici sistemlerinde yiiksek oranda
hizlandirc1 kullanimi H kodlu kma iceren formiilasyonlarda ¢apraz baglanma
diizeyinde diistisii de beraberinde getirmektedir. Capraz bag diizeyinin diisiik olmas1
vulkanizatin elastik Ozelliklerinde de kayip anlamimna gelmektedir. Kalici

deformasyonun artmasi da bu bulguyu desteklemektedir.

Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de vulkanizatlarin asinma kayiplar1 verilmistir. Genel olarak
degerlendirildiginde, CV ile vulkanize edilen numunelerin asinma kaybmin daha az
oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte H1, H2, H3 vulkanizatlarinda kina miktarmin

artmastyla asinma kaybinin hafifce arttig1 da farkedilmistir.

160

140 —
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Sekil 4.10. CV vulkanizatlarmm asmma kayiplari (mm?)
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Asmnma Kaybi (mm?)

REF HA1 H2 H3

Sekil 4.11. EV vulkanizatlarmm aginma kayiplar: (mm?)

Sekil 4.12 ve Sekil 4.15 arasinda vulkanizatlarin yaslanma oncesi ve sonrasi sertlik
degerleri verilmistir. Referans (TMQ iceren) hamurlar kiyaslandiginda CV sistemi
ile vulkanize edilen numunelerin EV sistemi ile vulkanize edilen numunelere gore
daha yiiksek sertlik degerine sahip oldugu goriilmektedir. H vulkanizatlar1 i¢in de
ayni durum gegerlidir. Tiim vulkanizatlarin 1s1l yaslandirmaya tabii tutulduktan sonra
sertlik degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Bu sonug, dogal kauguk esasli malzemeler

i¢cin beklenen bir sonugtur.
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Sekil 4.12. CV vulkanizasyon sistemi i¢in yaglanma oncesi sertlik
degerleri (Shore A)
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Sekil 4.15. EV vulkanizasyon sistemi i¢in 70°C’de 70 saat 1s1l yaslandirilmig
numunelerin sertlik degerleri (Shore A)

4.3. izotermal ve izotermal Olmayan Gerilme-Durulma Davramslan

EV ve CV wulkanizasyon sistemleri igin, antioksidan olarak yiiksek oranda kina
kullanilarak hazirlanan H3 kodlu vulkanizatlar ile 2 phr TMQ igeren REF kodlu
vulkanizatlarmn izotermal gevseme egrileri CV sistemi i¢in Sekil 4.16 ve EV sistemi
icin Sekil 4.17°de, izotermal olmayan durulma davraniglar1 da CV ve EV sistemleri

icin sirastyla Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da verilmistir.

[zotermal gevseme egrileri zamana karsi normalize edilmis gerilim verilerini
icermektedir. CV vulkanizatlarinin, hem yaslanma 6ncesi, hem de yaslanma sonrasi
olduk¢a benzer gevseme hizi ve toplam gevseme sergiledikleri soylenebilir. Bununla
birlikte, CV-H3 numunesinde artan yaslanma siirelerinde izotermal gevsemenin daha
hizli meydana geldigi goriilmektedir. Bu bulgular, TMQ ve kmanmn, CV sisteminde
izotermal gevseme lizerinde ihmal edilebilir farklar ortaya koydugunu isaret
etmektedir. EV sisteminde ise (Sekil 4.17) EV-H3 numunesi EV-Ref numunesine

kiyasla keskin bir kuvvet diisiisli sergilemistir. Bununla birlikte, her iki numune i¢in
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de yaslanmis Orneklerde yaslanma sonrasi modiil ile iliskilendirilebilen toplam

gevseme seviyesinin daha diisiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.16. CV vulkanizasyon sistemi i¢in REF ve H3 kodlu vulkanizatlarin
izotermal TSSR egrileri
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Sekil 4.17. EV wvulkanizasyon sistemi i¢cin REF ve H3 kodlu
vulkanizatlarin izotermal TSSR egrileri

