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NITRIL KAUCUK/ARAMID ELYAF KOMPOZITLERININ AKIS
PERFORMANSININ GELISTIRILMESINDE SIVI KAUCUK ETKINLIGI

OZET

Nitril Kaucuk (NBR), 6zellikle otomotiv sektoriinde kauguk hortum ve sizdirmazlik
elemanlarinin iiretiminde en c¢ok kullanilan kauguklardandir. NBR’nin ¢ig
mukavemeti, mekanik Ozellikleri, 1s1l kararliligi, sogukta esnekligi ve dinamik
performanst smirli oldugundan, bu ozelliklerin gelistirilmesinde kisa elyaf
takviyesinden faydalanmilabilir. Bununla birlikte, kisa elyaf takviyesi ile akis
ozellikleri kotiilesmekte, bu durum 6zellikle ekstriizyon ve enjeksiyon ile kaliplama
sistemlerinde sorun olusturmaktadir. Plastiklestirici etkisinin yanisira g¢aprazbag
yapisma katilarak mekanik ve dinamik oOzellikleri gelistirebilecek katkilarin
kullanimi, bu olumsuzluklara uygun bir ¢6ziim olarak goriilmektedir. Bu ¢aligmada,
NBR matris icinde yiizey modifikasyonu sonrasinda disperse edilmis aramid elyaf
esash ticari takviye malzemelerinin kullanildigt NBR/Aramid kompozitlerinde sivi
kauguk (Liquid Rubber, LR), katkismin hamurun akis o&zellikleri, g¢aprazbag
yogunlugu ve vulkanizat dzelliklerine olan etkisi degerlendirilmistir.

Kauguk hamurlar1 dahili karistiric1 ve agik mil sistemi senkronize kullanilarak
hazirlanmistir. Reolojik ozellikler ve vulkanizasyon karakteristigi hareketli kalip
reometresi (MDR) ile ¢alisilmistir. Polimer matris-dolgu etkilesimini degerlendirmek
iizere Payne etkisi, kauguk proses analizori (RPA) ile Olgiilmistiir. RPA
kullanilarak, ayrica kimyasal ve fiziksel ¢aprazbag yogunlugu Lee-Pawlowski-Coran
yaklasimi uyarinca belirlenmistir. Dinamik 6zellikler ve 1s1 birikimi (heat build-up)
sirasiyla dinamik-mekanik test cihazi (DMA) ve Goodrich fleksometresi ile
Olclilmiistiir. Yaslanma Oncesi ve sonrasi fiziksel ve mekanik Ozellikler Ol¢iilmiis,
yaslanma ile ger¢eklesen Ozellik kayiplar1 karsilastirilmistir.

On karistirilmis aramid elyaf ilavesi ile NBR esash malzemelerin 6zellikle yiiksek
frekanslardaki dinamik Ozelliklerinin 6nemli Olgiide gelistigi goriilmiistiir. Elyaf
takviyesi ile ¢aprazbag yogunlugundaki kayiplar, hamurlarin biitadien esasli sivi
kaucuk ile hazirlanmasiyla giderilmistir. Uygun oranlarda sivi kauguk
kullanilmasiyla, yaslanma sonrasi fiziksel ve mekanik oOzelliklerde belirgin bir
iyilesme elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Aramid Elyaf, Nitril Kauguk (NBR), Sivi Kauguk.
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EFFECT OF LIQUID RUBBER ON IMPROVED PERFORMANCE OF
NITRILE RUBBER/ARAMID FIBER COMPOSITES

ABSTRACT

Nitrile Rubber (NBR) is one of the most commonly used rubber for the production of
rubber hoses and seals especially in the automotive sector. Since NBR has raw
strength, mechanical properties, thermal stability, cold flexibility and dynamic
performance, short fiber reinforcement can be used to improve these properties.
However, with short fiber reinforcement, the flow properties deteriorate, which is
particularly problematic in extrusion and injection molding systems. In addition to
the plasticizer effect, the use of additives to improve the mechanical and dynamic-
mechanical properties is considered as an effective solution to overcome these
disadvantages. In this study, the effect of liquid rubber incorporation on the flow
properties, crosslink density, and vulcanizate properties of NBR/Aramid composites
prepared by using commercial an aramid fiber masterbatch.

Rubber compounds were prepared by using a Banbury mixer and two-roll mill,
subsequently. Rheological properties and vulcanization characteristics were
determined on a moving die rheometer (MDR). Polymer-filler interaction was
evaluated via Payne effect measured on rubber process analyzer (RPA). Physical and
chemical crosslink densities were calculated according to Lee-Pawlowski-Coran
approach. Dynamic properties and heat build-up were measured by using a dynamic-
mechanical analyzer (DMA) and Goodrich flexometer, respectively. Physical and
mechanical properties of the vulcanizates were measured before and after thermal
aging, thermal stability was inveatigated as retentions in these properties.

Masterbatch aramid fiber reinforcement was found to improve high-frequency
dynamic performance of NBR based materials. Butadiene based liquid rubber
incorporation could overcome crosslink density loss in NBR/Aramid fiber
composites. Sufficient amount of liquis rubber in the compounds improved physical
and mechanical properties after thermal aging.

Keywords: Aramid Fiber, Nitrile Rubber (NBR) , Liquid Rubber (LR)
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GIRIS

Nitril kauguk (NBR), yag ve yakitlara kars1 direngli en ucuz kauguktur. Ozellikle
otomotiv sektdriinde kaucuk hortum ve sizdirmazlik elemanlarmimn iiretiminde, O-
ring, conta, silindir kaplama (matbaa, tekstil sanayinde sert ve yumusak silindir
kaplamalar) ve konveyor bant iiretiminde kullanilmaktadir. Nitril kauguklarin
ozelliklerini en ¢ok etkileyen parametre yapisindaki akrilonitril (ACN) oranidir [1].
Kauguk igerisindeki akrilonitril orami ayarlanarak ¢ok farkli amaglarla
kullanilabilecek elastomerik malzemeler hazirlanabilir. Ticari olarak kullanilan nitril
kaucguklarda akrilonitril oran1 %18-50 arasinda degismektedir. Akrilonitrilin
kopolimer igindeki gorevi polarligi arttirarak hidrokarbon esasli yag ve yakitlarda
sismeyi azaltmaktir [2]. NBR iirtinleri olduk¢a diisiik viskozitedirler. Sicak ve soguk
yontem olmak tizere iki farkli yontem ile iiretilirler. Soguk yontemde sicak yonteme
gore daha diisiik dallanma elde edilir. Bu durumda islenme zorlasirken daha iyi
mekanik Ozellikler elde edilebilir. NBR’nin atmosferik yaslanma, 1sil yaslanma,
dielektrik ozellikleri, cekme sirasinda kristallenme gibi 6zellikleri zayif olmasindan
dolay1 ¢esitli katkilarla desteklenmesi gerekmektedir. NBR’nin zayif 6zelliklerini
gelistirmek i¢in karbon siyahi, ¢esitli lifli kompozitler (ananas yapragi, keten,
kenevir vb.) ve nanopartikiiller katki maddesi olarak kullanilmistir. Bu 6zelliklerin
gelistirilmesinde kisa elyaf takviyesinden faydalanilmasi da yontemler arasindadir.
Bu tez galismasinda, kauguk matriste 6n karistirilmis (masterbatch) aramid elyaf
takviyesi ve elyafin iglevinin iyilestirilebilmesi amaciyla sivi kaucuklarin kullanim1

ele alinmustir.

Bu calismada elyaf, %40 aramid elyaf , % 60 nitril kauguktan olusan bir 6n karisim
seklinde kullanilmistir. Aramid elyaflar genelde yiiksek modiil gerektiren
malzemelerin liretiminde takviye olarak kullanilirlar. Diger sentetik elyaflara nazaran
cok daha az esnektirler. Bununla birlikte, aramid elyaf takviyesi yapilmis olan NBR
kaugugun akis 6zellikleri kétiilesmekte, bu durum 6zellikle ekstriizyon ve enjeksiyon
ile kaliplama sistemlerinde sorun olusturmaktadir [3]. Plastiklestirici etkisinin

yanisira caprazbag yapisina katilarak mekanik ozellikleri ve soguk dayanimini



gelistirecek katkilarin  kullanimi, bu olumsuzluklara uygun bir ¢6ziim olarak

goriilmektedir.

Bu calismada, NBR/Aramid elyaf kompozitlerinde sivi kauguk katkisinin akis

ozellikleri ve malzeme 6zelliklerine olan etkisi degerlendirilmistir.

Stv1 kauguklar, kat1 kauguklarla birlikte vulkanize edilebilen plastiklestiricilerdir.
“Reaktif plastiklestiriciler” olarak da adlandirilabilirler. Bu nedenle, LR'nin
buharlasarak veya yiizeye gocerek kaybolmasi riskleri olduk¢a diisiiktiir. Bununla
birlikte, bir kismu insan ve cevre saghigmna zararll olan plastiklestiricilerin yerine
kullanilabilme veya bu maddelerin kullanim miktarin1 azaltabilme potansiyeli

sayesinde s1vi kauguklar ¢cevre dostu katkilar olarak da degerlendirilmektedir [4].

LR, homopolimer (standart sinif), kopolimer ve modifiye edilmis tipte olabilirler.
Modifiye edilmis tipler hidrojenle doyurulmus, karboksillenmis, metakrilatlanmas,
maleik anhidrit ile asilanmis yapida olabilirler. Sivi kauguklarin ana zinciri izopren,

biitadien ve stirenden olusmaktadir.

Bu ¢alismada sivi kauguk varliginin NBR/Aramid elyaf matrisi tizerindeki reolojik,
fiziksel ve mekanik Ozelliklerine olan etkisi de degerlendirilmistir. Sivi kauguk
ilavesi ile matris icerisindeki homojen dagilim, mekanik 6zelliklerin ve ara yiizey
uyumunun iyilestirilmesi, NBR’de daha diisiik yag kullaninmiyla yiizeye go¢cmeden

performansin arttirilmasi beklenmistir.

Tez kapsaminda birinci boliimde kauguklarm ve kauguk hamurunda kullanilan
kimyasallarin temel 6zellikleri hakkinda bilgi verilmistir ve calismada kullanilan
cihazlarin ¢alisma prensiplerine deginilmistir. Ikinci béliimde literatiirde NBR,
aramid elyaf ve sivi kauguklarin birlikte ve ayr1 kullanilarak degerlendrildigi
calismalar ozetlenmistir. Uglincii bdlimde c¢alismada kullanilan malzemeler
tanitilmig, hamur hazirlama ve karakterizasyon yontemleri detaylandirilmigtir.
Dérdiincii boliimde bulgular paylasilmis ve sonuglar tartisilmistir. Besinci boliimde

ise ¢alismada elde edilen tiim sonuglar 6zetlenmistir.



1.TEORIK KISIM
1.1. Kauguklar

Kauguk, tropikal agaglardan elde edilen dogal bir hammaddedir. Amazon nehri
civarinda yasayan yerlilerin bu agaca ‘caa-0-chu’ dedikleri bilinmektedir. Yerlilerin
dilinde ‘caa’ odun-tahta, ‘o-chu’ aglamak demektir. ‘caa-0-chu’ aglayan agac
anlamina gelmektedir. Bu agaclardan Brezilya kauguk agaci (Hevea brasiliensis)
ismi verilen bir ¢esidi ticari 6nem tasir. Bu agacin govdesine agilan bir yariktan
alinan siite benzer bir sividan dogal kauguk (NR) iiretilmektedir. [5]

Kaugugun elde edilmesine, ilk olarak Brezilya'da baslanmustir. 19. asir baslarinda
yillik tiretim 30 ton iken bugiin dogal kaucuk iretimi 5 milyon tona ulagmistir.

Bunun yanisira yilda 10 milyon ton da sentetik kauguk tiretilmektedir [6].

Yiizyilla yakin bir siireden beri kaucuk iiretimi, teknik ve endiistri alanindaki
gelismelerle birlikte yiliriimiis, bunlarin ilerleme kat etmesini ivmelendirmistir.
Esneklik, asmmmaya dayaniklilik, su ge¢irmezlik gibi avantajli 6zellikleri kaugugu,

cagdas endiistrinin gozde hammaddelerinden birisi yapmustir.

Dogal kaucuk ile benzer 0Ozellikler sergileyebilen malzemelerin elde edilmesi
amaciyla gerceklestirilen calismalar sirasinda, ¢ok sayida ve farkli Ozelliklerde
sentetik kaucuk gelistirilmistir. Bu sayede kendisinden beklenen 6zellikleri siirekli
olarak saglayabilecek sekilde tasarlanabilen sentetik kaucuk esasli malzemeler
iiretilebilmeye baslanmistir. Glinlimiizde sentetik kauguk tiiketiminde stiren biitadien
kauguk (SBR), etilen propilen dien kauguk (EPDM) ve nitril kauguk (NBR) bas1
cekmektedir.

Kaugugun tarihgesinde dnemli kilometre taslar1 soyle siralanabilir: 1751 - ik kez
teknik anlamda kullanilmistir. 1803 Paris’te ilk kauguk fabrikasi kurulmustur. 1839 -
Charles Goodyear vulkanizasyonu kesfetmistir [2]. 1888 - John Boyd Dunlop
tarafindan ilk havali bisiklet lastigi iiretilmistir. 1909 - Almanya’da Bayer
Laboratuarlarinda F. Holman tarafindan ilk sentetik kauguk iiretilmis ve diinyada ilk

patenti alinmustir. 1912 - Almanya’da %100 sentetik kauguktan ilk otomobil lastigi



iiretilmistir. 1916 - Ik sentetik kauguk tesisi 150 ton/ay kapasite ile iiretime
baslamistir. 1929 - Hermann Staudinger biitadienden SBR ve NBR kauguklarini elde
etmis ve bu kauguklarin liretimine baglanmigtir. 1937 - Amerikali kimyagerler Sperks
ve Thomas tarafindan biitil kaucuk elde edilmistir. 1963 — Etilen propilen dien
kaucugu (EPDM) ilk kez ticari olarak tiretilmeye baslanmustir [7, 8, 9].

1.1.1. Dogal kaucuk

Dogal kauguk, Hevea Brasiliensis agacinin 6zsuyundan elde edilen ve benzerlerine
ismini veren hammaddedir. Brezilya'nin Amazon bdlgesi ormanlarma has bir nebat
olan bu aga¢, 20 — 30 metre boyunda, yuvarlak govdeli, yapraklar1 tepesinde
kiimelenmis sekildedir; humusu bol, yas topraklarda yetisir. Kauguk agacinin kabugu
0zel bigaklarla yarilarak akitilan siit goriiniislii siviya “lateks” adi verilir. Lateksin

icinde kaucuk disinda proteinli maddeler, nem ve kiil bulunur.

Dogal kaugugun ampirik formiili ilk defa 1826 yilinda, Michael Faraday (1791-
1867) tarafindan CsHg olarak ifade edilmistir. 1835 yilinda Isko¢ kimyac1 William
Gregory (1803-1858) lateksi damitmis ve ham izopreni (2-metil-1,3 butadien
(CH,=C(CH3)CH=CH,) elde etmistir. 1838 yilinda Fransiz fizik¢i ve eczaci
Appolinaire Bouchardat da lateksi damitarak saf olmayan izopren elde etmis ve bu
malzemeyi Caochene olarak adlandirmustir. 1860 yilinda ise ingiliz kimyac1 Charles
Hanson Greville Williams ayni yolla saf izopreni elde etmis ve elde ettigi bu
malzemeyi izopren olarak adlandirarak dogal kaugugun izopren molekiillerinin lineer
birlesmesinden meydana geldigini ifade etmistir. Sekil 1.1.’de goriildiigii gibi yap1
%99,9 cis 1-4 poliizoprendir.

e
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Sekil 1.1. Dogal kaugugun kimyasal yapist




Dogal kaucugun molekiil agirligi 200.000-500.000 arasinda degismektedir. Her
polimer zincirinde yaklasik 3.000 ile 5.000 arasinda izopren birimi mevcuttur. Genis
bir molekiil agirlig1 dagilimma sahip oldugundan, miikkemmel iglenebilme 6zellikleri

gosterir [10].

Her izopren birimi arasinda yer alan ¢ift baglar ve metilen gruplar: reaktif gruplardir.
Cift baglar vulkanizasyon sirasinda kiikiirt reaksiyonu igin gereklidir [11]. Bu
baglar, ayn1 zamanda dogal kaucugun yaslanmasina sebep olan oksijen ve ozon ile de
reaksiyona girme Ozelligine sahiptir. Dogal kauguktan elde edilen iirlinler, ¢ok iyi
elastikiyet 6zellikleri verir, fakat 1siya karsi dayaniksizdir. Dogal kauguk elektrigi
iletmez; yaglar, organik ¢oziiciiler gibi apolar akigkanlara, derisik asit ve bazlara
dayanimi disiiktiir [1, 12]. Dogal kaugugun iyi ve kotii 6zellikleri Tablo 1.1°de

verilmistir.

Tablo 1.1. Dogal kaugugun iyi ve kotii yonleri

Iyl KOTU
Yiiksek dayaniklilik Hidrokarbonlara dayaniksizlik
Diisiik deformasyon Genis gozenek yapisi
Iyi dinamik 6zellikler Hava ve ozona dayaniksizlik
Kolay islenme Degisken fiyat
Asmmaya dayanim Sicaga dayaniksizlik
Polar sivilara dayaniklilik Diisiik esneklik

Kauguklar, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin iyilestirilmesi ve gelistirilmesi
amaciyla cesitli maddelerle karistirilarak islenirler. Kauguk hamurunda, son {iriiniin
esnekligini ve ¢ekme dayanimini arttirmak amaciyla karbon siyahi ya da c¢ok ince
ogitiilmis silika gibi dolgu maddeleri, renklendirici olarak titan dioksit, demir oksit
ve organik boyalar, plastiklestirici ve yumusatic1 olarak mineral yaglar, vazelin, yag
asitleri ve aga¢ reg¢ineleri, vulkanizasyonu hizlandirmak amaciyla kiikiirt ile birlikte
merkaptobenzotiyazol gibi hizlandiricilar, yaglanma 6nleyici olarak da ¢esitli amin

ve fenol tiirevleri kullanilir [13].

Elastomer, uygulanan kuvvetin kaldirilmasi sonucunda belli bir zaman dilimi i¢inde

orijinal boyuna donebilen makromolekiiler malzeme olarak tanimlanmaktadir.



Kauguklar ise vulkanize olduktan sonra elastomer smifinda yer alan maddelerdir
[14]. Kaugugun giinliik yasamda kullanimi1 Charles Goodyear'in (1800-1860), 1843
yilinda, vulkanizasyon islemini kesfi ile artmustir. Once Goodyear (1843) ve daha
sonra Hancock (1844) kaugugun sicakta yumusamasi ve sogukta gevreklesmesi gibi
kullanimdaki zorluklar1 gidermek amaciyla kauguga kiikiirt katmiglar ve
sekillendirmeden sonra 130-140°C sicakliga kadar 1sitmiglardir. Yapmis olduklar1 bu
islem literatlirde vulkanizasyon olarak adlandirilmistir. Kiikiirt miktar1 diisiikse
(%0,5-5) yumusak kauguk, yiiksekse (%30 gibi), ¢aprazbag sayis1 ¢cok yiiksek olan
sert kauguk elde edilir. Bu islemi, kaucugun kiikiirtle 1sitma islemidir. Bu islemde
polimer zincirleri kiikiirt atomlar1 araciligi ile caprazbaglanirlar. Caprazbaglar
kaucugun elastik davranis sergilemesini ve ¢esitli deformasyon tiirlerine karsi ¢ok

daha daynikli olmasini saglar [15].

Dogal kaucuk iiretildigi yere gore teknik olarak da gesitli isimler alir. Ornegin
Malezya iiretimi dogal kauguk SMR ismini alirken, Tayland {retimi TTR,
Endonezya iiretimi SIR , Vietnam iiretimi SVR ve Singapur tiretimi SSR adin1 alir
[11]. Kauguk balyalar1 tizerinde Sekil 1.2.°deki gibi ¢esitli etiketler bulunur. Bu

etiketler kaugugun orjini ve 6zellikleri hakkinda bazi bilgiler verir.

~
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STANDART MALEZYA KAUCUGU (RUBBER) FIZIKSEL KIRLILIK

Sekil 1.2. Dogal kaugugun isimlendirilmesi

Rakamlar ise 10.000’de fiziksel kirlilik oranmi ifade eder. Bu etiketteki ifadeye gore
kaucuk balyasinda 10.000’de 20 oraninda kirlilik vardir. Tablo 1.2‘de dogal kauguk

tiirleri sergiledikleri fiziksel 6zelliklere gore smiflandirilmigtir.



Tablo 1.2. Standart dogal kauguk spesifikasyonlar1 [9]

RSS-1
SIR-5
TSR-5
TSR-20
SMR-5
SMR-10
SMR-20
SVR-5
SVR-10
SVR-20

Safsizhk (%) | 0,05 | 0,05 | 0,04 | 0,2 | 005 | 0,1 | 0,2 | 0,05 | 0,08 | 0,16

Kiil
miktari(%)

05 | 05 | 06 1 06 | 0,75 1 05 | 0,08 | 0,16

Ucucu
0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
madde

Wallace
plastikligi 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30
(%0)

Plastiklik
kayip indeksi | 70 | 70 | 60 | 40 | 60 | 50 | 40 | 60 | 50 | 40
(PRI,%)

Adlandirmasinda yer alan kodlarin sayisal degeri ne kadar diisiikse o kadar temiz bir

kaucuk oldugu anlasilmaktadir.

Dogal kaugugun 2/3’ii ara¢ lastigi {Uretiminde kullanilmaktadir. Otomobil
lastiklerinin sirt ve yanak kisminda dogal kauguk kullanimi goreceli olarak daha
diisiiktiir. Islenebilirligin yanisira asmma dayanimi ve slak tutus ozelliklerinin
yeterli seviyede olabilmesi i¢in bu kisimlarda dogal kaugukla birlikte ya da dogal
kaucuk kullanilmaksizin SBR ve BR kullanim1 yaygindir. Astar katmaninda dogal
kaucuk kullanilirsa basingli hava gozeneklerden kolayca ¢ikar. Bu yiizden astarda
asla dogal kauguk kullanilmaz. Kord bezi kaplama katmaninda mekanik dayanimin
ve yapismanm yiksek olmasi istenir. Bu katmanda en uygun segenek dogal
kaucuktur. Bununla birlikte kamyon, is makinas1 gibi biiyiik arag lastikleri ise biiyiik

Olciide dogal kaucuktan iiretilir.




Dogal kaugugun kullanim alanlari, konveyor bant, demir yolu destegi, hortum,
yapistirict imalati, ayakkabi tabani, siinger imalati, kablo, gida sanayinde contalar,
otomotiv pargalari, saglk triinleri, yer dosemesi ve lateks iirlinler (eldiven, emzik,

top) olarak siralanabilir.
1.1.2. Sentetik kaucuklar

Dogal kauguk iistlin 0zellikleri nedeniyle giiniimiizde degerini hala korumaktadir.
Ancak sentetik kauguklarmn ihtiyaca gore farkli o6zelliklerde iiretilebiliyor olmasi,
dogal degiskenlik icermemesi nedeni ile siirdiiriilebilir 6zellkler gibi avantajlar
endiistriyel uygulamalarda daha yaygin ve sik kullanilabilen malzemeler haline
gelmesini saglamistir. 1909 yilinda ise Almanya’da Bayer firmasinda F. Holman
tarafindan ilk sentetik kaucuk {iiretilmistir. Alman kimyacilar petrolden elde ettikleri
biitadieni polimerlestirerek dogal kaucuga benzer Ozellikler sergilyen ilk sentetik

kaugugu tlretmislerdir. Sekil 1.3.’de biitadienin kimyasal yapis1 verilmistir.

H H
N/
o= H
N
N

Sekil 1.3. Biitadien kaugugun kimyasal yapisi

Sentetik kaugugun tretilmesi ile sektor ¢ok hizli bir sekilde biiyiimeye baslamistir.
Sentetik kauguklardan iiretilen malzemeler hayatimizin vazgecilmezleri arasina
girmistir. Sektorde iiretilen malzemelerin bir kismi1 Sekil 1.4.’de 6rnekleri verilmis
olan lastik koriikler, contalar, sicak ve soguk su hortumlari, bulasik ve camasir
makinesi pargalari, akaryakit ve fren hortumlari, cam silecekleri, transmisyon
kayislari, aks koriikleri, radyator ve hava hortumlari, kap1 ve cam profilleri, salinim,
titresim takozlari, izolasyon (yalitim) elemanlari, konveyor bantlar, ayakkabi okge,
pence ve tabani, gida ve saglik sanayi ve elektronik sanayinde de izolasyon amaclh

kullanilan yapistiricilar 6nemli 6rnekler arasinda sayilabilir.



Sekil 1.4. Sentetik kauguk kullanilarak tiretilen 6rnek trtinler

1.1.2.1. Poliizopren kaucuk (IR)

Poliizopren, yapilan ¢aligmalar sonucunda dogal kaucugun yerine bulunan sentetik
bir kauguktur. 1954 yilinda Goodrich, daha sonra Firestone, izoprenin dogal kauguk
Ozellikleri tagidigini gérmiistiir ve iiretim yapmaya baslamistir. Sekil 1.5°de kimyasal

yapis1 verilmistir.

CH;

— CHz—cI:=CH—CH2ﬂ?

Sekil 1.5. Poliizopren kauguk kimyasal yapisi

Giliniimiizde poliizopren, genellikle lityum veya Zeigler-Natta katalizorleri
kullanilarak iretilmektedir. Poliizopren, cis ve trans izomerlerinin her ikisini de
icermektedir. Cis-1,4-poliizopren, yumusak elastik bir kauguktur. Trans-2,4-
poliizopren ise sert kristalin bir polimerdir ve golf toplar1 gibi sert esyalarin
yapiminda kullanilir. Yiiksek molekiil agirligina sahiptirler. Mastikasyon yapilmadan
onceki molekiil agirliklar1 500.000°den fazladir.



Sentetik poliizoprendeki cis-1,4 yapisi, dogal kauguktan %1,5 kadar diigiiktiir. Bu
kiigiik fark nedeniyle sentetik poliizopren, dogal kaucuktan daha yavas vulkanize
olur ve sicakta mekanik dayanimi daha zayiftir. Kopma dayanimi ve elastikiyeti
iyidir, suda daha az siser, islenmesi kolaydir ve renk stabilitesi iyidir. Ancak dogal
kauguga gore yapisma Ozellikleri kotiidiir. Kalitesi daha az degiskendir ve kokusuz

bir hammaddedir.

Uretilen poliizoprenin yaridan fazlasi otomobil lastigi imalatinda kullanilir. Kalan
kistm ise konveyor bant, conta, ayakkabi tabani ve yer ddseme malzemesi
iretiminde, kauguk ip, biberon emzigi yapimmda ve saglik sektoriinde

kullanilmaktadir.
1.1.2.2. Stiren biitadien kaucuk (SBR)

1929 yilinda E. Tchunkur ve A. Bock isimli kimyacilar tarafindan kesfedilmistir.
SBR, stiren ve biitadienin kopolimeridir (Sekil 1.6) ve en fazla tretilen sentetik

kaucuktur.

[H,C —CH— CH — CH;]—[HEC—CH];

buitadien

stiren

Sekil 1.6. Stiren biitadien kaugugun kimyasal yapisi

Polimer zinciri genellikle %25 stiren, %75 biitadien igerir. Yap1 olarak diizensizdir;
bu durum da kristallenmeyi engeller. Cozelti ve emiilsiyon polimerizasyonu ile
tretilmektedir. Cozelti polimerizasyonu ile dretilen S-SBR ve emiilsiyon
polimerizasyonu ile iretilenler E-SBR olarak adlandirilirlar. E-SBR, ML (1+4)
@100°C kosullarinda 30 ile 120 MU arasinda degisebilen Mooney viskozitesi ve
250.000-800.000 arasinda ortalama molekiil agirlig1 degerlerine sahiptir.

Cogu zaman dogal kaugugun yerine kullanilmaktadir. SBR kaucguk ile hamur
hazirlama islemi, dogal kauguga gore kolaydir. Asinma, yaslanma ve 1siya karsi

dayanimi dogal kauguktan daha iyidir. Elastik davranmisi dogal kauguk kadar iyi
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degildir. Seyreltik asit ve bazlara dayanmiklidir. SBR, az polar yapida bir dien
kaugugudur, bu yiizden polar olmayan diger tiim dien kauguklarla her oranda
karigtirilabilir. Yakit ve yaglara dayanikli degildir. Ozon ve atmosferik kosullara

dayanimu iyidir.

SBR kauguklar genel maksat kaucugu olarak birgok alanda uygulama
bulunabilmektedir. Icerisinde % 25 oraminda stiren bulunduran SBR, arag
lastiklerinin yola temas eden kisimlarinda kullanilir. Bunun diginda teknik pargalarin
iretiminde, hortum, konveyor kayisi, spor malzemeleri, ayakkabi tabani ve

yapistirict imalatinda kullanilmaktadir [10,11].
1.1.2.3. Biitadien kaucuk (Polibiitadien, BR)

[k iiretimi 1930’lu yillarda olmasma ragmen, lastik sanayinde kullanimi 1960’1l
yillarda baslamistir. Biitadien kaucuk, biitadienin ¢dzelti polimerizasyonu ile elde
edilmektedir. Tekrarlanan birim biitadiendir. Molekiil agirligr 250.000-300.000

arasindadir. Sekil 1.7’de polibiitadienin kimyasal yapisi verilmistir.

—{— CH,;— CH==CH—CH, ——

Sekil 1.7. Biitadien kauguk kimyasal yapisi

Biitadienin polimerizasyonu sonucu, ¢ift baglar uzayda Sekil 1.8’de oldugu gibi iki

yap1 olusturmaktadir.

H H
>c—c< HEE\G_ G/ "
HEC/ \EHE H/ \EHZ

(a) (b)

Sekil 1.8. (a) Cis-biitadien ve (b) Trans-biitadien yapisi

Stiren biitadien kaucuktan sonra kullanimi en fazla olan sentetik kauguk biitadien
kaucuktur. Kopma mukavemeti degerleri oldukc¢a diisiik oldugu igin dogal kauguk ve

stiren biitadien kaugukla birlikte kullanilir. Dogal kauguk ve stiren biitadien kaugukla
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birlikte kullanilmasinin bir bagka nedeni islenme zorlugudur. Bu sekilde hamurdaki
karbon siyaht ve yag miktar1 artirilabilir, ekstriizyon ve kalipta akma o6zellikleri
iyilestirilebilir, par¢a boyutlar1 daha iyi korunabilir. Asinma ve catlamaya kars1 ¢ok
diren¢li oldugundan lastik sirt hamurlarinda kullanilmaktadir. Diisiik sicakliklarda
cok iyi elastik 6zellik verir. Dinamik 1s1 olusumu dogal kauguktan daha azdir. Hem
diisiik sicakliklardaki elastikiyeti, hem de diisiik 1s1 olusumu 6zelligi, dogal kauguk

ve SBR ile birlikte kullaniminda avantaj saglamaktadir.

Biitadien kaugugun %90’1 ara¢ lastigi iiretiminde, konveyor bant ve hortum
iretiminde, ayakkabi tabani, golf toplart1 ve yer ddsemesi yapiminda

kullanilmaktadir.
1.1.2.4. Kloropren kauguk (CR)

Kloropren kauguk, 2-kloro-1,3-biitadien (kloropren) polimerizasyonu ile iiretilir. Tlk
defa 1930 yilinda Amerika’da, W.H Carothers ve arkadaslar1 tarafindan kiitle
polimerizasyonu ile iretilmistir ve “Duprene” adi altinda yaga dayanikli kaucuk
olarak piyasaya sunulmustur. Genel maksatlar i¢in kullanilan ilk kloropren, 1939
yilinda “Neopren GN” adiyla iiretilmistir. Sekil 1.9°da kloropren kauguk kimyasal
yapisi verilmistir [16].

Cl

—{—CH,— C=CH—CcH, -

Sekil 1.9. Kloropren kaucuk kimyasal yapisi

Yapida klor atomunun bulunmasi, polar Ozelliklerin artmasma neden olur.
Polaritesinden dolayi, bir¢ok yaga dayanikhidir ve klor sayesinde yanmaya kars1
direng gosterir. Uygun karisimlar hazirlandigi zaman dogal kauguk kadar olmasa da
kloropren kauguk da cok iyi elastikiyet ozellikler verir. Asimnmaya kars1 direnci ve
mekanik 6zellikleri ¢ok iyidir. Sicaga, hava ve ozona karsi dayaniklidir. Tekstil ve
metale iyi yapisir. Su ve kimyasallara karsi uzun siire dayanikhidir. Diisiik gaz

gecirgenligi 6zelligi verir.
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Fren hortumlar1 imalatinda, motor takozlari, conta, silecek lastikleri yapiminda,
elektrik kablolarinin imalatinda, kimyasal madde igeren tanklarin kaplamalarinda,

deniz malzemelerin liretiminde ve V kayis1 imalatinda yaygin olarak kullanilir.
1.1.2.5. Etilen- propilen kaucuk (EPM) ve Etilen-propilen-dien kaucuk (EPDM)

EPM kauguk, etilen ve propilenin kopolimerizasyonuyla ilk defa 1963 yilinda
iretilmeye baglamistir. Sekil 1.10°da polimerizasyon reaksiyonu verilmistir. Elde
edilen polimer tamamen doymus bir yapiya sahiptir. Bu 6zellik kaugugun isi,

oksijen, ozon ve hava sartlarina kars1 yiiksek direng gostermesini saglar.

CH,= CH,+ CH, = CH- CH; — [ (CH2= CHa)w- (CH; = CH- CHgy),]

Etilen Pronilen EPM

Sekil 1.10 Etilen ve propilenin kopolimerizasyon reaksiyonu

EPDM, etilen ve propilenin yani sira iigiincii bir dienin reaksiyona girmesi ile elde
edilir (Sekil 1.11). Bu durumda diger kiikiirt ve kiikiirt verici sistemlerle de

vulkanizasyon imkani olmaktadir.

CH—CH;

H,C=CH, + HC CH, + E>/ _’(CHE_CHE% OK

Etilen Propilen Dien EPDM

C_CH'a

Sekil 1.11. Etilen propilen dien kauguk (EPDM) kauguk sentez reaksiyonu [16]

EPDM kauguk, diisiik sicaklikta ¢ok iyi esneklige, iyi kimyasal direng ve iyi elektrik
izolasyon 6zelligine sahiptir. Fosfat, ester, glikol esash fren yaglari, su buhari, ozon
ve hava kosullarina direnci iyidir. Yakitlar ve petrol esasli yaglara dayanimi zayiftir.
Cok miktarda dolgu ve yag alabilme yeteneginden dolay:1 diisiikk maliyetli hamurlar

verir. Dolgu uyumu mitkemmeldir.

Genellikle kap1 ve cam fitili {iretiminde, siinger fitil tiretiminde, radyator ve 1sitma

hortumlar1 {iretiminde, beyaz esyalar i¢in korilk ve conta iiretiminde, konveyor
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kayislar1 iiretiminde, tank kaplama ve silindir kaplama iiretiminde kullanilmaktadir

[16-21].
1.1.2.6. Biitil kaucuk (IIR)

Biitil kauguk, izobiitilen ve izopren monomerlerinden elde edilen bir kopolimer olup,
izobiitilen isopren kaugugu olarak da bilinmektedir. Sekil 1.12°de biitil kaugugun
sentez reaksiyonu verilmistir. 1937 yilinda Standart Oil Development Sirketinden
(Exxon) Robert M. Thomas ve William J. Sparks tarafindan, isobiitilen igerisine
%0,5-3,0 arasinda katilan isoprenin diisiik sicaklikta (-157°C) kopolimerizasyonu ile

doymamis bir yap1 elde edilmesiyle gelistirilmistir.

CH, CH; H CHj CH, CH, CH,

C=CH, + H,C—=C——C=CH,—> —C—CHy—CH,—C—=C—CH,;—C—

CH, CH, CH,4
Izobiitilen izopren Biitil Kauguk

Sekil 1.12. Biitil kaugugun sentez reaksiyonu [16]

Izoprende bulunan c¢ift baglar, kiikiirt vulkanizasyonu igin gerekli doymamislg:
saglar. Doymamiglik oranina gore butil kaugugunun kullanim alanlar1 degismektedir.
Molce yiizde 1,5-2,0 arasi doymamislik ig¢eren biitil tiirleri en yaygm kullanima
sahip tiirlerdir ve hizli vulkanize olabilmektedirler. Yapidaki ¢ift baglar ayni
zamanda klor, brom gibi halojenlerle reaksiyona girerek bromobiitil ve klorobiitil
gibi farkl biitil kauguk alternatifleri tiretilebilmektedir. Halobiitiller vulkanizasyon
kosullarini iyilestirmek icin kullanilirlar. Halojenler ile hazirlanan biitil kauguklar,
ozon dayanimi, kimyasal ve 1s1 dayanimi agisindan avantajhidirlar. Biitil kaugugun
istiin Ozelligi olan diisiik gaz gec¢irgenligi yani sira, ozon, hava ve neme karsi
oldukca iyi dayamim gostermesi ve dielektrik 6zelligi de Onemli avantajlari
arasindadir. Asit-baz dayanimi, hayvansal ve bitkisel yaglara ve bazi esterlere karsi
dayanimi oldukea iyidir. Asinma, yorulma ve yirtilmaya dayaniklidir. Halobiitillerin,
biitil kauguga gore daha hizli pisme saglamasi sonucu NR, SBR, NBR, CR, EPDM

gibi diger elastomerler ile karistirilarak kullanilmalar1 miimkiindiir
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Molekiil agirligt ortalama olarak 300.000-500.000 arasinda olup, Mooney viskozitesi
ML (1+4) 100 °C ‘da 40 ile 70 MU arasinda degismektedir.