Bu calismada oksidatif termal yaglanma testleri 70 °C’de yapilmistir. Bu nedenle,
mekanik Ozelliklerdeki kayip esas olarak, ana zincir bozulmasindan ziyade
elastomerik yapidaki capraz baglarm kirilmasindan ileri gelmektedir. Bununla

birlikte, izotermal olmayan gerilim-gevseme testi sonuglar1 ayrica vulkanizatlarin
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capraz bag ve ana zincir kirilmalarmin pespese meydana geldigi, daha genis bir
sicaklik araligindaki 1sil kararlilig: ile de iliskilendirilebilir. Test kosullar1 dikkate
alindiginda, TSSR davraniginin, numunenin hem capraz bag kararliligt hem de ana
zincir kesilmelerine karsi direncini ifade ettigi unutulmamalidir. CV ve EV sistemleri
icin izotermal olmayan TSSR egrileri sirasiyla Sekil 4.18 ve 4.19°da goriilmektedir.
Ayni vulkanizatlarin, TSSR egrilerinden okunan yaglanma Oncesi ve sonrasi
karakteristik sicakliklar1 sirasiyla Tablo 7 ve Tablo 8’de verilmistir. %10, %30 ve
%350 modiil kaybini ifade eden T10, T30 ve T50 degerleri, baskin degradasyon

yolunu tahmin etmekte kullanilmistir.
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Sekil 4.18. CV wvulkanizasyon sistemi i¢in REF ve H3 kodlu vulkanizatlarin
izotermal olmayan TSSR egrileri

Tablo 4.2. CV-Ref ve CV-H3 vulkanizatlarmin karakteristik sicakliklar1 (°C)

CV-Ref CV-H3
Yaslan- 70saat 1hafta 2 hafta Yaglan- 70saat 1hafta 2hafta
mamig mamis
T10 109,7 1126 109,5 101,7 90,2 96,1 89,2 75,6
T30 1299 1284 125,8 118,9 120,7 116,21 110,9 99,8
T50 145,1 140,6 138,3 1315 1351 127,6 1222 116,1
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Sekil 4.19. EV wvulkanizasyon sistemi i¢cin REF ve H3 kodlu vulkanizatlarin
izotermal olmayan TSSR egrileri

Tablo 4.3.EV-Ref ve EV-H3 vulkanizatlarinin karakteristik sicakliklar1 (°C)

EV-Ref EV-H3
Yaslan- 70 saat 1 hafta 2 hafta Yaslan- 70 saat 1 hafta 2 hafta
mig mis
T10 133,7 139,7 1415 1441 87,1 1229 111,9 106,4

T30 163,8 162,9 1655 163,9 1444 156,9 1545 158,3
T50 181,1 177,0 180,1 176,8 1639 1729 1709 1727

Oncelikle yaslanmamis CV numuneleri kiyaslanmustir. Tablo 4.7 den goriilecegi gibi
CV-H3’lin karakteristik sicakliklar1 referans vulkanizatinkilerden %18, %7 ve %7
daha diisiiktiir. Bu bulgu, CV-H3{in izotermal olmayan durulma siirecinin baslangi¢
evrelerinde kayda deger bir modiil kaybi sergiledigini gostermektedir. Bununla
birlikte, yaslanmis Orneklerde bu durum gecerli degildir ve kma ile TMQ’nun

vulkanizatlarda esdeger koruma performansini isaret etmektedir.

Sekil 4.19°dan, EV pisirme sistemi igin TMQ ile kinanin, vulkanizatlarm 1sil
yaslanma sonrasi izotermal olmayan durulma davranisi iizerinde oldukca benzer bir

etkiye sahip oldugu soylenebilir. lging bir sekilde, modiil diisiisii EV-H3 i¢in daha
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diistik sicakliklarda gergeklesmistir. EV-Ref ve EV-H3'lin karakteristik sicakliklar1
arasindaki fark T10 igin %35, T30 i¢in %12 ve TS50 i¢in %10'dur. Ayrica, gevseme
baslangi¢ asamasinda (T10) modiil kaybi, yaslanmis EV-H3 numunesi ig¢in daha
diisiik sicakliklara karsilik gelir. Bununla birlikte, yaslanmig EV-H3 numunesi,
durulmanin ilerleyen safhalarinda, yani nispeten yiiksek sicakliklarda, benzer ana
zincir tepkisi ile iligkilendirilen benzer karakteristik sicaklik degerleri vermistir. Tim
bu bulgular birlikte degerlendirildiginde, kinanin, dogal kaugugun yaslanmaya kars1
korunmasi i¢in kullanildig1r durumda, her iki vulkanizasyon sisteminde de ¢apraz bag

yapisindan ¢ok ana zincirin korunmasinda basarili oldugu sdylenebilir.