Molce 9%0,6-1,2 arasinda doymamuslik igeren biitil tiirleri sulama hortumu
iretiminde, tank kaplamalarinda, orta ve yliksek voltaj kablo iiretiminde
kullanilmaktadir. Molce %1,5-2,0 arasinda doymamislik icerenler ise i¢ lastik
iiretiminde, pisirme torbasi (bladder) iiretiminde, yapistirici liretiminde, diisiik voltaj
izolasyon malzemesi iretiminde, soniimleme elemant ve spor malzemeleri
iretiminde kullanilmaktadir. Molce %2,0 lizerinde doymamislik igcerenler ise siinger
iiretiminde, konveyor kayis liretiminde, ayakkabi tabani ve mekanik parca tiretiminde

kullanilmaktadir [16, 17, 19, 20, 22]
1.1.2.7. AKkrilonitril biitadien kaucuk (NBR)

Akrilonitril ile biitadienin kopolimerizasyonu sonucu elde edilir. Sekil 1.13’de
Akrilonitril biitadien kauguk kimyasal yapis1 verilmistir. Nitril kauguk olarak da
bilinir. 1k defa 1930’lu yillarda Almanya’da I.G. Farben firmasinda ¢alisan Erich
Kondrad ve Eduard Tschunker tarafindan sentezlenmistir. Ticari olarak tretimi 1934

yilinda Almanya’da baglamistir.

)

H H H
( c'—c=—c 02\ /02

\ /n\

A

O—OI

N

Sekil 1.13. Akrilonitril biitadien kauguk kimyasal yapisi

NBR kaucuk, akrilonitril ve biitadienin emiilsiyon polimerizasyonu ile iiretilir.
Yontem, SBR'nin emiilsiyon polimerizasyonu prosesine olduk¢a benzerdir. Nitril
kaugugun Ozelliklerini  belirleyen parametreler akrilonitril  (ACN) igerigi,
polimerizasyon sicakligi, polimerizasyonda kullanilan stabilizatorler, ortalama
molekiil agirligi ve Mooney viskozitesidir. ACN orani ayarlanarak ¢ok farkli
amaclarda kullanilabilecek elastomerler hazirlanabilir. Bu oran %18-50 arasinda
degismektedir. ACN’in  kopolimer i¢indeki gorevi polarlik kazandrarak
hidrokarbonlarda ¢oziiniirliigli azaltmaktir [23]. ACN oranina gore degisen 6zellikler

Tablo 1.3’de verilmistir.
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Tablo 1.3. Akrilonitril miktarlarindaki degisimin NBR iizerindeki etkisi

AKkrilonitril oram arttik¢a AKkrilonitril oram azaldikca

Mineral ve bitkisel yaglara dayaniklilik | Diisilik sicakliklarda dayanim azalir
artar
Yakitlara ve aromatik hidrokarbonlara | Elastikiyet azalir
dayaniklilik artar
Zayif asit ve bazlara dayaniklilik artar | Gaz gecirgenligi azalir

Yogunluk artar Kalic1 deformasyon degerleri kotiilesir

Sertlik artar

Pisme hizi1 artar

Islenebilirlik iyilesir

Mekanik 6zellikler iyilesir

NBR iirtinleri oldukga diisiik viskozitedirler. Soguk iiretim ile sicak iiretime gore
daha diisiik dallanma elde edilir. Bu durum islenmeyi zorlastirir. NBR, c¢ekme
sirasinda  kristallenmez ve yiikksek dayanim i¢in bagka katki maddeleri
kullanilmalidir. Gtiglendirici dolgularla desteklendiginde, vulkanizatlar1 c¢ok iyi
mekanik 6zellik gosterir. Cekme dayanimi 25 MPa’a kadar ¢ikabilir. Isil direnci NR
ve SBR'ye gore daha iyidir. Doymamis bir kaucuk oldugundan ozona, UV’ye ve
oksijene kars1 dayaniksizdir. Dinamik ozellikleri ve kalici deformasyon ozellikleri
iyidir. Yag ve yakitlara dayanimi ¢ok iyidir; bu amagla kullanilabilecek en ucuz
kauguktur. NBR’nin dogal kauguga gore asinma, yorulma, yaslanma dayanimi daha

iyidir; fakat yirtilma dayanimi ve elektriksel yalitikanligi daha zayiftir.

Yag ve yakitlara karst dayanim gdstermesi nedeniyle o-ring liretiminde, sizdirmaz
conta Uretiminde, kaplin iiretiminde, membran iiretiminde, silindir kaplama (matbaa,
tekstil sanayinde sert ve yumusak silindir kaplamalari), yakit ve yag hortumu
iiretiminde, pndmatik ve hidrolik hortum {tiretiminde, baglant1 elemani iiretiminde,
gida ile temas eden parg¢a uygulamalarinda, kazan, boru ve pompa kaplamalarinda,
konveyor bant iretiminde, tel kablo izolasyonunda, vals kaplama iiretiminde,
asinmaya dayanikli parcalarin iiretiminde, is elbisesi ve ayakkabi tabani (bot)

tiretiminde, lastik klise ve miihiir tiretiminde kullanilmaktadir [ 16-21].
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1.2. Kaucuk Hamuru Bilesenleri

Kauguk {irtinlerinin hayatin hemen her alaninda ¢ok dnemli yerleri vardir. Kauguklar
genellikle tek baglarina islenmeye yatkin polimerler degillerdir, iclerine farkl
gorevleri olan katki maddeleri karistirilarak islenebilecek hale getirilirler. Kauguk
karigimi hazirlamak i¢in istenilen 6zelliklere gore, kauguk ile diger hammaddeler ve
katkir maddelerinden olusan bir regete hazirlanir. Bu recetede baslica kauguk, dolgu
maddeleri, yumusaticilar, proses kolaylastiricilar, yaslanma 6nleyiciler, aktivatorler,

hizlandiricilar, pisirici ve diger katki maddeleri (boya, koku vericiler vb.) yer alir.
1.2.1. Dolgu maddeleri

Kauguklarda dolgu kullanimi neredeyse kauguklarin tarihgesi kadar eskidir [24].
Dolgu maddeleri (filler), kaucuklara kuru toz halinde katilan ¢ok kiiciik tane boyutlu
maddelerdir ve giiclendirici (reinforcing) veya ucuzlatici (non-reinforcing) dolgu
maddeleri olarak tanimlanmaktadir. Gli¢lendirici tiirde olanlar, kau¢uk hamurunun
fiziksel ve mekanik ozelliklerinde kuvvetlendirici etkiler yaparken, ucuzlatici tiirde
olanlar genellikle formiilasyonu ucuzlatmak ve bazi proses islemlerinde iyilestirici

ozellikler saglamaktadir.

Aktif dolgu maddeleri (giiglendirici) arasinda yer alan temel tiirler karbon siyah1 ve
coOktiiriilmiis silikalardir. Yar1 aktif dolgu maddeleri kismen giiglendirici olarak da
adlandirilirlar ve sodyum aliiminyum silikat, kalsiyum silikat, talk, kaolin gibi dolgu
maddeleri bu grupta yer alir. Kalsiyum karbonat (tebesir) ve kil gibi dolgu maddeleri

ise inaktif (ucuzlatici) dolgu maddeleri grubundadirlar.
1.2.1.1. Dolgu maddelerinin tanimlanmasi

Kauguklarda kullanilan dolgu maddelerini tanimlayan baslica ozellikler spesifik
gravite, tanecik biyiikligi, yiizey alami ve yapidir. Bunlara ek olarak dolgu
maddelerinin vulkanizasyon islemine etkisi bakimindan 1sitildiklar1 zaman meydana
gelen agirlik kaybi, kiil miktari, suda ¢oziinebilen madde miktari, asidik veya bazik

olmas1 ve nem miktari 6zelliklerinin bilinmesinde fayda vardir.
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1.2.2. Yumusaticilar

Yumusaticilar, kauguk sanayinde, dolgu maddeleri ile birlikte hamurun iskeletini
olusturur. Dolgu maddelerinden sonra en ¢ok kullanilan hamur bilesenidir. Proses
yaglar1 olarak da adlandirilirlar. Yumusaticilar, polimer ve dolgu maddelerini
islatarak karistirma sirasinda meydana gelen siirtiinmeleri azaltir. Bu sekilde
mekanik asinmalar azaltilmig olur. Karistirma smrasinda, hamur viskozitesini
disiirerek karigtirma enerjisini azaltir. Bu sekilde enerji tasarrufu saglanmis olur.
Dolgu maddelerinin ve kimyasallarinin hamur icerisinde kolayca dagilimini
saglayarak, homojen karigimlar olusturmaya yararlar. Karistrma sirasinda ulasilan
sicaklig1 diislirerek on vulkanizasyon (scorch) tehlikesini azaltirlar. Yiiksek oranda
dolgu maddeleri ile birlikte kullanildiginda, karisimm maliyetini diisiiriir. Bununla
birlikte yumusatici miktarinin artmasi ile hamurun fiziksel ve mekanik o6zellikleri

olumsuz etkilenir.

Kaynagima gore proses yaglar1 petrol tiirevli, tabii ve sentetik yaglar olmak {izere {i¢
farkli grupta ele alinir. Petrol tiirevli mineral yaglar ucuz olmalar1 ve kolaylikla
polimer yapisina katilmalar1 nedeniyle en ¢ok kullanilan yag grubudur. Karbon
atomlarinin dizilis sekillerine gore iice ayrilir; parafinik yaglar, naftenik yaglar,
aromatik yaglar. Tabii yaglar, hayvansal ve bitkisel yaglar olmak iizere iki kisma
ayrilir. Pamuk yagi, ay ¢icek yagi, findik yagi gibi bitkisel yaglar ile don yag1 gibi
hayvansal yaglar bu gruptadir. En temel avantajlar1 ekstriizyonu kolaylastirmasi ve
yiizey parlakligi vermesidir. Sentetik yaglar fiyatlarmin pahali olmasi nedeniyle
mineral yaglara gore daha az miktarda kullanilir. Polar yapida olduklarindan,
genellikle polar NBR ve CR karisimlarinda kullanilir. Hem karigimin fiziksel
ozelliklerine, hem de islenebilme Ozelliklerine 6nemli etkiler yaparlar. Kauguk
hamurlarinda genellikle 5-30 phr oraninda kullanilirlar. Cesitli fosfat, eter, tiyoeter
ve ester gruplarindan olusmus yaglardir. Dioktil ftalat (DOP), dibutil ftalat (DBP),
diisono ftalat (DINP) en ¢ok kullanilan sentetik yaglardir.

Proses yaglarinin se¢iminde polimer yapisina uyum ve polarite disinda dikkat
edilmesi gereken baska Ozellikler de vardiwr. Yagmn asitligi, karbonat icerigi ve

ucuculugu oOnemlidir. Yaglarin asidik yapida olmamasi gerekir; c¢iinkli asitler
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vulkanizasyonu  geciktirirler. Yagda doymamis karbonatlarm  bulunmasi,

vulkanizasyon derecesini diigiiriir. Ugucu yaglar zamanla sertlige sebep olur [25].
1.2.3. Proses kolaylastiricilar

Kauguk malzeme iiretimi, hammaddenin depolama anindan, mamuliin olusumuna
kadar, bir seri islemi kapsamaktadir. Her iiretim kademesinde degisik zorluklar
cikabilmektedir. Bu zorluklar1 gidermek amaci ile proses kolaylastiricilar ya da diger
bir ifade ile proses yardimci maddeleri gelistirilmistir. Proses yardime1 maddelerinin
islevleri yumusaticilara benzedigi halde, karisima diisiikk oranda katilmalari ve
fiziksel 6zelliklere cok az tesir etmeleri nedeniyle farkliliklar gostermektedir. Proses
yardimc1 maddelerini su sekilde siniflandirabiliriz; dagiticilar (dispergatdrler),
akiskanlk arttirici maddeler, mastikasyon yardimcilar1 (peptizerler), yapiskanlik
arttiricilar, homojene edici maddeler, kalip aymricilar, 6zel amagh sentetik

yumusaticilar [17, 26- 28].
1.2.4. Koruyucular

Yaglanma, kaucuk malzemenin kimyasal bir etki olmaksizin zaman igerisinde
kismen ya da tamamen bozulmasini ifade eden bir terimdir. Bozulmayla beraber
meydana gelen degisiklikler, catlama, kirilma, sertlesme ve yorulma sonucu
olusabilecek durumlar1 kapsamaktadir. Kauguk esasli iiriinleri yaslanma etkilerinden
korumak veya bu etkiyi yavaslatmak i¢in, hamurlara koruyucu kimyasallar ilave
edilmekte ve {riiniin servis siiresi uzatilmaktadir. Bu yaslanmanin en 6nemli sebebi,
kauguklarin polimer ana zincirinde bulunan ¢ift baglarin varhigidwr. Cift baglar
oksijen, ozon ve diger aktif maddeler ile tepkimeler sonucunda kaucuklarin
Ozelliklerinde farklilagmaya neden olmaktadirlar. Bununla beraber, yaslanmada
yliksek sicaklikta oksidasyon, agir metallerin oksidasyonu, hidroliz ya da buhar etkisi
ve radyasyon yolu ile meydana gelen c¢atlaklar gibi farkli nedenler
siralanabilmektedir. Kauguk esash iiriiniin yaglanmasina sebep olan dis faktorlerden
biri olan oksijen, polimer zincirinde kesilmelere neden olur ve bu durum yumusama
seklinde kendini gdstermektedir. Oksijen, bazi durumlarda yeni c¢aprazbag
olusumuna da neden olabilir; bu durumda ise {iriin sertlesir. Gerilme altinda olan
doymamis kauguk esaslt iiriinler ozona karsi duyarlilik gdstermekte ve gerilme

dogrultusunda dik yonde ozon ¢atlaklar1 olugsmaktadir. Diger dig faktdrlerden olan
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sicaklik ve nem, ozon ¢atlaklarinin olusumunu hizlandirmaktadir. Is1, ayni sekilde
oksijenin etkisini arttiric1 etkiye sahiptir. Bir diger dis faktdr olan yorulma, uzun
stireli mekanik gerilmelere veya dinamik kuvvetlere maruz kalan kauguk iirtinlerin
yiizeylerinde ¢atlaklar meydana gelmesi ile sonuglanir. Koruyucular yapilarina gore,
yukarida sozii gegen dig faktorlerden biri veya birka¢ tanesine karsi koruma
saglamaktadir. Genellikle koruyucular, fiziksel koruyucular (koruyucu vakslar) ve

kimyasal koruyucular olarak iki gruba ayrilmaktadir [26, 29].
1.2.4.1. Antioksidanlar ve antiozanatlar (Kimyasal koruyucular)

Meydana gelen bozunma reaksiyonlar1 sonucu olusan serbest radikalleri baglayarak
veya ag¢iga c¢ikan peroksitler ve hidroperoksitlerin yeni serbest radikaller
olusturmasina neden olmadan veya yeni bir bozunma reaksiyonu baslatmadan,
zararsiz molekiillere ayrigsmasini saglamak amaci ile kullanilmaktadirlar [21, 30, 31].
Bozunma, kauguk tiiriine bagl olarak iiriinde sertlesme veya yumusamaya neden
olmaktadir [32]. Genelde, koruyucular kauguk hamuruna 1-5 phr arasinda
katilmaktadir. Kauguk matrisine bagl olarak biitiin yaslanma etkilerine kars1

maksimum koruma saglamak i¢in bir koruyucu sistem bilinmemektedir [33].

Antioksidanlar, aminler ve amin tiirevi koruyucular, fenol tiirevli koruyucular olarak
iki gruba aymrmaktadir. Genellikle fenolik tipte antioksidanlar son lriinde renk
degisimine neden olmamaktadir; fakat amin tiirlinde olan antioksidanlar renk
degisimi etkisine sahiptir. Ayn1 zamanda antioksidanlar, uguculuk ve erime noktasina

gore de tanimlanmaktadir [29, 31, 34-36].
1.2.4.2. Koruyucu vakslar (Fiziksel koruyucular)

Koruyucu vakslar, statik sartlar altinda ozona karsi koruma saglayan bir katki
tirtidiir. Vakslar matristen ylizeye siirekli go¢ ederek kauguk malzeme ylizeyinde
konsantrasyon dengesini saglayacak sekilde bir film tabakasi olusturmaktadir [35-
37]. Bu amagla alkanlar, izoalkanlar ve siklo-alifatik hidrokarbonlarin karisimlari
olan mikrokristallin vakslar ve parafin hidrokarbonlar ile alkanlarin karisimi olan
parafin vakslar kullanilmaktadir [17, 31, 35]. Genellikle, diisiik molekiil agirlikl
parafinler, yiiksek molekiil agwrlikli parafinler ve mikrokristalin vakslarin bir

karisimmdan meydana gelen statik koruyucu vakslar kullanilmaktadir [37].
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Mikrokristalin vakslar, kauguk hamuru yiizeyine parafin vakslara gore daha yavas
go¢ ederek, yliksek servis sicakliginda ve uzun donemde daha iyi koruma
saglamaktadir. Ama parafin vakslar tam tersine diisiikk servis sicakliklarinda ve
triiniin kisa donem kullanimi sirasinda daha etkilidirler [29]. Yaklasik 2 mikron
kalinliginda koruyucu film tabakasi olusturan parafin vakslar, vulkanizasyon

esnasinda ve sonrasinda olusmaktadir [35, 36, 38].
1.2.5. Vulkanizasyon sistemi bilesenleri

Kauguk malzemenin c¢ok sayida dayanim o6zelligi ¢aprazbag yogunlugu ve tipi,
secilen vulkanizasyon sistemi ile dogrudan ilgilidir. Yaygin vulkanizasyon sistemi
bilesenleri, kiikiirt, hizlandiricilar, peroksitler ve geciktiriciler olarak dort grupta

toplanmaktadir.
1.2.5.1. Kiikiirt

Kiikiirt, bilinen en 6nemli vulkanizasyon ajanidir. Elastomer uygulamalar1 i¢in 0,25-
5 phr araliginda, ebonit uygulamalar1 i¢in ise 25-40 phr araliginda kullanilir. Sadece
kiikiirt kullanilarak yapilan vulkanizasyon ¢ok zaman almasi, yan reaksiyonlarin
olusumu ve iiriinde istenmeyen sonuglar (ylizeyde kusma gibi) dogurabildigi igin
pratikte pek uygulanmaz. Kullanilacak kiikiirdiin se¢iminde kiikiirt yiizey alani,

¢oziinlirligii, calisma sicakligi ve kiikiirt tiirtine dikkat edilmelidir [1,39].

Kiikiirt molekiiliiniin kauguk ile etkin bir sekilde ¢aprazbag olusturmasi i¢in, kauguk

yapisinda ¢ift baga komsu olan karbona bagl hidrojenler olan, allilik hidrojenlerin

(Sekil 1.14) varligt dnemlidir.

| Al
H,C=C Cx»—H

H

Allilik hidrojenler

Sekil 1.14. Allilik hidrojenlerin konumu

BR, SBR, NR ve IR gibi genel amacl dien kauguklar bu temel sart1 karsilamaktadir.

Allilik hidrojen sayis1 ne kadar fazla ise, vulkanizasyonun aktivasyon enerjisi o kadar
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diistiktiir. Vulkanizasyon igin, ¢Oziiniir kiikiirt (halkali rombik kristaller; Sg) ve
coziinmez kiikiirt (polimerik kiikiirt; amorf) olmak tizere, iki tiir kiikiirt
kullanilmaktadir [29]. Kiikiirt halkalari, kiikiirtlii vulkanizasyon sisteminde kiikiirt
baglarmi1 olusturabilmesi i¢in bu kiikiirt halkalar1 acilmali ve aktif kikiirt
olusturmalidir (Sekil 1.15). Bu halka agilmasi genellikle hizlandiricilardan olusan

negatif iyonlar tarafindan saglanmaktadir [40,41].

—s— O O 8$—S—5—S—S—S—S—S§.

Sekil 1.15. S8 ¢oziiniir kiikiirt halkasinin agilmasi [21]

Yalmz bagina kiikiirt ile vulkanizasyon olduk¢a verimsiz olmaktadir. Ornegin
140°C’de 100 birim kaucuk basma (per hundred rubber; phr), 8 birim kiikiirt
oraninda 5 saatlik vulkanizasyon siiresine ihtiya¢ duyulmaktadir. Her caprazbag
basina, 40 ile 55 kiikiirt atomunun iki kauguk zinciri arasinda bir bag yapismda yer
aldig1 polisiilfiir caprazbaglar, askida kiikiirt zincirleri ve halkali siilfiir yapilari
olugmaktadrr. Kiikiirtlin ¢ogu, polimer zincirleri arasindaki c¢aprazbaglara
katilmamistir. Ayrica bu tiir kikiirt vulkanizasyonlar1 sonucu olusan caprazbag
yapilar1 kararsizdir ve bu yolla iiretilen malzeme c¢ok diisiik yaslanma dayanimia
sahiptir. Kiikiirt ile caprazbag olusturma etkinligini artrmak i¢in, ¢inko oksit
eklenmesi ile vulkanizasyon siiresi 3 saatte inmektedir. Buna en az 0,5 phr
hizlandirici eklenirse, diger bilesenlerin miktarlar1 sabit kalmak kosulu ile

vulkanizasyon siiresi 1 ile 3 dakikaya inmektedir [21].
1.2.5.1.1. Kiikiirt vericiler

Vulkanizasyon icin gerekli kiikiirt, bazen dogrudan kiikiirt ile degil, 1s1l etki ile
bozundugunda ortama serbest kiikiirt veren kimyasallar tarafindan da karsilanabilir.
Yiiksek oranda kiikiirt kullanimini tolere edemeyecek olan regetelerde kullanimlar1

uygundur.

Monosiilfidik yapt olusumunu saglarlar. Es zamanli vulkanizasyon hizlandiricisi

olarak sistemde yer alirlar. Tetrametil tiuram disiilfid (TMTD), morfolin disiilfid
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(DTDM), kaprolaktam disiilfid (CLD), dipentametilen tiuram tetrasiilfid (DPTT), N-
oksietilen tiocarbamil N-oksietilen siilfenamid (OTOS), tetrabenzil tiuram disiilfid
(TBzTD) gibi 6rnekleri mevcuttur. DTDM en yiiksek ¢aprazbag yogunlugunu verir.

OTOS’ un olusturdugu c¢aprazbaglar en yiiksek 1s1 ve geri donme kararliligina
sahiptir [1,39].

1.2.5.2. Hizlandiricilar

1906 yilinda, Onslager tarafindan anilinin kiikiirt iizerindeki hizlandiric1 etkisi fark
edilmistir. Karbon disiilfiir ile olan reaksiyon {iriinii tiyokarbanilid ilk kez 1907
yilinda hizlandirict olarak tanitilmistir ve devam eden c¢alismalarda guanidin tiirii
hizlandiricilar gelistirilmistir. Tiuram ve dithiokarbamatlar ilk kez 1919 yilinda

hizlandirici olarak kullanilmustir [29].

Istenilen vulkanizasyon sicakliginda, vulkanizasyon sistemleri daha hizli ve daha
etkin bir caprazbaglanma vermesi yaninda, 6n pisme mukavemeti de saglamalidir.
Ozellikle, kauguk hamurlar1 karistirilirken, ekstriizyon veya kalenderleme islemi
esnasinda ¢aprazbaglanma olusmamalidir. 11k geciktirici etkili hizlandiricilar olarak
1925 yilinda 2-merkaptobenzotiazol (MBT) ve 2,2-ditiyobisbenzotiazol (MBTYS)
kullanilmistir. 1937 yilinda ise, daha fazla geciktirici etki gosteren ve daha hizli
vulkanizasyon saglayan sulfanamidlerden N-sikloheksilbenzotiazol-2-sulfanamid
(CBS), N-t-biitilbenzotiazil-2-sulfanamid (TBBS) ve N-morfolinotiobenzotiazol
(MTBT) ile calisilmaya baglanmistir. Genelde kullanilan hizlandiric1 tipini ve

miktarmi degistirerek vulkanizasyon siiresi diisiiriilmektedir.

Organik  hizlandiricilar,  genellikle inorganik  olanlardan daha  yaygin
kullanilmaktadir. Organik hizlandiricilarin temel etkileri soyle siralanabilmektedir:
Caprazbaglanma reaksiyonunu hizlandirarak daha diisilk maliyetler ile kauguk
iirlinler tretilmektedir. Farkli hizlandirict karigimlar: kullanilarak, 6n pisme siiresi
(scorch time) ve vulkanizasyon siireleri istenilen siirelerde tutulmakta, daha az kiikdirt
kullanim1 gerekeceginden kiikiirt nedeniyle olusan bazi yan reaksiyonlarin daha az
meydana gelmesi saglanmakta, bu sekilde kauguk {irliniin yorulma dayaniminda artig

saglanabilmektedir.
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Hizlandiricilar ultra hizli, ¢ok hizli, orta hizli ve yavas olmak iizere dort grupta
toplanmakta ve smiflandirmalar1 i¢in kimyasal yapilar1 temel alinmaktadir. Organik
bazli hizlandiricilar kimyasal yapilarma gore guanidinler, siilfenamidler, tiyazoller,
merkaptolar, ditiyokarbamatlar, ksantatlar ve tiuramlar adi altinda toplanmaktadirlar.
Bunlardan, difenil guanidin (DPG) gibi guanidin tipi hizlandiricilar, en disiik
vulkanizasyon hizini veren, vulkanizasyonu yavas baslatan ve yaygin kullanilan bir
hizlandiricidir. Guanidinler nadiren yalniz baslarma kullanilirlar; daha cok diger
hizlandiric1 tipleri ile beraber kullanilmaktadirlar. Vulkanizasyon hizini en fazla
arttiran hizlandiricilar ksantat smifi hizlandiricilardir. Bu ultra hizlandiricilar ¢ok
cabuk caprazbaglanmaya sebep olurlar ve daha karistirma esnasinda, agiga ¢ikan 1s1
nedeniyle vulkanizasyonu baslatabilirler. Bu etki yiiziinden kaucuk malzeme
endiistrisinde nadiren kullanilmaktadirlar. Ksantatlar, daha c¢ok lateks halindeki
kaugugun c¢aprazbaglanmasinda kullanilmaktadir. En genis uygulamaya sahip
hizlandiricilardan biri, gecikmeli tesirli olan tiyazoller ve sulfenamidlerdir. Bunlar 6n
pisme gerceklesmeden uzun bir siire karistirilabilmektedirler. Dithiyokarbamatlar,
ksantatlar kadar aktif olmasalar da, ultra hizlandiricilar olarak sayilmaktadir. Bu ultra
hizlandiricilarin kisa bir 6n pisme siiresine sahip olmalar1 nedeniyle, karistirma
sicakliklarnin diisiik tutulmasi gerekmektedir. Ultra hizlandiricilar igeren bazi
kauguk hamurlar1 oda sicakliginda bir giin icerisinde vulkanize olmaya baslamakta

ve bu hamurlarin karistirmadan sonra hemen kullanilmasi gerekmektedir.

On pisme dayanimi ve istenilen vulkanizasyon reaksiyon hizimni birlikte elde
edebilmek igin farkhi hizlandiricilar birlikte kullamlmaktadir. Ozellikle, aym sinifta
iki hizlandirict  beraber kullanildiginda, vulkanizasyon 0&zellikleri bu  iki
hizlandiricinin  yalniz basina kullanilmast durumunda elde edilen sonuglarin
ortalamasi olarak kendini gdstermektedir. Fakat farkli siniflarda hizlandiricilarin
kullanilmas1 halinde genel bir kaide gozlemlenmemektedir. On pisme siiresinin
kontrol altinda tutulmasmin yaninda, hizlandiricilarin miktari, hizlandiricilarin tipi
kadar yiiksek 6nem arz etmektedir. Hizlandirict miktarlar1 arttirildigi zaman, elde
edilen caprazbaglanma derecesi artmakta, fakat genellikle hizlandirici
konsantrasyonunun 6n pisme siiresi ilizerine az bir etkisi bulunmaktadir. Kauguk
sanayisinde en yaygim kullanilan hizlandiricilar Tablo 1.4°de verilmistir [29, 40, 42-
44].
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Tablo 1.4. Kauguk endiistrisinde en ¢ok kullanilan hizlandiricilar
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Helzametilen etramin (HMT) kullanllmaktadlr
Guanidinler -Thiazoller, sulfanamidler ve
MH . .. e
. tiuramlar icin ikincil
C=NH
hizlandiricilar

Benzothiazol

.,
.

e N‘a
H t[ \‘:C— SH
- r
g

S
Ry

Merkapto benzo tizzol (MBT)

-NR ve sentetik kauguklar igin
birincil hizlandirici

-Genel amacl kullanim

karbamatlar

BC_ s )
“N—C—§ (ZoP™
BC™ )

Cinko dietil karbamat (ZDEC)

Siilfanamidler o N —_— -Orta hizlandirict
- A / N h, . e g 11
| C—S—NH—{ 3 -Giivenli proses edilebilirlik
~ g R
M-siklohekzil-2 benzotiazilsil fanamid
(CRBS)
Dithio -NR ve sentetik kauguklar i¢in

birincil hizlandirici
-Giivenli proses edilebilirlik
-Ultra hizlandirici

Cinko bl ksanat (ZBX)

Tiuramlar ) -Hizli pres vulkanizasyonu
BHC 5 -] CHE | . .
My H 5—§ H rx'f v yeun
ya H\ -Ozellikle TIR ve CR igin
BHC CHB ivenli
Tetra metil tiuram disulfur (TMTD) | &%
-Ultra hizlandirici
Ksantatlar ﬁ -Diisiik  sicaklikli,  ultra
{ BC—0—C— .q]:'} Znp+? hizlandirict

Fonksiyonel olarak smiflandirmada hizlandiricilar birincil hizlandiricilar ve ikincil

hizlandirici olarak ayrilmaktadir (Sekil 1.16).
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_ MBT
—Thioazoller ——

—MBTS
——CBS
—TBBS
— MBS

Birincil

Sulfenamidler

o — DPG
Guanidinler ——
—DOTG

Ikincil — TMTD
——— Thiuramlar ™TM

TETD
—— ZDMC
—— ZDBC

Dithiokarbomatlar

Sekil 1.16. Hizlandiricilarin fonksiyonlarina gore smiflandiril-
mast [34]

1.2.5.3. Peroksitler

Peroksitle yapilan caprazbaglanma C-C seklinde bag olusumu ile sonuglanir.
Kiikiirtlii vulkanizasyon tiplerine nazaran bag enerjisi daha yiiksektir. Bu da,
vulkanizatlarin yiiksek sicakliklara dayanim ve kalic1 deformasyon ozelliklerinin

daha iyi olmasini saglar. Peroksidin bozunma sicakligi pisme hiz1 i¢in belirleyici
etkendir [1].

1.2.5.4. Geciktiriciler

Kauguklarin kiikiirt ile wvulkanizasyonunda ©n pisme siiresinin kisa olmasi
durumunda, kauguk hamuru islenme veya sekillendirme esnasinda, istenenden erken
bir donemde piser ve bu noktadan itibaren kullanilamaz. Bu durumda hamur
bilesimine geciktiriciler de eklenmektedir. Bu katki maddeleri, hizlandiricilarin
aktivitesini proses veya depolama siiresi boyunca diisiirmekte ve On pismeyi
onlemektedirler. Geciktiriciler genelde, salisilik asit, fthalik anhidrit (PA) gibi
organik asitler olup, kauguk hamurunun pH degerini diisiirerek vulkanizasyonu
geciktirmektedirler. . En yaygin Dbilineni fthalik anhidrittir (PA); N-
nitrosodifenilamin (NDPA) ve tiyosiilfenamid de geciktiriciler smifindadir (Sekil
1.17) [26, 29].
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Sekil 1.17. Geciktiricilerin kimyasal yapis1 [29]

1.2.6. Diger Katkilar

Hizlandiricilarin en uygun etkiyi gostermesi agisindan aktivatorler kullanilmaktadir.
Etkinlikleri, tiplerine gore farklilik gdstermekte ve bu katki maddelerin basinda metal
oksitler ve yag asitleri gelmektedir. Aktivatorlerin en 6nemlisi ¢inko oksit (ZnO) ve
stearik asit bilesimleridir. Cinko oksitin kauguk hamuruna katilma orani genellikle 2-
10 phr arasinda degismektedir. Cinko oksit, kauguk hamurunda ilk zamanlarda dolgu
maddesi olarak kullanilmis, daha sonra aktivatdr olarak onem kazanmustrr. Ozel
durumlarda baska aktivatorler de kullanilir. Ornegin, kloropren kaucugu igin
magnezyum oksit (MgO) ve kalsiyum hidroksit (Ca(OH);) kullanilmaktadir [8, 20,
29, 30].

Aktif ¢inko oksit, kimyasal yolla elde edilen bir ¢inko oksit tiiriidiir. A¢ik renk ve
seffaf malzemelerin iiretiminde kullanilmaktadir. Transparan ¢inko oksit, beyaz ya
da seffaf kauguk hamuru tirtinlerin tiretiminde kullanilir ve ¢inko karbonat (ZnCO3)
ile ¢inko hidroksitin (Zn(OH);) karigimidir. Caprazbag olusturmak ve ara
reaksiyonlar1 aktiflestirmek i¢in, ¢Oziinen c¢inko iyonlarinin hizlandiricilar ile
reaksiyona girdikleri diisiiniilmektedir. Cinko oksit varliginda hizlandiricilar aktive
olarak vulkanizasyon hizini daha etkin arttirmaktadir. Cinko oksit genellikle yag asiti
ile birlikte, kaucuk hamurundaki ¢oziiniirliigiinii arttrmakta ve ¢dziinebilen sabun

olusturmak tizere, en yaygin kullanilan aktivator katki maddesidir [26, 29].

Vulkanizasyon ortaminda serbest halde bulunan c¢inko atomlar1 hizlandiricilart
aktifleyerek 1s1 etkisiyle agilan kiikiirt halkalar1 ile birlesmesini ve aktif kiikiirtleyici

komplekslerin olugmasimi saglar. Cinko varliginda bu kompleksler kontrollii kiikiirt
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salma Ozelligi kazanwr ve zincirler arasinda kiikiirt ¢aprazbaglarinin kontrolli
olusmasina katkida bulunur [19, 26, 45]. Sekil 1.18’de ¢inko varliginda gergeklesen

vulkanizasyon reaksiyonu sematik olarak gosterilmektedir.

l':H3/ \ 5  CHy CH 5 ©H
| [ | I |
N ——§——§——C——N —— @ N8 ——Zn—§——C ——N
o | |l |
CH; S CH; CH; S CH
Hs

CHy 5 CHy CHy S Ha
CHa /~5—5 S  CH CHg S CH
| N | |
N—C—8 || ‘—Zﬂ—S—E—N —_Hl- N——§—8§,—S—C—N
| | 8 8 | Zn | ” |
CHy S \s_s/ CH, CH; 5 CH,

Sekil 1.18. Cinko varliginda kiikiirt vulkanizasyonu reaksiyonu

1.2.7. Vulkanizasyon

Kaucguk, katki maddeleri ile karistirildigi zaman plastik haldedir. Dis bir kuvvete
maruz birakilirsa deforme olur ve bulundugu kabin seklini alir. Polimer yapisina bir
benzetme yapalim ve bunu bir ip modeline benzetelim. Bu ip pargasinin her bir
noktasina bir karbon atomu yerlestirilmis olsun. Karbon atomu modeli Sekil

1.19°daki gibi verilmistir.

I R T T
-C - -C-C-C-C-
| | | | |

Karbon atomu Polimer

Sekil 1.19. Karbon atomu modeli

Kauguk, yukarida gosterilen ip modelinin binlercesinin, milyonlarcasmin bir arada
bulundugu bir yapiya sahiptir. Bu yapi, karbon siyahi gibi dolgu tanecigi lizerinde

diigiimlenir ve birbirlerine dolanarak daha direngli bir hale gelir. Dolgu tanecikleri
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homojen bir sekilde kauguk molekiilleri arasma dagilarak, polimer molekiilleri
tarafindan sarilir. Bu sekilde olusan baglanmalar, kauguk yapisinin saglamlagmasini

saglar (¢ig hamur mukavemeti, green strength).

Hamur ¢ig ve plastik oldugu halde mukavemeti artmigtir. Model ipin belirli
yerlerinden komsu iplere veya kendisinin bagka noktalarina kopriiler atilmis olsun.
Bu islem en boy gibi iki boyutta olursa bir bez ya da hali dokumasindaki ¢6zgii ve
atki1 modelini andirir. Bunun {i¢ ya da daha fazla boyutlusunu, her yonde olanini
goziimiizde canlandiralim. Kauguk hamuru sitilarak bir enerji ylikiine maruz kalirsa,
bu ¢ok yonlii atkilarla polimer birbirine baglanir ve hamur plastik halden elastik hale
dontistir. Elastik haldeki bu yapi, bir dis kuvvete maruz birakilsa bile bu kuvvete

kars1 bir direng gosterir ve kuvvet ortadan kaldirilirsa, eski haline donmeye calisir.