Capraz bag yogunlugu, elastomerlerin gerilim-gevsemesi davraniglari tizerinde en
etkili faktorlerden biridir. Bu noktadan hareketle, vulkanizatlarin orjinal
(yaslanmadan Onceki) c¢apraz bag yogunluklari, izotermal olmayan durulma
egrilerinin baslangic egimi degerleri kullanilarak, kauguk elastisite teorisi uyarinca
hesaplanmistir [62,63,64]. Sonuglar Tablo 4.4’te verilmistir. Ayni hesaplama

yaslanmis numuneler i¢in de yapilmis ve sonuglar Tablo 4.4’te verilmistir.

Tablo 4.4. Hazirlanan tiim formiilasyonlar i¢in orjinal vulkanizatlarin gapraz bag
yogunluklar (mol/m®)

CV-Ref CV-H1 CV-H2 CV-H3 EV-Ref EV-H1 EV-H2 EV-H3

127,3 136,7 136,9 137,2 107,1 99,0 98,5 98,9

Tablo 4.4’ten goriildiigii tizere, CV sistemi ile gore pisirilen vulkanizatlarda orjinal
capraz bag yogunlugu, kina varliginda bir miktar artig géstermistir ve bu artis, Tablo
4.1°de verilen pisme genligi artis1 ile de ortiismektedir. EV kodlu vulkanizatlar igin
ise kmna varligmmin capraz bag yogunlugunda bir miktar diisiise neden oldugu
goriilmektedir. Tablo 4.4’ten ayrica, CV sistemi ile elde edilen capraz bag
yogunlugunun EV sistemine kiyasla belirgin sekilde yiiksek oldugu da
goriilmektedir. Izotermal olmayan gerilme-durulma davranigmi, 6rneklerin oda
sicakligindan 300°C’ye kadar sabit hizda 1sitildigi kosullarda olciildiigiinden,
yaslanma sonrasi capraz bag yogunlugu ile iligkilendirmek daha dogru bir
yaklasimdir. Bununla birlikte, izotermal olmayan gerilim-gevseme testi sonuglar1

ayrica vulkanizatlarin daha genis bir sicaklik araliginda 1sil kararliligmi de temsil
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eder; bu aralikta capraz baglanma ve ana zincir kesilmesi ayni anda meydana

gelebilir.

CV sistemi incelendiginde, kma varhiginda baslangi¢ ¢apraz bag yogunlugunun az
miktarda artig gosterdigi goriilmektedir. Bu bulgu Tablo 4.1°de verilen pisme genligi
degerleri ile de ortiismektedir. Bunun tersine, H numuneleri EV sistemi i¢in referans
aliman vulkanizattan daha diisiik capraz bag yogunlugu sergiler. Tiim numuneler i¢in
izotermal olmayan gerilim-gevseme davraniginin, baslangic ¢apraz bag
yogunluklarindan ziyade yaslanma sonrast c¢apraz bag yogunluklar1 ile
iliskilendirmek daha dogru bir yaklagim oldugu diisiiniilmektedir. Tablo 4.5°te
gosterildigi gibi, CV-Ref’in ¢apraz bag yogunlugu 1sil yaglanma nedeniyle
azalmistir. Gergekten de konvansiyonel vulkanizasyon sirasinda baskin olarak olusan
uzun kiikiirt capraz baglar1 daha kolay parcalanmaktadir. Daha uzun yaslanma
stireleri i¢gin CV-H3’te gapraz bag pargalanmasi daha fazla olmustur. Burada, ¢apraz
bag yogunlugunun diisiik olmasi, karakteristik sicaklik diistisiiniin asil nedeni oldugu
diistiniilmektedir. Ayrica, uzun siire yaglanmig EV-H3 numunesinin benzer izotermal
olmayan durulma davramisi da Tablo 4.5°te da gorilebilecegi gibi, yaslanma

sirasinda ilave ¢apraz bag olusumu ile agiklanabilir.