Plastik haldeki kauguk hamurunun, disaridan uygulanan bir enerji ile elastik hale
doniisme islemine vulkanizasyon denir. Sekil 1.20.’de verilen vulkanizasyon
egrisinde hamurun vulkanizasyon 6zellikleri anlasilir. A, B, C, D, E, F, F’ harfleri ile

verilmis noktalar tanimlar1 asagida verilmistir.

Tork
A

Zaman (Dakika)

Sekil 1.20. Vulkanizasyon egrisi [8]

AB : Akma bolgesi (Hamur plastiktir, yumusar ve kaliba akar)
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BC : On pisme bolgesi (Kiikiirt halkasi ag1larak polimeri etkilemeye baslamistir)

CD : Pisme bolgesi (Caprazbaglanmalarm basladigi bolge, kiikiirt halkasi agilip yeni
baglar kuruyor)

DE : Optimum pisme bolgesi (Vulkanizasyon igin en uygun zamanm okundugu
bolge)

EF : Plato bolgesi (Vulkanizasyon veriminde 6nemli bir degisiklik olmaz)

EF ’: Reversiyon bolgesi (Caprazbaglarin par¢alanmasi, ana zincirde hasarnedenti ile

mekanik 6zelliklerin bozulmasi)

Bu egrinin en 6nemli pargast CD parcasidir. CD parcasinin egimi, vulkanizasyon
hizin1 verir. Egri ne kadar dik ise, vulkanizasyon o kadar hizli olur. Tercih edilen

uzun akma zamani ve dik CD egrisidir.
1.3. Kau¢uk Hamurunda Kullanilan Kisa Elyaflar

Elyaflar, iplik veya halat iiretiminde kullanildig1 gibi, ¢esitli malzemelerin
takviyesinde de kullanilmaktadir. Elyaflar, dogal elyaflar ve sentetik elyaflar olarak

iki sinifa ayrilmaktadir. Sekil 1.21°de elyaflar temel diizeyde smiflandirilmistir.

Elyaflar
| | |
Dogal Sentetik
elyaflar elyaflar
| - \ [ ‘ \
Bitkisel | Hayvansal Mineral Sentetik polimerli | | Dogal polimerli
kokenli kokenli kokenli elyaflar elyaflar

Orgrik
% Kauguk

Sekil 1.21. Elyaflarin smiflandirilmasi [9]
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Dogal elyaflar genellikle kaynagina gore bitkisel kokenli, hayvansal kdkenli veya
mineral kdkenli olarak ayrilmakta iken, sentetik elyaflar sentetik polimerli elyaflar ve
dogal polimerli elyaflar olarak smiflandiriimaktadirlar. ik kullanilan elyaflar,
pamuk, yiin, ipek, keten, kenevir ipi ve sisal sicimleri gibi dogal elyaflar olmustur.
[k kullanilan sentetik elyafin cam elyaf oldugu diisiiniilmektedir. Giiniimiizde, dogal
ve sentetik elyaflar ¢esitli malzemelerin = Ozelliklerini  iyilestirmek i¢in

kullanilmaktadir [9,39].

Elyaf takviyeli kompozit malzemeler pek c¢ok miihendislik uygulamasinda yap1
elemani olarak kullanilmaktadir. Bunun sebebi kompozit malzemelerin yiiksek 6zgiil
dayanimli, yiiksek 6zgiil modiillii, 1yi soniim 6zellikli ve yiiksek yorulma dayanimli
olmalaridir. Kompozitler genel olarak dayanikli siirekli elyaflarin nispeten daha
yumusak matris malzeme i¢ine koyulmasiyla elde edilir. Bu sekilde dayanikli ve
hafif yapilar elde edilir. Uygulamalarda maliyeti azaltmak ve karmasik sekilli yapilar
elde edebilmek i¢cin kisa elyafli kompozitler kullanilabilmektedir. Pratik
uygulamalarda kisa elyaf kulllanimi gitgide yayginlagsmaktadir. Yiikleme kosullarina
bagl olarak kisa elyaf sekli partikiillerden siirekli elyaflara veya kisa elyaflara
degismektedir.

Son yillarda enjeksiyon kaliplama, hacim kalipciligi ve ii¢c boyutlu Orgiileme
yontemlerinin gelismesiyle gesitli sekillerdeki kisa elyaflarin bir araya getirilmesi
saglanmugtir. Kisa elyaf ile desteklenmis kompozitlerin popiilerlik kazanmasiyla bu
tir kompozitleri daha iyi anlamak gerekliligi ortaya ¢ikmustir. Kisa elyaf iceren
kompozitlerin baslica 6zellikleri istenilen mukavemet ve rijitlik degerlerine erigim,
kisa elyaflarin istenilen sekilde yonlendirilmesi sonucunda yorulma Omriiniin

arttirilmasi, hasar modlarinin kontrol edilmesidir.
1.3.1. Dogal elyaflar

Dogal elyaflar bitkisel, hayvansal veya mineral kokenli olarak simiflandirilmaktadir.
Bitkisel kokenli dogal elyaflar dort grupta toplanmaktadir: tohum tiiyleri (pamuk,
kapok), sak elyafi (keten, kenevir ipi, rami ipi), yaprak elyaflar1 (sisal, hindistan
cevizi elyafi, abaka) ve odun talas1 (bugday kabugu, piring celtigi).
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Dogal elyaflar, yiiksek modiil, dayanim ve diisiik yogunluk &zellikleri sayesinde
ozellikle otomotiv ve mobilya endiistrisinde olmak {izere, ¢ok sayida kompozit
malzemenin dayanimmi arttrmak amaciyla kullamlmaktadir [27, 46]. Ornegin
Hindistan cevizi elyaflar1 yap1 malzemelerinde, gemi halat takimi ve balik aglarinin

tiretiminde tercih edilmektedir [9, 47].
1.3.2. Aramid elyaflar

Sentetik elyaf tiirii olan aramid elyaflar, dialkil amid ¢6zeltisinde diisiik sicaklikta
polikondenzasyon ile p-fenilendiamin ve tereftaloil kloriir monomerlerinin bir araya
getirilmesi sonucu tretilir. Sekil 1.22 ve Sekil 1.23’de aramid elyaf olusumu sematik

ve mekanizmasal olarak verilmistir.

p-Fenilendiamin
C.H,(NH,). > POLI(P-FENILEN
—= I TEREFTALAMID) (PPTA)
Tegf:-'algllllgorur Liyotropik tip
8 s~ 22

Sekil 1.22. Aramid elyaf {iretiminin sematik gosterimi

MH:-@ ~NHz 4+ CEO@{JECI —_—
PPD TCl
—%NH@- -NH—C Q cc»} + 2HCI
) PPTA

Sekil 1.23. Aramid elyaf reaksiyonu

Aramid elyaflar C, O, N ve H’den olusan aromatik bir bilesiktir. Aramid elyaflar
anizotrop bir siv1 ¢ozeltiden jet kurutuculu 1slak sarmal proses ile elde edilir. Kevlar
ve Twaron ticari isimleridir. Polimer ilkin yikanir ve siilfiirik asitte ¢oziiliir; polimer

yapisindan dolayr ¢ozlinmiis halde kismen yonlenmis haldedir. Polimer ¢ozeltisi
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kiiciik bosluklu kaliplardan ekstriizyon islemine maruz birakilir. Elyaflar tekrar

yikanarak kurutulur ve istenen sekillerde sarilir veya oriiliir.

Aromatik polyamidler smifi alifatik polyamidlerden tamamen farkli oOzellikler
gosterdigi i¢in bunlara Amerika Federal Ticaret Komisyonu tarafindan 1974‘de
“Aramid” ismi verilmistir. Ticari olarak ilk aramid lifi A.B.D.’de DuPont tarafindan

1965°de tanitilmistir. Bu meta-aramid’in ismi Nomex tir [48].

Mclntyre yiiksek performansli elyaflari genel olarak iki gruba aywrmistir (1988).
Birinci grup alev almaz elyaflari, ikinci grup yiiksek mukavemetli ve yiiksek
modiillii elyaflar1 kapsamaktadir. Aramidler grubunda her iki smifa da uyabilecek

elyaflar bulunmaktadir [4].

Su anda ticari basar1 gosterebilmis iki ¢esit aramid bulunmaktadir. Birinci grup yine
meta-aramid grubuna girer ve orta diizeyde bir modiil ve mukavemete sahip olmasina
ragmen miikemmel bir 1s1 dayanimi vardir. 600 —800 °C ‘ye kadar bozunma veya
erime gozlenmez. Istya ve elektrige karsi koruma gereken uygulamalarda miitkemmel
bir performans sergiler. Dupont’un Nomex’i ve Teijin firmasmin Conex’i buna

ornektir. Bu aramidler McIntyre’m ilk sinifina koyulabilir [49].

Ikinci sinifa giren aramidler ise DuPont’un 1970’lerin basinda tanittig1 para-aramid
elyaflarindan Kevlar’dir. Bu elyaf yiiksek modiillii ve mukavemetli elyaflar sinifinda
yiiksek sicakliga da dayanabilen bir elyaf olarak goze carpiyordu. O giinkii piyasa
kosullarinda “asbest gibi 1siya dayanikli ve cam kadar sert” bir elyaf tiretmek

piyasadaki biiyiik bir boslugu doldurmak manasina geliyordu [50].

1992 yilinda p-aramid liflerinin toplam tiiketimi 18.000 ton idi. Bu biiylik bir rakam
gibi goriinmesine ragmen o giinkii kapasitenin ancak yarisina esitti. Dupont’un
aramidleri poly(p-phenylene terephalamide) yapitash olup gesitli 6zelliklerde tipleri
bulunmaktadir. Bunlar Kevlar 29 , Kevlar 49 , Kevlar 149 ve Kevlar 981°dir. Dupont
disina Akzo Nobel firmas1 Twaron adli {iriiniiyle Teijin firmas1 da kopolimer bir
aramid olan Technora ile piyasaya dahil oldu. Technora poli(p-fenilen tereftalamid)
ile poli(3,4-oksidifenilen tereftalamid) ‘in kopolimerlesmesinden olusuyordu. Bu
sektorde sonralar1 Hoechst de Technora’ya yapi olarak ¢ok benzeyen bir iiriin ile

piyasaya dahil oldu [49].
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1.3.2.1. Meta-aramid

Meta — aramidler genelde 1s1l dayanimlar1 ile gdze ¢arpan liflerdir. Bu ylizden 1s1 ve
aleve dayanikli koruyucu elbiselerin iiretiminde ve ¢esitli 1s1l ve elektriksel izolasyon
uygulamalarinda sik¢a kullanilirlar. Bu liflerin en 6nemlisi DuPont firmasimin
irettigi Nomex’tir. Teijin firmas1 da Conex isimli bir {iriin ile bu piyasada yer

almaktadir.
1.3.2.2. Para-aramid

Para — aramidler genellikle yliksek mukavemet gerektiren uygulamalarda kullanim
alani bulmuglardir. Para — aramidlerin kimyasal yapilar1 Sekil 1.24 ’de

goriilmektedir.

NH 0
2\
c NH NH )
NR % 1
c €
\. 2
d °
(a) (b)

Sekil 1.24. Para ve meta aramidlerin kimyasal yapilar1 (a)Meta-aramid:poli

(m-fenilenizoftalamid) (b)Para-aramid: poli (p-fenilenteraftalamid)

1.3.3. Elyaf olusumu ve iiretimleri

Sekil 1.25°de p-aramid polimerlerinin genel iiretim semasi1 goriilmektedir. Sekil

1.26’da ise Kevlar ve Technora’nin iiretim semalar1 goriilmektedir.
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KEVLAR

* Yiiksek Oryantasyon

N

TECHNORA

/

Rijit ve Lineer Molekiil Zinciri

/

Lyotropik Cozeltinin
Kuru-Jet Yag Cekimi

* Gelistirilmig Kristal Yapi

* Cok az miktarda amorf holge

s

izotropik Gozeltinin Cekimi

Yiiksek Sicaklik ve Yiiksek Gekim Orani

* Kristal ve Amorf Bolgeler Gok iyi Aynimamis

Durumda
* Yiiksek Oryantasyona Sahip

* Yiiksek Mukavemet
* Kimyasal Dayamkhlik

Sekil 1.25. Para-aramid’lerden elyaf olusumu [49]

e

:
- :
HAM MADDELER | POLIMERiZASYON POLIMER }eo 3

¢0zicO J

(a)

!

GOZELTI GEKiM | KEVLAR 29

¢620c0 ISIL iSLEM }

| KEVLAR 49

HAM MADDELER

»{ POLIMERIZASYON.

BUKUM @

TECHNORA

¢06z0cU

(b)

Sekil 1.26. (a) Kevlar ve (b) Technora’nin iiretim prosesleri [49]
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Kevlar para-fenilen diamin ve tereftaloil klorit’ten iiretilmektedir. Bu maddeler dnce
bir ¢oziicii ile eritiler, daha sonra iizerlerine kuvvetli bir asit olan H,SOy ilave edilir.
Bu karisimin konsantrasyonu ¢ok onemlidir. Genel olarak konsantrasyon artist ile,
olusan elyafin mukavemeti dogru orantili olarak artar. Fakat mukavemet konusunda
cekim prosesi ve viskozite de dikkate alinmas1 gereken hususlardir. Bu eriyikten 70 —
90 °C sicaklikta filamentler ¢ekilir. Buradan sonra kisa bir havalandirmay1 izleyen
koagiilasyon banyosuna tabi tutulurlar. Bu banyo su veya seyreltik siilfiirik asitten
olusabilir. Banyo sicakliginin 25 °C olmast uygundur. Cok yiiksek mukavemetli
elyaf tretilmek istenirse bu sicaklik 5 °C kadar arttirilabilir. Bu banyodan sonra
elyaflar yikanir, kurutulur ve bobine sarilir. Sekil 1.27°de kuru-jet yas ¢ekim sistemi
ile p-aramidlerin iiretimini gostermektedir. Miiteakip 1sil islem Kevlar’a degisik

sekillerde uygulanabilir.

‘ Cift yonlu hareket eden piston

Valf
Filtre Blogu

Duze Sistemi

Sarim
Bobini

Yoénlendirici
Silindirler

—

' Ylkama;

Koagulasyon Banyosu

Sekil 1.27. P-aramid tiretimi i¢in kuru-jet yas ¢ekim isleminin sematik gosterimi [50]

Genelde 1s1l islem, gergin haldeki materyalin sicak azot atmosferi iginden 150 — 550
°C ‘lerde ge¢mesi ile uygulanir. Isil islem sartlar1 mukavemet 6zelliklerine direkt

olarak etkimektedir [51]. Bu etki Tablo 1.5°deki degerler ile goriilmektedir.
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Tablo 1.5. P-aramid iiretiminde 1s1l iglemlerin mukavemete etkisi (Biitiin 6rnekler
yikamadan sonra 150 °C ’de hava ile kurutulmustur.)

Sicakhik °C Siire (s) | Gerilim | Mukavemet Modiil Uzama
(g/dtex) (GPa) (GPa) (%)
Cmier - | -] ee | e |
250 3 5,4 3,61 107,1 3,5
400 3 3,6 2,81 1141 2,7
550 6 1,8 2,85 133,8 2,1

Technora , para-fenilen diamin ve 3,4 ODA (diaminodifenilleter) ‘in tereftaloil klorit
ile ¢ozelti icinde tepkimesi ve polikondensasyonu ile olusur. Technora’nin iiretim
prosesi Sekil 1.43 ‘te verilmistir. Bu karisim Ca(OH)2 veya CaO ile ¢ekime uygun
sabit bir eriyik elde etmek i¢in notralize edilir. Cekim islemi N-metil pirolidon veya
kalsiyum klorit igeren sulu bir koagiilasyon banyosu igerisinde ve yiiksek sicaklikta
yapilir. Bu sicaklik 500 °C civarindadir ve ¢ekim orani yaklasik 10°dur. Ozawa ve
Matsuda bu sartlarda yapilan bir iiretimde kristal en yiiksek gerilim altindaki kristal
bolgelerde bolgesel olarak molekiil zincirlerinin yapistigimi belirtmislerdir [25]. Bu,

yapidaki bozukluklarin olugsmasmi 6nler ve mukavemet ve modiilde ciddi bir artig

saglar.
Ca(OH),
TPC
_> Géziicii " Bukim ===
PPA
Super
Cekim
3,4’-0DA
e WV
Tecnnoro®
Sulu
CaCl,

Sekil 1.28. Technora’nin iiretim prosesi [49]
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1.3.4. Elyaflarin 6zellikleri ve performansi

P-aramid elyaflarin 6zelliklerini etkileyen en 6nemli faktor son kullanim amaglaridir.
Zira son kullanim amacma gore elyaf Ozellikleri belirlenir ve buna uygun elyaf
secilir. Bu konuda elyaf yapist ile mekanik ozellikler arasi iligkiyi anlamak
onemlidir. Mukavemet, uzama, sertlik gibi Ozellikler iizerinde ufak degisiklikler
yapilarak elyaf son kullanima daha uygun bir hale getirilebilir. Ornegin PPTA nin
teorik modiilii 1500 dN/tex iken bugiin ticari olarak tiretilen lifler 440 — 900 dN/tex
degerleri arasinda de§ismektedir. Bu, iiretim sirasindaki ¢ekim gerilimi ve sicakligin
degisik olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica teorik olarak p-aramid elyaflarin
mukavemetleri 120 dN/tex civarindadir. Fakat ticari olarak firetilen p-aramid
elyaflarin ortalama mukavemeti 21 dN/tex’dir. 25 dN/tex mukavemetli tipler uzay

endiistrisinde kullanilmaktadir.
1.3.5. Elyaflarin kullanim alanlan

P-aramid elyaflar genelde yliksek mukavemet ve modiillerine uygun olarak dinamik
enerji soniimlemede kullanilirlar. En 1iyi bilinen uygulama balistik malzeme

iiretimidir. P-aramid elyaflarin genel kullanim alanlar1 Tablo 1.6’da listelenmistir.

Tablo 1.6. Aramid elyaflarin genel kullanim alanlar1 [4, 49-51]

Balistik koruma
Koruyucu Kesilmeye kars1 koruma (giivenlik eldivenleri ve yiiksek riskli ig ve
malzeme .
sporlardaki ayakkabi ve kiyafetler)
olarak
Yiiksek sicakliga karsi koruma (serpintiden korunma gibi)
Filtre kumaslar1 (1s1ya dayanikli ve sit gecirmez olarak)
Dokuma kayislari, dar kumaslar
Endustriyel Insaat miihendisligi malzemeleri (elektrik sebekesi destekleme,
malzeme 9 : 9 .. e
olarak baglayici torbalar, deniz yatagmin ¢dkmesini 6nleyici kumaslar vs.)
Halat, kord, kablo ve kordon
Yiiksek performans dokusuz yiizeyler (1s1 ge¢irmez kegeler)
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Tablo 1.6. Aramid elyaflarin genel kullanim alanlari [4, 49-51] (Devami)

| Termoset plastik kompozitler (ugak pargalari, spor esyalari, basing
Elyaf destekli kaplari, elektrik devre kartlarr)

plastik , N : S
kompozitler Termoplastik kompozitler (i makinasi ve elektronik ekipman
pargalar1)
Motor contalar1
Asbest

ikamesi olan | Siirtiinme elemanlar1 (fren ve debriyaj balatalari)
malzemeler

Paketleme (bez paket)

Cimento Insaat miihendisligi malzemeleri (endiistriyel malzemeler disinda
giiclendirici | Kalanlar, boru veya dnceden gerilime ugratilmis kiris)

malzeme ' .
olarak Bina malzemeleri (taban ve tavan yapilari)

1.4. Sivi Kaucuklar

Plastiklestiriciler kauguk ve yapistiric1 endiistrisinin anahtar bilesenlerinden biridir.
Bir yandan sertligi azaltmak, islenebilirligi gelistirmek ve hammadde maliyetini
azaltmak icin plastiklestiriciler kullanilir. Diger taraftan, mekanik 6zellikler
plastiklestirici icerigi ile bozulur. Buna ek olarak plastiklestiriciler, zamanla
buharlagsma veya ylizeye go¢ nedeniyle malzeme 6zelliklerinde degisikliklere neden
olurlar. Sivi kauguklar (Liquid Rubber, LR), kat1 kauguklarla birlikte vulkanize
edilebilen plastiklestiricilerdir. Bu nedenle, LR'nin buharlasma ve yiizeye gog
sorunlarina maruz kalmasi pek olast degildir. Sonug¢ olarak, LR'nin temiz

plastiklestiriciler olabilme potansiyeli vardir [52].
1.4.1. Sivi kaucuklarin o6zellikleri

Siv1 kauguklar diisik molekiiler agirlikli polimerlerdir. Molekiiler agirhigi, Sekil
1.29'da gosterildigi gibi kati kauguk ve plastiklestirici arasindadir. Bu nedenle LR,
hem kauguklarin hem de plastiklestiricilerin karakteristiklerine, yani kat1 kauguklar
ile birlikte vulkanize edilebilirlige ve miikkemmel plastiklestirici etkilere sahiptir. Bu

ozelliklerinden dolay: “reaktif plastiklestirici” olarak adlandirilabilirler [53].
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Molekiil agirlig

NBR.SBR
1.000,000
100,000
10,000

1,000 . PLASTIKLESTIRICI
PROSES YAGI

100

>

Sekil 1.29. Sivi kauguklarm molekiil agirlig1 seviyesi

1.4.2. Sivi kaucuklarin simiflandirilmasi

LR, homopolimer (standart sinif), kopolimer ve hidrojene, karboksillenmis, emiilsiye
edilmis ve metakrilatlanmis olmak {izere degistirilmis tiplerde bulunabilir. Bu

polimerler izopren, biitadien ve stirenden olusmaktadir. Tablo 1.7°de s1v1 kauguklarin

smiflandirmasi verilmistir. Tipik sivi kauguklar Tablo 1.8'de listelenmistir [53-55].

Tablo 1.7. Siv1 kauguk tipleri

LIR Standart (Homopolimer)
LIR Blok Kopolimer

) LIR Karboksilatlanmig

Izopren
LIR UV-Kurutmali (Metakrilatlanmas)
LIR Hidrojenik
LIR Lateks (Emiilsifiksyon)

Biitadien LBR Standart (Homopolimer)

Stiren Biitadien _
) L-SBR (St/Bd) Rastgele Kopolimer
Rastgele Kopolimer
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Tablo 1.8. Bazi sivi kauguklarin tipik 6zellikleri

Simif Yap1 Molekiil Agirhg: Cams Gegis
Sicakhg (Tg),
°C
LIR-50 Poliizopren 54.000 -63
LBR-300 Polibiitadien 44.000 -95
LBR-305 Polibiitadien 26.000 -95
LBR-307 Polibiitadien 8.000 -95

1.4.2.1. Standart izopren homopolimer sivi kaucuklar (LIR)

LIR siv1 kauguklar1 reaktif plastiklestiricidirler. NR, IR, SBR, BR, IIR vb. kauguklar
ile kullanilabilirler. Uygulama alani olarak; lastik, konveyor bant, kaucuk esya,
basinca duyarli yapistirici, otomotiv dolgu macunu, kaplama ve yapistirici, baski
(matbaa) plakalar1 iiretiminde plastiklestirici olarak, fren balatalari, taglama tagslar
vb. i¢in baglayici olarak kullanilabilir. Tablo 1.9. ‘da LIR kauguklarm tipik

ozellikleri verilmistir [56].

Tablo 1.9. Ticari LIR ¢esitleri ve 6zellikleri

Molekiil ) ]
Viskozite Camsi Gegis
Basina Molekiil
Simif ] (38 °C’de, Sicakhgi
Fonksiyonel Agirhg
Pa.s) (Tg, °C
Grup Sayisi
K-10 - 10.000 3 -63
LIR-30 - 28.000 70 -63
LIR-50 - 54.000 500 -63

1.4.2.2. Blok kopolimer LIR sivi kauguklar

LIR (izopren) esasli blok kopolimer (Sekil 1.30)

yapistirict olarak kullanilabilir. Uygulama alanlarina 6rnek olarak otomotiv dolgu

stv1 kauguklar sicak eriyik

macunu iretimi, kaplama ve yapistiricilar verilebilir. Tablo 1.10 ‘da LIR blok

kopolimer kauguklarin tipik 6zellikleri verilmistir.
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m n

CH;
| CH3
CH,—CH CH;-C=CH-CH, |
i i = CH;—C=CH-CH; CH;-CH=CH-CH;,

(a) (b)

Sekil 1.30. (a) LIR-310 (b) LIR- 390 s1v1 kauguklarin molekiil yapisi [56]

Tablo 1.10. Ticari LIR (izopren) blok kopolimer kauguklarin tipik &zellikleri

Molekiil . .
ot Viskozite Camsi Gegis
Basina Molekiil
Simf ] (38 °C’de, Sicakhgi
Fonksiyonel Agirhg
Pa.s) (Tg, °C
Grup Sayis1
LIR-310 - 32.000 1400 -63
LIR-390 - 48.000 400 -95

1.4.2.3. Karboksilatlanmis izopren (LIR) siv1 kaucguklar

Karboksilatlanmig LIR (Sekil 1.31) sivi kauguklar1 metallere ve elyaflara yapismay1
artirict 6zelligi vardir. Uygulama alan1 olarak; otomotiv dolgu macunu, kaplama ve
yapistirici Uretimi, fren balatalari, taslama taslar1 sayilabilir. Tablo 1.11°‘de

karboksilatlanmis LIR kauguklarm tipik 6zellikleri verilmistir.

CH;—C CH- CHEHCHE C= mﬁ
CH,- _C=CH- CH;%CH; -C=CH-CH
HC—CH, =

o:¢ ¢:D
HO O-CH;

(b)

Sekil 1.31. (a) LIR-403 (b)LIR- 410 siv1 kauguklarin molekiil yapisi
[56]
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Tablo 1.11. Ticari karboksilatlanmis LIR (izopren) kauguklarin tipik &zellikleri

Molekiil ) )
Viskozite Camsi Gegis
Basina Molekiil
Simif ) (38 °C’de, Sicakhgi
Fonksiyonel Agirhg
Pa.s) (Tg, °C
Grup Sayisi
LIR-403 3 34.000 200 -60
LIR-410 10 30.000 430 -59

1.4.2.4. Metakrilatlanms izopren (LIR) sivi kauguklar

Metakrilatlanmis LIR (Sekil 1.32) sivi kauguklarin diisiik sicakliklardaki reaktivitesi
one ¢ikan ozellikleri arasindadir. UV etkisinde ¢aprazbaglanabilir ve basinca duyarl
yapistirict olarak kullanilabilir. Tablo 1.12°de metakrilatlanmis LIR kauguklarin tipik

ozellikleri verilmistir.

b »
CHz-C=CH-CH;, CHp~C=CH-CH
m HC-CH; n
0=6 €=0 0 Chy
HO 0-CH,-CH,-0-C-C=CH,

Sekil 1.32. UC-102 M / UC-203 M s1v1 kauguklarin molekiil yapisi [56]

Tablo 1.12. Ticari metakrilatlanmig LIR sivi kauguklarin tipik 6zellikleri

Molekiil ) ]
Viskozite Cams1 Gegis
Basina Molekiil
Simif . (38°C’de, Sicakhg:
Fonksiyonel Agirhgi
Pa.s) (Tg, °C
Grup Sayisi
uC-102M 2 17.000 30 -60
UC-203M 3 35.000 190 -60
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1.4.2.5. Hidrojenlenmis izopren (LIR) sivi kaucuklar

Hidrojenlenmis LIR (Sekil 1.33) kauguklar1 da reaktif plastiklestiriciler arasinda yer
alir. EPDM ile kullanilabilir; ve 1s1 ve hava kosullarma direnci yiiksektir. Tablo
1.13de hidrojenlenmis LIR kauguklarin tipik 6zellikleri verilmistir.

CH;

CH; |
CH,-C=CH-CH,

|
CH,-CH—-CH,-CH,

m

n

Sekil 1.33. LIR-290 s1v1 kauguklarin molekiil yapis1 [56]

Tablo 1.13. Ticari hidrojenlenmis LIR tipi sivi kauguklarin tipik 6zellikleri

Molekiil . ]
Viskozite Cams1 Gegis
Basina Molekiil
Simif ; (38 °C’de, Sicakhgi
Fonksiyonel Agirhg
Pa.s) (Tg, °C
Grup Sayisi
LIR-290 = 31.000 1200 -59

1.4.2.6. Lateks formunda emiilsiye edilmis izopren (LIR) sivi kaucuklar

LIR lateks (Sekil 1.34) sivi kauguklart NR ve SBR lateks ile iyi uyum gosterir ve

reaktif bir plastiklestiricidir. Tablo 1.14‘de LIR

verilmistir.

Tablo 1.14. Ticari LIR latekslerin tipik 6zellikleri

latekslerin tipik Ozellikleri

CH,

|
CH,—C=CH-CH,

n

Sekil 1.34. LIR-700 sivi kauguklarin molekiil yapis1 [56]

Molekiil . .
Viskozite Cams1 Gegis
Basina Molekiil
Simif ] (38 °C’de, Sicakhg
Fonksiyonel Agirhg
Pa.s) (Tg, °C
Grup Sayisi
LIR-700 - 28.000 7,5 -63
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1.4.2.7. Biitadien homopolimer sivi kauguklar (LBR)

LBR (Sekil 1.35) siv1 kauguklar reaktif plastiklestiricilerdir. NR, IR, SBR, BR vb.
kaucuklar ile birlikte kullanilabilir. Vinil igerigi %5-70 arasindadir; EPDM’in

peroksitle gaprazbaglanmasinda koajan olarak kullanilabilir. Lastik tiretiminde ve

baski (matbaa) plakalar1 i¢in plastiklestirici olarak, otomotiv dolgu macunu Ve sicak

eriyik yapistirict olarak kullanilabilir. Ayrica termoset PU ile modifiye edilebilir.

Tablo 1.15 ‘de LBR kauguklarin tipik 6zellikleri verilmistir.

CH,-CH=CH-CH,

(a)

n

‘PCHz—CH:CH-CHz%

m

(b)

CH2—<I:H~}
CH

Sekil 1.35.

(a) LBR-302/LBR-307/LBR-305/LBR-300 (b) LBR-
352/LBR-361 ticari sivi kauguklarin molekiil yapisi [56]

Tablo 1.15. LBR kauguklarn tipik 6zellikleri

Molekiil ) ]
Viskozite Camsi Gegis
Basina Molekiil
Simif ] (38 °C’de, Sicakhig
Fonksiyonel Agirhg
Pa.s) (Tg, °C
Grup Sayisi
LBR-302 - 5.500 0,6 -85
LBR-307 - 8. 000 1,5 -95
LBR-305 - 26.000 40 -95
LBR-300 - 45.000 280 -95
LBR-352 - 9.000 6 -60
LBR-361 - 5.500 5,5 -49

1.4.2.8. L-SBR (St/Bd)

rastgele kopolimer sivi kaucuklar

L-SBR (Sekil 1.36) s1v1 kauguklar1 S-SBR ve E-SBR ile iyi bir uyum sergileyebilir.

Kismen hidrojenlenmis smifta yer alirlar. En yaygmn kullanim alani lastik tiretimidir.

Tablo 1.16°da L-SBR rastgele kopolimer kauguklarimn tipik 6zellikleri verilmistir.
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~I—GHE—GH %GHE -CH=CH-CH; ~]—l~c H —?H%
@ ] m ﬁ:H n
CH

2

Sekil 1.36. L-SBR-820 / L-SBR-841 siv1 kauguklarin molekiil yapisi [56]

Tablol1.16. Ticari L-SBR (St/Bd) rastgele kopolimer sivi kauguklarin tipik 6zellikleri

Molekiil . ]
Viskozite Camsi Gegis
Basina Molekiil
Simif ] (38 °C’de, Sicakhigi
Fonksiyonel Agirhg
Pa.s) (Tg, °C
Grup Sayisi
L-SBR-820 - 8.500 350 -14
100 ( 60
L-SBR-841 = 10.000 -6
°C’de)

1.4.3. Farnasen esash sivi kaucuklar (LFR)

LFR, yenilenebilir bir monomer olan beta-farnesenden sentezlenir. Bu sentez islemi,
O0zel maya tirlerinin seker kamisi gibi seker kaynaklarimi beta-farnesene
dontistirdiigic 6zel bir fermantasyon islemidir. Sekil 1.37'de turuncu renkte
vurgulanan, trans-B-farnesenin konjuge dien bas grubudur. Bu grup, farnasenin
anyonik, radikal, katyonik ve koordinasyon polimerizasyonu yontemleriyle
polimerize edilmesini saglar [57]. Yesil renkte vurgulanan kuyruk trans-B-farneseni,

izopren ve butadien gibi mevcut petrol kaynakli monomerlerden ayirir.

Sekil 1.37. Trans-B-farnesenin molekiil yapis1

Ticari olarak ulasilabilen LFR-107’nin tipik ozellikleri Tablo 1.17° de verilmistir
[52].
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Tablo 1.17. Ticari LFT-107"nin tipik 6zellikleri

Ozellik Deger Birim
Molekiil agirhigi 135 000 Dalton
Camsi gegis sicakligi (Tg) -71 °C
Viskozite (38 °C’de) 69 Pa.s
Yogunluk 0,90

Gorlinim Viskoz sivi

Polimerize olmus farnasenin viskozitesi, sivi izopren kauguga kiyasla cok daha
digiiktiir. Kaucuk hamurlarinda katki maddesi olarak kullanildiginda diisiik
sicakliklarda bile milkemmel esneklik saglar ve buz tutus performansini artirir [58].
LFR, vulkanizasyon sirasinda ana kauguk matris ile hizli bir sekilde reaksiyona girer
ve diger plastiklestirici ve yaglar gibi zamanla lastik ylizeyine gocerek sertlesmeye
neden olmaz. Bu sayede, lastik performansi uzun vadede de korunur. Farnesen esashi
stvi kaugugun molekiil yapisi ve ¢aprazbaglanmaya katilma mekanizmasi sematik

olarak Sekil 1.38’de goriilmektedir.

Polimerize edilebilen -

dien Dalli yapi ) e Ciftbag

/ / N (reaktif taraf)

Polifarnesen: dalli polimer

B-Farnesene

Sekil 1.38. LFR’nin molekiil yapisi ve ¢aprazbaglanma sirasindaki davranist [59]

LFR, yiiksek diizeyde dallanmis yapis1 ile fir¢a tipi bir polimerdir. Her bir dalin
ucunda oldukea reaktif bir ¢ift bag icerir. Bu sayede ana kaucuk matris ile olduk¢a
yogun bir caprazbag yapist olusturur. En yaygmn kullanim alanmi lastik sirt
hamurlaridir [59].
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1.5. Kaucuk Hamuru Hazirlama Ekipmanlan
1.5.1. Ac¢ik mil (two roll mill)

Acik mil, (Sekil 1.39) ayarlanabilir ara mesafesi olan ve birbirine ters yonde ve farkli
hizlarda donen iki paralel silindirden olusur. Aralarina atilan kauguk ve diger hamur
bilesenlerinin karigmasini saglar. Karismay1 saglayan temel etki, silindirlerin farkl:
hizlarda donmesi nedeniyle olusan kayma gerilmesidir. Friksiyon orami (millerin
donme hizlar1 orani) 1:1,1’den 1:1,22’ye kadar degisebilir. Sik rastlanan friksiyon
oran1 genel islemler i¢in 1:1,05°dir. Mil uzunluklar1 laboratuvar milleri i¢in 305
mm’den, iiretim i¢in 2134 mm’ye kadar degisir. Sik rastlanan olciiler 1524 ve 2134
mm’dir [60]. Ancak agik miller uzun karistirma siireleri, kirli bir islem olmas1 ve
dahili karistiricilara gore polimer zincirinde daha fazla kirilmaya neden olmasi
nedeniyle ana karistirma adiminda tercih edilmeyen sistemlerdir. Gliniimiizde
endiistriyel olarak dahili karistiriciyla hazirlanan karisimlarin homojenizasyon islemi

icin kullanilir [61, 62].

Sekil 1.39. Acik mil (Two roll mill)

1.5.2. Dahili kanstiric1 (Banbury)

Dahili karigtiric1 (Banbury) ti¢ ana boliimden olusur; besleme iinitesi, karigim iinitesi

ve motor/sanziman tertibati. Bu boliimler Sekil 1.40°da sematik olarak verilmistir.
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Miksar“in gematik gosteriligi
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Sogutmasuyu T S0 Kapak

Kapak Kilids

Kilit Sarptass

Sekil 1.40. Dahili karistirict (Banbury) sematik gosterimi

Banbury, a¢ik millere benzer sekilde ikiz helezon rotorlardan olusur. Besleme tinitesi
besleme agzindan ham maddelerin karigim {initesine verildikleri kisimdir. Bu
kimyasallar bir piston (ram, ¢ekic) vasitasiyla karisim {initesinde sikistirilirlar.
Karigim {tinitesi kapali bir govdeden, karistirici rotorlardan ve karisimin disari
atilabilmesi i¢in bir kapaktan olusur. Bu sirada, karistiricinin iist kisminda bulunan
cekic tarafindan uygulanan basing ile hamur bilesenlerinin karistirma alaninda
kalmasi ve birbiri i¢ine daha hizli niifuz etmeleri saglanir. Karigim tamamlandiginda

alt kapak agilarak malzeme disar1 alinir [61].