Referans ve H3 kodlu vulkanizatlarin EV ve CV pisirici sistemlerinde farkl siireler
boyunca yaslandirildiklar1 durumlar da degerlendirilerek, bu durumlarda &lgiilen

capraz bag yogunluklar1 Tablo 4.5’te verilmistir.

Tablo 4.5. Orjinal ve yaglanmis vulkanizatlarin aprazbag yogunluklari (mol/m®)

CV-Ref CV-H3 EV-Ref EV-H3

Yaslanmamig(Orijinal) 127,3 137,3 107,2 98,9
70 Saat 125,4 131,3 98,6 82,9
1 Hafta 123,5 111,4 115,8 101,8
2 Hafta 118,6 66,7 117,0 133,0

Tablo 4.5’te, CV sisteminde, referans vulkanizatin ¢apraz bag yogunlugu yaslanma
ile azalmasinin nedeninin sahip oldugu uzun kiikiirt capraz baglar1 oldugu

diisiiniilmektedir. CV-H3 i¢in ise, yaglanma siiresi uzadik¢a bu pargalanmanin daha
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fazla oldugu gorilmektedir. Boylelikle, Tablo 4.2°deki degisimin, c¢apraz bag
yogunlugu diisiisti ile agiklanmasi miimkiindiir. Bununla birlikte, vulkanizatlarin
yaslanma sonras1 6zellik kayiplarinin belirlenmesinde uygulanan test sicakligi 70°C
iken, TSSR testinde ulasilan sicaklik ¢ok daha yiiksek diizeylerdedir (300°C).
Calisilan kaucuk matrisin NR oldugu diisiiniiliirse, 90°C’den sonra gerceklesen hizli
modiil diislisiiniin 6nemli bir diger nedeninin de polimerdeki ana zincir degradasyonu
oldugu soylenebilir. EV kodlu vulkanizatlarda ise hem referans hamurda, hem de H3
hamurunda 1s1l yaslanmanin ¢apraz bag yogunlugunu artiric1 yonde etki gosterdigi

goriilmektedir.
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5. SONUCLAR

Kina, kiikiirtlii vulkanizasyon sistemi ile pisirilen dogal kauguk esasli malzemelerde
basaril1 bir alternatif antioksidan olarak kullanilabilmistir. Malzemenin kisa ve uzun
donem yaslanma davraniglari iizerinde pisirme sisteminin etkili oldugu goriilmiistiir.
Kaucuk i¢in ortak bir sentetik antioksidan olan kinanin ve TMQ'nin yaslanma karsit1
performansi, TMQ ve kinanin yapisal benzerligi acisindan karsilastirilmistir. Dogal
kaucugun etkin (EV) ve konvansiyonel (CV) vulkanizasyon sistemleri igin
karsilagtirmali olarak 2 litre hacme sahip banburyde hamurlar hazirlanip, vulkanizat
numuneler uygun test boyutlarinda kesilmistir. Her iki vulkanizasyon sisteminde de
kmanin performanst reolojik, mekanik, yaslanma ve TSSR ozellikleri acisindan
karsilagtirildi. Bununla birlikte, ortalama ve yiiksek sicaklik kosullarina olan
dayanimi ayirt etmek icin izotermal olmayan gerilim-durulma egrileri ve ayni
yontem ile hesaplanan ¢apraz bag yogunluklar1 degerlendirilmistir. Kinanin,
ortalama sicaklik kosullarinda yaslanma dayaniminda CV ve EV sistemleri i¢in etkisi
benzer iken, artan yaslanma sicakliklarinda EV sistemi ile pisirilen vulkanizatlarda
avantajli bir antioksidan oldugu sonucuna varilmistir. Bu etki, farkli vulkanizasyon
sistemleri icin c¢apraz bag kararliliginda gerceklesen degiskenlige baglanmistir.
Ozetle kinanin hem konvansiyonel hem de etkili siilfiir vulkanizasyonu igin

geleneksel antioksidanlara iyi bir dogal alternatif oldugu bulunmustur.
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