Banbury, hamurun mile kiyasla ¢ok daha hizli hazirlanmasma olanak tanir. Islemin
daha temiz gerceklesmesini ve operator hassasiyetin etkisinin azalmasini saglar.
Ancak karistirma kapali bir ortamda gergeklestigi icin milde yapilan karigimlar gibi
fiziksel bir kontrol yapilamaz. Karistirma alanindaki duvarlar igerisinden akiskan
gecirilerek sicaklik kontrolii saglanmaktadir. Sicaklik kontrolii 6n pisme giivenligi

icin 6nemlidir. Diger degiskenler ise akim degismeleri 6lgiilerek kontrol edilir [63].

Banbury karistiricinin rotorlari i¢ ice donen bir tasarimda yapildiysa karigim iki rotor
arasinda gerceklesir (intermeshing rotor). Diger bir tiir ise karigimin rotor ve yan
duvar arasinda gergeklestigi tanjantsal rotorlu (tangential rotor) Banbury’lerdir.
Karistirilacak kauguk tiirline ve hamurdan beklenen 6zelliklere uygun rotor segmek

karigtirma verimini arttirir [2].
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Rotorlar birbirlerine ters yonde ve ekseriyetle farkli hizlarda hareket ederler ve
boylece siirekli bir kayma hareketi saglarlar. Sekil 1.41°de bir rotor 6rneginin gorseli
verilmistir. Yiiksek karistirma hizi ve hassas sicaklik kontrolii ile yiiksek kaliteli

karigimlarin kisa zamanda hazirlanmasini saglarlar [60].

Sekil 1.41. Ornek Banbury rotorlar1

1.6. Kaucuk Malzeme Karakterizasyonunda Kullanilan Cihazlar ve Calisma

Prensipleri
1.6.1. Reometre

Reometre, kaucuk hamuruna yiiksek sicaklik ve basmg altinda salinim gerinimi
uygulayarak, vulkanizasyon siirecindeki karakteristik Ozellikleri belirler ve
vulkanizasyon egrisini kaydeder. iki cesit reometre vardir; torsiyon reometreleri
(Oscillating disc rheometer, ODR) ve rotorsuz (hareketli kalip) reometreler (Moving
die rheometer, MDR). Yaygin olarak kullanilan MDR tipi reometre cihazinin gorseli
Sekil 1.42°de verilmistir.
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Sekil 1.42. Reometre cihazi

Torsiyon reometresinde (Sekil 1.43) kauguk 6rnek, belirlenen sicakliktaki alt ve tist
kalip arasindaki boslukta yer alir. Rotor, kauguk Ornegin igerisinde 1-3°’lik bir

salinimla doner.

Ust Kalp Ornek

Alt Kalhp

Rotor

Sekil 1.43. Torsiyon reometresi (Oscillating

disc rheometer, ODR) kalip yapisi

Rotorsuz reometrede (Sekil 1.44) kauguk Ornek, belirlenen sicakliktaki alt kaliba
yerlestirilir. Ust kalip kapandiktan sonra, alt kalip 0,5°’lik bir salinimla déner. Her
iki cihazda da, caprazbag yogunlugundaki artisin sonucu olarak torktaki artis,

zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilir [39, 64, 65].
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Sekil 1.44. Rotorsuz reometre kalip yapisi

1.6.2. Kauguk proses analizorii (Rubber process analyzer, RPA)

RPA’da numuneye sinusodial torsiyonel bir gerinim uygulanir ve sonucunda
sinusodial bir tork olusur. Bu sirada numunenin viskoelastik 6zellikleri 6lgiiliir.

RPA’de uygulanan sinusodial gerinim sematik olarak Sekil 1.45°de gosterilmektedir

[66].
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Zdiman

Sekil 1.45. RPA’de uygulanan sinusodial gerinimin sematik gosterimi [66]

RPA dizayn olarak klasik reometrelere benzer, ancak igerisinde onu farkli kilan bir
takim 6zellikler mevcuttur. Robotik motoru sayesinde ¢esitli frekans ve gerinimlerde
sinusodial saliim tiretir. Numuneye sunisodial olarak uygulanan bu farkli gerinimler
bir eksantrik (devri hareketi yatay harekete ¢eviren tertibat, salgili kasnak) yardimi

ile uygulanur.

Bileske kuvvet numunenin zit uglarindan, bir dinomometre ya da elektronik 6lgiim
cihaz1 yardimu ile Glgiiliir. Baslangic gerinimi ve sonug¢ gerinimi arasindaki agisal
uzaklik mekanik ya da elektronik metotlarla 6l¢iiliir. Sinusodial gerinim ve sonugta
olusan tork, zamanin ya da agmin fonksiyonu olarak Sekil 1.45’deki gibi grafige
aktarilir. Maksimum elastik tork, maksimum viskoz tork ve 6lgiilen tork, faz acis1 ve
trigonometrik formiiller kullanilarak hesaplanir. Faz acismin tanjant1 (viskoz
davranisin elastik davraniga orani) soniimleme ya da histerisinin Olgiilmesi i¢in

kullanilir. G”’/G’ veya S*°/S’ degerine esittir.

Cesitli sicaklik, gerinim ve frekansta tarama yapilabilir. Hem ham kauguklar hem de
hamurlar i¢in kullanilabilir. Tek bir test s6z konusu olmadig1 i¢in tek bir ¢ikt1 da
yoktur [39, 67, 68]. Sekil 1.46’da 6rnek bir RPA cihazi kabini ve kalip yapisi

verilmistir.
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Sekil 1.46. Ornek bir RPA cihaz1 kabini ve kalip geometrisi

1.6.3. Isitmah pres

Hazirlanan hamurlarin segilen kaliplar igerisinde, istenen sicaklik ve basing altinda
vulkanize edilmesi amaciyla kullanilir. Basing, genellikle hidrolik olarak saglanir.

Isitma ise alt ve iist plaka araciligi ile ve elektriksel direngler kullanilarak saglanir.
1.6.4. Sertlik olcer

Sertlik, daha sert bir malzemeye gore mukayese edilen bir malzeme 6zelligidir. “Bir
malzemenin, kendisinden daha sert bagka bir malzemenin batmasina, ¢izmesine vb.

kars1 gosterdigi direng” seklinde tanimlanmast miimkiindiir [69].

Rijit bir igne tarafindan vulkanizata uygulanan deformasyona vulkanizati gosterdigi
direng Slgiilerek hesaplanir. Eger igneye kuvvet bir yay yardimi ile uygulaniyorsa bu
yontem "Durometre" yontemi olarak adlandirilir. ISO 7619 standardi bu yontemi

tanimlamaktadir [39]. Sekil 1.47’de testin sematik gosterimi mevcuttur.

Kuvvet Yonu

Test Mumunesi

Sekil 1.47. Sertlik 6l¢timiiniin sematik gosterimi
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1.6.5. Yogunluk terazisi

Yogunluk, en basit anlatimla belirli bir sicaklikta kiitlenin hacme oranidir.
Vulkanizatin yogunlugu Arsimed prensibine gore hesaplanir [8]. ISO 2781’e gore
deney pargasi en az 2,5 g kiitleli, diizgiin yiizeyli, catlak ve toz igermeyen bir kauguk
par¢asindan olusmalidir. En az ii¢c deney yapilmali ve biitiin deneylerde

vulkanizasyon ve deney arasindaki siire en az 16 saat olmalidir [70].
1.6.6. Universal test cihazi

Malzemelerin ¢ekme, sikistirma gibi dis etkenler sonucunda gosterdikleri tepkileri
incelemek ve bu sekilde malzemenin mekanik Ozelliklerini anlamak i¢in bazi
mekanik testler uygulanir. Boylelikle malzemelerin, test yapilan kosullara benzer
ortamlarda test edilen mekanik 06zellikler agisindan kullaniglhi olup olmadiklar
anlagilir. Bu amacla uygulanan testlerden en 6nemlisi ¢cekme testidir. Cekme testinde
malzemelerin statik deformasyon altindaki dayanimlarin1 belirlemek amaciyla
kullanilan en temel cihaz tiniversal test cihazidir. Sekil 1.48’de tipik bir tiniversal test

cihazi verilmistir.

Sekil 1.48. Universal cekme
cihaz1 [71]
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Cekme testinde standartlara gore hazirlanmis 6rnek, ¢gekme aletinin iki ¢enesi arasina
yerlestirilir. Ornek, sabit deformasyon hizinda cekilirken deformasyona karsi
gosterdigi direng Slgiiliir. Uzamaya karst gerilme verisi kaydedilir. Deney, test 6rnegi

kopana kadar siirdiirtilebilir. Sekil 1.49°da 6rnek bir test numunesi sekli verilmistir.

| A

Sekil 1.49. Cekme testinde kullanilan Tip 2 test numunesi
A: Toplam uzunluk ; 7,5 mm

B: Dar kismin uzunlugu ; 25 mm

C: Uglarin genisligi ; 1,25 mm

D: Dar kismin genisligi ; 4 mm

E: Kavis yaricap1 (dis) ; 8 mm

F: Kavis yaricap1 (i¢) ; 12,5 mm

Cekme testi sonucunda malzemelerin kopma dayanimi, kopma anindaki uzama
miktar1 ve elastik modiilii gibi 6nemli mekanik 6zellikleri elde edilir. Ayrica ¢ekme
testi sirasinda gerilimin uzama miktarina karsi grafige gecirilmesi ile de malzemenin
karakterini yansitan gerilim-gerinim egrileri elde edilebilir [72]. Ornegin pisirilmesi
sirasindaki yanlhigliklar, safsizliklar ve kotii karbon siyahit dagilimi, sonuglari
etkileyen parametrelerdendir. Kauguklarda ¢ekme testi yapilirken genellikle ISO 37
ve ASTM D 412 standartlar1 referans alinir [39,73,74]. Sekil 1.50°de tipik bir

gerilim-gerinim egrisi lizerindeki 6nemli noktalar goriilmektedir.
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Kopma
gerilimi

Gerinim

Sekil 1.50. Elastomerik bir malzemenin tipik gerilim-gerinim egrisi

1.6.7. Yaslandirma sistemi

Isil yaglandirma testi elastomerlerin hizlandirilmis yaslanmaya karsi direnglerini
Olcmek icin tasarlanmistir. Farkli fiziksel oOzellikler laboratuvar ortaminda
yaslandirma Oncesi ve sonrasinda test edilir ve aralarindaki fark hesaplanarak

degerlendirilir [75].
1.6.8. Kahc1 deformasyon test sistemi

Bu test metodunda standart olarak silindirik sekilde hazirlanmis vulkanizatlar iki
plaka arasma konulur ve baski uygulanir. Sonuglar, numunenin sekli, 6n sartlandirma

ve deformasyon hizina bagl olarak degisir [39].

ISO 815-1 standardi bu testi tanimlamaktadir. Bu standartta vulkanizatlarin ortam
sartlarmda ya da yiiksek sicakliklarda kalici deformasyon karakteristiklerinin
belirlenmesi agiklanmistir. Kalinlig1 bilinen test parcasi laboratuvar sicakliginda ya
da belirlenen yiiksek sicakliklarda sikistirilir. Test sonucunda serbest birakilan
parcanin toparlanma siireci (30 dk) sonunda kalinlig1 tekrar Slgiiliir ve aradaki fark
kalic1 deformasyonu ifade eder [76]. Sekil 1.51°de kalici deformasyon testinin

sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 1.51. Kalic1 deformasyon testinin sematik gosterimi

1.6.9. Dinamik mekanik analizor (DMA)

Dinamik mekanik analiz yontemi, numune ilizerinde kiiciik bir gerilim dongiisiiniin
uygulandig1 bir tekniktir. Bu teknik ile numunenin gerilime, sicakliga ve frekansa
kars1 gosterdigi tepki Olgiiliir. Bir baska deyisle malzeme iizerine bir enerji
uygulanmakta ve malzemenin uygulanan enerjinin ne kadarlik bir bolimiini geri
ilettigi Ol¢iilmektedir. Aradaki fark ise kayip olan enerjiyi temsil etmektedir. Sekil

1.52’de DMA cihazmin sematik gosterimi ve DMA numune tastyicist gosterilmistir.

: Ornek

A Genlik,
Frekans,
«» On yiik

Sicakhk

Sekil 1.52. DMA cihazinin sematik gosterimi ve DMA
numune tastyicisi
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Viskoelastik malzemelerin mekanik ozellikleri sicaklik, frekans ve zamana gore
belirlenebilir. Yapi-morfoloji iligkisi hakkinda da bilgi almak miimkiindiir. Dinamik
mekanik analizin bir diger avantaji ise uygulanan kuvvet sikligi, uygulan kuvvet ve
sicakligin istenilen araliklarda test edilebilmesidir [77]. Tipik bir DMA testinde

uygulanan kuvvet ve 6rnegin tepkisi sematik olarak Sekil 1.53’de ifade edilmistir.

1.5 "
Ornegin tepkisi
1 i
/"/ B
// \
05 / \\\ Tan delta
// Kuvve Cerin&\n \
/ A\ \
v \ "% 4
0 100 QQO 300 / 400
05 /
\ ‘
\\\ = //’
-1 = 5
Gonderilen kuvvet
-1.5

Sekil 1.53. DMA testine, test 6rneginin uygulanan kuvvete karsi tepkisinin
sematik gosterimi

Bir malzeme iizerine yiik uygulandiginda, deformasyon gerceklesir. Eger malzeme
ideal elastik bir malzeme ise, uygulanan yiik kaldirildiginda deformasyon tamamen
kaybolur. Buna elastik deformasyon denir. Elastik deformasyon, malzemeye
uygulanan yiikk ile dogru orantihdir ve yiikk uygulandiginda gecikmeksizin
deformasyon goriiliir ve yik kaldirildiginda da tamamen kaybolur. Bazi
malzemelerde ise, Ornegin polimerlerde, deformasyon dogrusal degildir ve
uygulanan ylike gore gecikmeli gerceklesir. Elastik davranigin karsiti viskoz

davranistir. DMA’da viskoelastik davranisi 6lgmek miimkiindiir.

Daha genel bir tanimla, DMA sertligi ve soniimii dlger. Olgiimler sinusoidal kuvvet
uygulanarak alindig: i¢in, modiil iki bilesenden olusur. Sinusoidal kuvvetin es fazl
bileseni depo modiiliinii, disar1 fazli bileseni ise kayip modiilii verir. Depo modiilii
(E’) numunenin elastik davranigmi gosterirken, kayip modiil (E”) malzemenin viskoz
davranigini belirtir. Kayip modiiliin depo modiiliine oran1 ise soniimil, yani tan delta

degerini verir [72].
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1.6.10. Goodrich fleksometresi

Bir vulkanizat ne kadar ¢ok pisirilirse pisirilsin - halen viskoz igerik
bulundurmaktadir. Bu viskoz icerik sebebi ile vulkanizata deformasyon
uygulandiginda, enerjinin bir kismi 1s1 enerjisi olarak kaybolur, bu 1s1 malzemenin
1sinmasina yol agar. Bu test cihazi ile standart boyutlarda bir numuneye ¢evrimsel bir
deformasyon uygulanir. Deformasyonun uygulandig1 frekans ve ortamin sicakligi
sabittir. Numunenin temas yiizeylerinde 1sil ¢ift bulunur ve deformasyon siiresince
degisen sicaklig1 olger. Sekil 1.54’de numuneye uygulanan deformasyonun gorseli

verilmistir [77-79].

Sekil 1.54. Goodrich flexometresinde numuneye uygulanan deformasyonun
sematik gdsterimi
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2. LITERATUR TARAMASI

Literatiir incelendiginde, kaucuk esasli malzemelerin ¢esitli takviye edici malzemeler
ve plastiklestirici olarak sivi kauguk ¢esitleri kullanilarak mekanik, dinamik, termal

ve ylizey 0zelliklerinin incelendigi ¢aligmalara rastlanmistir.

Neilsen ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada, kauguk hamurlarimi takviye etmek
icin kisa elyaf kullanimini incelemislerdir [80]. Calismada kisa elyaf ¢esidi olarak
Rhenogran WP (seliiloz elyaf) ve Rhenogran P91-P95 (aramid elyaf) kullanilmistir.
Kisa elyaflarm diger takviye edici malzemelerden farkli oldugunun gostergesi olarak,
yiiksek gerilim uygulandiginda parca biitlinliigii korunmasi ve genel olarak iyi bir
dispersiyona sahip olmasina dikkat cekmislerdir. Buna karsin zayif dispersiyon
sergileyen veya aglomere olan dolgu tanecikleri kauguk orneklere ayni kuvvet
uygulandiginda, kaucuk ve dolgu arayiizeyinde kopma gozlemislerdir. Iyi dagilmis
kisa elyaflarin kirilmaya karsi direng olusturdugunu gostermislerdir. Calisilan her iki
elyaf tiirii de kaugugun modiiliinii ve gerilme direncini arttirmigtir. Ayrica aramid
elyaf, siirekli elyaflara kiyasla son derece yiiksek en-boy orani ile bile en yiiksek

takviye derecesi vermistir.

Pittayavinai ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada, kisa aramid elyaf ile takviye
edilmis dogal kaucuk ve akrilonitril kaugugun 6zelliklerini karsilastirmiglardir [81].
Calismada ii¢ farkli yonden degerlendirme yapilmistir: Aramid elyafin takviye
diizeyinin NR ile NBR i¢in karsilastirilmasi, kaugugun polaritesinin elyafin takviye
diizeyi lizerindeki etkisinin incelenmesi, takviye edici olarak daha az c¢alisilan elyaf
tipleri iizerinde durulmasi. Hamurlar, tek basina aramid elyaf ile ve aramid elyaf ile
karbon karasi birlikte kullanilarak hazirlanmistir. Kontrol hamuru; karbon karasi
kullanilmaksizin 2, 5 ve 10 phr aramid elyaf eklenerek hazirlanan hamurlar; 10, 20
ve 30 phr kullanilarak her bir oran ig¢in 2, 5 ve 10 phr aramid elyaf katilmasi ile
hazirlanan hamurlar olmak {izere toplam 13 hamur {izerinde c¢aligilmistir. Pisirme
sistemi olarak geleneksek kiikiirt vulkanizasyonu uygulanmigtir. Aramid elyafin,

hem polar, hem de apolar kauguklar i¢in iyi bir takviye sagladig, nitril kaugukta ise
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bu takviyenin daha yiiksek diizeylerde oldugu goriilmiistiir. Aramid elyafin, yiiksek
deformasyon diizeylerinde bile, kaucuk ile olusturulan arayiizeyin oldukca giiclii
olmasi sayesinde, karbon karasina kiyasla daha iyi bir takviye sagladigi, kauguk
esasli ve yiiksek performansl miihendislik malzemelerinin {iretiminde aramid elyaf

takviyesinin iyi bir alternatif oldugu sonucuna varilmaistir.

Helaly ve arkadasglarmin yapmis olduklari aragtirmada; kisa aramid elyaf igeren
NBR’nin mekanik ve ultrasonik 6zellikleri degerlendirilmistir [82]. Calismada dolgu
maddesi olarak kaolin, takviye edici elyaf olarak aramid, kauguk ve elyaf arasinda
uyumlastirict olarak hidratlanmis silika, resorsinol ve hekzametilen tetramin farkh
oranlarda ve farkli kombinasyonlarda kullanilmistir. Hamurlarin reolojik, fiziksel,
mekanik ve ultrasonik Ozellikleri standart test yoOntemleri ile belirlenmistir.
Kompozitlerin tiim 06zellikleri, elyaf icerigi agirlikga 30 phr'ye kadar arttikca
gelismistir. Kauguk matris ve elyaf arayiizeyi yami sira kompozitlerin ses emici
potansiyelini degerlendirmek i¢in boyuna ve enine ultrasonik 6zellikleri 6l¢iilmiistiir.
Taramali elektron mikroskopisi (SEM) analizleri kaugugun icindeki elyaf
dagiliminin tatmin edici diizeyde oldugunu gostermistir. Yaslama sonrasi mekanik
ozellikleri regresyon analizi ile belirlenmistir. Elyaf orani arttikca mekanik 6zellikler

tyilesirken yorulma dayaniminin azaldig1 gézlemlenmistir.

Mohammed ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 arastirmada kisa aramid elyaf ile
takviye edilmis nitril kaugugun bazi 6zelliklerinin iyilestirilmesini amaglamiglardir
[83]. Hamurlarda ortak olan bilesenler NBR, ¢inko oksit, stearik asit, MBTS, TMTD
ve kiikiirttiir. Aramid, resorsinol, hekzametilenetetramin, hidratlanmis silika karbon
karas1 miktarlar1 degistirilerek etkileri degerlendirilmistir. Kompozitlerin mekanik
ozellikleri; gerilme direnci, sertlik, %100 uzamada modiil ve kalici deformasyon
aramid elyaf eklenmesiyle gelismistir. Kompozitlerin 1s1l kararliligi, yaslanma
sonrast mekanik Ozellikleri ve sivilarda sisme direnci aramid takviyesiyle
iyilesmistir. Reg¢ine igeren kompozitlerde 1sil dayanimin daha yiiksek olmasi,
reginenin yaglanma sorasinda yeni ¢aprazbaglarin olusumunu desteklemesine

baglanmustur.

Li ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 arastirmada; stiren biitadien kauguk

hamurlarinda sivi izopren kauguk varliginin dinamik-mekanik 6zellikler iizerindeki
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etkilerini degerlendirmistir [84]. SBR’nin tek basina kullanildigi hamur referans
alimmig, LIR-50, LIR-290 ve LIR-403 3’er phr olmak iizere toplam 4 hamur
hazirlanmistir. Denge sisme deneyleri sonucunda genel amagh sivi kauguklar
grubunda yer alan LIR-403 ve LIR-50'nin vulkanizatlarda ¢aprazbag yogunlugunu
arttirdig1 goriilmiistiir. Vulkanizasyon sonrasi DMA ile sicaklik taramasi testleri
yaptlmistir.  SBR’ye LIR eklenmesiyle -30-0 °C sicakliklar1 arasinda tan 6
degerlerinin artt1g1, 60-80 °C sicakliklar1 arasinda ise daha diisiik tan 6 degerleri elde
edildigi gorilmiistiir. 3 phr gibi diisiik oranlarda dahi LIR-403 varliginda dinamik

ozelliklerin belirgin sekilde iyilesmesi 6nemli bir katki olarak degerlendirilmistir.

Braum ve arkadaslarinin yaptiklar1 calismada; silika varhginda sivi kauguk
eklenmesinin lastik hamurlarindaki etkisi degerlendirmistir [85]. Bu c¢alismanin
temel amaci, epoksilenmis s1vi polibiitadienleri kullanarak polimer-silika araylizeyini
gelistirmek, bu ¢0zimii lastik st donme direnci ve 1slak tutus Ozelliklerinin
optimizasyonunda kullanmaktir. Degisik oranlarda LBR ve silikan kombinasyonlar1
ile 11 farkli hamur hazirlanmistir. Mikro yapi1 analizlerinden, epoksilenmis sivi
polibiitadien kaugugun silikanim yiizeyini kaplayarak dolgu dagilimimi iyilestirdigi ve
hamurun islenmesini kolaylastirdig1 sonucuna varilmistir. Silan baglayici olarak bis-
(trietoksisililpropil) tetrasiilfiir kullanilarak dinamik-mekanik 6zellikler gelistirilmis,
bu sayede diisiik sicaklik esnekligi sayesinde 1slak tutus, histeresisteki diisiis
sayesinde donme direnci gelistirilmistir. Uygulanan yontemin, performans, giivenlik
ve yakit tasarrufu Ozelliklerini bir arada tasiyabilen st hamurlari i¢in iyi bir

alternatif oldugu sonucuna varilmistir.

Sprenger ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alismada; reaktif sivi kauguk ve nano
boyutta silika ile modifiye edilmis bir epoksi re¢ine matrisi ve karbon elyaf takviyeli
kompozitleri incelemislerdir [86]. Karbon elyaflar takviyeli epoksi re¢inelerin sivi
kauguklar ile modifikasyonunu hedeflemislerdir. Ayrica, 20 nm boyutunda ve ¢ok
dar bir par¢acik boyutu dagilimina sahip modifiye silika eklenmesi sonucu malzeme
ozellikleri degerlendirilmistir. Otomotiv uygulamalar1 i¢in uygun olan, DGEBA /
IPD / TMD, karbon elyaf takviyeli tabakalarmin varliginda hizli kiirlenen epoksi
recine sistemi gelistirilmistir. Matrisin hem reaktif sivi kauguk hem de silika
nanopargcaciklari ile modifikasyonu, tabaklarm etkinligini arttirmugtir. 1 tane referans

olmak iizere, degisik miktarlarda karbon elyaf, sivi kaucuk ve silika
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nanoparcaciklarinin eklenmesi ile toplamda 5 hamur hazirlanmistir. Reaktif sivi
kauguk ile modifiye edilen recinede, camsi gegis sicakligi diiserken, sertlik ve
modiilde kayip gergeklesmistir. Silika nanoparcaciklart kullanildigi durumda
modiildeki kaybin azaldigi gozlemlenmistir. Reaktif sivi kauguk varliginda
gerceklesen aglomerasyonun nedeni hizli pisme sonucu kauguk fazin ayrilmasi

oldugu sonucuna varilmistir.

Prukkaewkanjana ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 arastirmada; ananas yapragi
elyafit ve karbon karasi kullanilarak yiiksek performansli nitril kauguk malzemeleri
gelistirilmistir [87]. 0-40 phr araliginda karbon karasi ilavesi durumunda elyaf etkisi
degerlendirilmistir. Kompozitlerin kopma mukavemeti, kopma uzamasi, modiil ve
yirtilma mukavemeti, hem elyaf eksenine paralel hem de elyaf eksenine dik yonlerde
Olciilmiistiir. Karbon siyahmin eklenmesi, gerilim-gerinim egrisinde baslangic
egiminin ve kopma dayanimmin artmasma yol ac¢tig1r goriilmiistiir. Her bir dolgu
maddesinin, kompozitin gerilme davranigin1 bagimsiz olarak etkiledigi, yani yliksek
gerilme bolgelerinde karbon karasi dnemli iken, ananas yapragi elyafinin diisiik

gerilme bolgelerinde etkili oldugu gozlemlenmistir.

Liu ve arkadaslarinin yaptiklar1 c¢alismada; NBR’nin hizlandirilmis termal
yaslandirma ortamindaki davranisi ve yaslanma mekanizmasi arastirilmigtir [88].
Malzemeler farkli siireler boyunca hava sirkiilasyonlu bir etiivde bekletilmistir.
Yaglanma davranisi morfolojik analiz, c¢aprazbag yogunlugu Ol¢iimleri, mekanik
testler ve kimyasal analiz ile degerlendirilmistir. NBR’nin 1s11 yaslanmas1 sirasinda
caprazbag olusumu devam etmistir. Yaslanma sirasinda ¢aprazbag yogunlugunun
artmastyla kopma mukavemeti baslangicta artmis, devam eden yaslanma sonrasinda
ise azalma egilimine girmistir. Yaslanma sirasinda hidroksil gruplarinin derisiminin
artt1ig1, katki maddelerinin NBR numunelerinin ylizeyine dogru goc¢ ettigi tespit

edilmistir.

Zhao ve arkadaglarmin yaptiklari calismada; dogal kauguk / nitril kauguk / epokside
dogal kauguk (ENR) {ii¢lii kauguk harmanlarinin morfolojisi ve genel performansi
degerlendirilmistir [89]. ENR, NR ve NBR matrisleri arasinda uyumlastirici olarak
kullanilmustir. {lk olarak NR ve ENR farkli oranlarda karistiriimis, daha sonra NBR

ile ii¢lii harmanlar olusturulmustur. Uglii hrmanlarmn morfolojik, yapisal ve mekanik
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ozellikleri incelenmistir. ENR, farkli polaritede iki kaugugun uyumunu gelistirmis,
NBR fazinin NR i¢inde topaklanma egilimini azaltmistir. “Benzer benzeri ¢ozer”
kuralina gore, polar yapida olan ENR, ortamda NBR bulundugunda artan polarite ile
NR matrisinden NBR fazina dogru go¢ etmistir. Harmanlarda NR’in
kristallenmesinden dolay1, malzemenin gerilme ve yirtilma mukavemeti iyilesmistir.
Epoksidasyon derecesi yiiksek ENR kullanildiginda uyumlastirict etkisi artmig, NBR
NR matrisinde daha iyi dagilmis ve boylece harmanlarin gerilme 6zellikleri dnemli

Olclide artmistir.

Sousa ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada; farkli kil tipleri ile hazirlanan NBR
hamurlarmin morfolojik ve mekanik 6zellikleri incelenmistir [90]. NBR 3330 ve
NBR 3350 olmak {iizere iki farkli NBR tipi kullanilmistir. 1, 3, 5, 7 phr bentonit,
Cloisite 30B ve Cloisite Na kullanilarak iki farklt NBR tipi ile hazirlanan hamurlar
X-1s1n1 kirmimi analizi ile karakterize edilmistir. Polimer zincirlerinin arasina reaktif
olarak yerlesen nanokillerin mekanik ozelliklerde belirgin bir artis gosterdigi

gorilmiistiir.

Dief Allah ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada; hibrit dolgu maddeleri ile takviye
edilen nitril kaugugun dielektrik, termal ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir [91].
Onceki calismalarda NBR nin elektrik iletkenliginin mikrometre diizeyindeki tanecik
boyutuna sahip silika ile gelistigi goriilmiistiir. Bu calismada ise, ayni amagla
endiistriyel atik olan kuvars ve dumanlanmis silika kullanilmistir. NBR
kompozitlerinin dielektrik karakteristikleri, dielektrik kuvvetinin 06lgiilmesiyle
incelenmistir. NBR igerisine 0, 5, 15, 25, 35, 45 phr silika/kuvars karisimi ve 5, 10,
15 phr mika eklenerek test hamurlar1 hazirlanmistir. Silika/kuvars karisimi nitril
kaugugun hem dielektrik 6zelliklerini hem de 1s1l dayanimini gelistirmistir. Ayrica
iiretilen hamurlarin maliyeti, ayn1 performans1 gosteren alternatik hamurlara kiyasla
olduk¢a avantajhidir. Bu sayede silika/kuvars takviyeli nitril hamurlarinin elektrik
kablolari, izolasyon yataklari, cat1 levhalari, contalar ve konveydr bant iiretimi i¢in
uygun bir hammadde olabilecegi, ayrica ciddi miktarda olusan bir endiistriyel atigin

bu yolla bertaraf edilebilecegi onerilmistir.

Jahromi ve arkadaglarmin yaptiklar1 ¢alismada; glisidil metakrilat asilanmis NBR

(NBR-g-GMA) ile hazirlanan poliamid/kil nanokompozitlerin morfolojisi ve
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mekanik 6zellikleri incelenmistir [92]. % 1, 3 ve5 oraninda Cloisite 30B, % 5, 12,5
ve 20 oraninda NBR, % 5, 12,5 ve 20 oraninda NBR-g-GMA ve %100’¢
tamamlayacak sekilde PAG6 ilavesi ile numuneler hazirlanmigtir. NBR-g-GMA igeren
nanokompozitler, NBR igeren PA6 nanokompozitlere kiyasla daha homojen
bulunmustur. Bu nanokompozitlerde kilin tabakali olarak dagildigi goriilmustiir.
Termoplastik-elastomer arayiizeyinin iyilesmesi sonucu mekanik 6zelliklerde

kaydadeger bir 1yilesme izlenmistir.

Kubota ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada; antistatik 6zellikte NBR/polieter bazli
malzemelerde akrilonitril gruplarinin iletkenlik ve morfoloji iizerinindeki etkisi
incelenmistir [93]. Polieter bazli elektrolitler genellikle neme karsi ¢ok hassastir,
clinkii elektrolit hidrofilik polieter ve metal tuzundan olusurlar. Bu ¢alismada, NBR
harmanlarinda degisken nem ortamma kars1 kararliliklarini arttirmak i¢in nano sirali
faz ayrimli bir yap1 olusturulmustur. Akrilonitril icerigi %18, %33, %43 ve %50
olmak iizere farkli NBR tipleri kullanilmistir. FTIR ¢aligmalarinda, ACN gruplarinin
K+ ile etkilesimi acgik¢a gdzlenebilmistir. %30 ve lizeri ACN igeren NBR karigimlari,
10® S/cm'den daha yiiksek iletkenlige sahip bulunmustur.

Jovanovic ve arkadaglarmin yaptiklar1 c¢alismada;  karbon karasi takviyeli
NBR/EPDM harmanlarmin vulkanizasyon kinetigi, mekanik 6zellikleri, morfolojik
ozellikleri ve 1s1l kararhili§1 incelenmistir [94]. 80/20 oraninda NBR/EPDM igerisine
60-100 phr olmak {iizere farkli oranlarda karbon karasi eklenerek farkli hamurlar
hazirlanmistir. Karbon miktarmin artmasi ile minimum ve maksimum tork degerleri
(MH ve ML), pisme genligi (AM) ve optimum pisme siirelerinin (tc90) arttigi, 6n
pisme siiresi (ts2) ve pisme hiz indeksinin (CRI) azaldigi goriilmiistiir. 80/20/70
(NBR/EPDM/CB) harmanimnin mekanik 6zellikleri, vulkanizasyon aktivasyon enerjisi
ile 1iliskilendirilmistir. Bu hamur i¢in aktivasyon enerjisinin, NBR ve EPDM
kaucuklarmin tek baslarina verdikleri aktivasyon enerjilerinden daha diisiik
bulunmus, bu bilesimde vulkanizasyonun sinerjik etki ile gerceklestigi yorumu
yapilmigtir. Ayrica bu hamurdan elde edilen vulkanizatlarin termal analizi sonucu
elde edilen bozunma sicakliklarmnin (TS5, T10, T30) belirgin diizeyde artt1g1

goriilmiistiir.
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Pinedo ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada; sizdirmazlik uygulamalarinda
kullanilan termoplastik poliiiretan (TPU) ve NBR malzemelerde 1sil ve tribolojik
ozellikler incelenmistir [95]. Bu c¢alismada, TPU ve NBR conta yiizeylerinde
stirtiinme nedeniyle olusan temas sicakliklarimi arastirilmistir. Deneysel ¢aligsmalarda
NBR, TPU ve “42CrMo4V” kodlu ¢elik kullanilmistir. Sizdirmazlik malzemesinin
tipi, kayma hizi, uygulanan yiik ve ¢elik yiizey kosullar1 gibi deneysel parametrelerin
etkisi incelenmistir. TPU ve NBR’nin siirtiinme davraniglarmin tamamen farkh
oldugu tespit edilmistir. Her iki elastomerde iiretilen siirtiinme enerjisi benzer olsa
da, bu enerjiyi dagitma sekli farklidir. TPU'nun asinma enerjisi, NBR'nin yaklasik
dort katidir, yani segilen test kosullarinda TPU'nun asinma direnci daha yiiksektir.
Kayma hizinim, malzemedeki sicaklik artisini etkileyen en etkili parametre oldugu

gorilmiistiir.

Razavizadeh ve arkadaslarmin yaptiklar1 ¢aliymada; NBR’nin polietilen tereftalat
(PET) kumasa yapigsmast ve metilendifenildiizosiyanat (MDI) ile PET yiizey
modifikasyonu incelenmistir [96]. NBR, yakit ve yaga dayanikli lastik pargalar
iretmek i¢in miikemmel bir se¢imdir, ancak kumaslara yapismasi zayiftir. Bu
calismada NBR’nin yapigsmasini artirmak i¢in PET kumasin UV etkisinde kimyasal
modifikasyonu yoluna gidilmistir. Ik olarak PET kumas UV etkisinde
karboksilatlanmis ve sonra MDI ile reaksiyona sokularak karboksil gruplari
iizerinden PET'e agilanmistir. PET kumasin karboksilasyonu, yiizey reaktivitesini
artmis ve NBR'ye yapismasini iyilestirmistir. Yapismadaki artisin, PET ve kaugugun
ara yiiziinde iki giiclii kovalent bagin ( -NH—CO- ve -NH—COO- ) olusmasindan

kaynaklandig1 bulunmustur.

Maroufkhani ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada; poli(laktik asit) (PLA) ve NBR
karigimlarmin ACN igeriginin morfoloji, uyumluluk ve mekanik ozellikler iizerine
etkisi incelenmistir [97]. Bu calismada, PLA ve NBR harmanlar1 eriyik karistirma
islemi ile hazirlanmistir. Artan ACN oranlarinda araylizey geriliminin de arttigi,
buna gore diisik ACN oranlarinda harmanlarin dah homojenligini oldugu
goriilmiistiir . Ote yandan, tiim harmanlar ¢cok benzer camsi gecis sicakliklar1 ve
kristallik gostermislerdir. PLA ve NBR'nin termodinamik uyumluluk derecesinin

toklugun gelisimini belirledigi sonucuna varilmistir. Sadece agirlik¢a %10 NBR'nin
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eklenmesiyle bile, PLA'"nin kopma ve darbe mukavemetinde, kopma uzamasinda

carpici gelismeler gozlenmistir.

Lazim ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada; sivi dogal kauguk (LNR) kullanilarak
yeniden kullanilabilir ve emici kopiikler tiretilmis, bu kopiikler su yiizeyinden yag
almada kullanilmistir [98]. Uretilen makro gdzenekli ve hidrofobik emici kopiik,
farkl ¢apraz baglayic1 (S2C12) konsantrasyonlarinda vulkanize edilmistir. LNR'den
tiretilen kopiiklerin gozenek hacmi 1,83-4,28 ml/g arasinda degismekte, birbirine
bagl a¢ik hiicreli yapilda ve hiicre caplar1 2,09-13,24 um arasinda degismektedir.
Kopiikler dizel yakit, zeytinyag: ve hidrolik yag gibi yiiksek viskoziteli yaglar dahil
olmak tizere bircok yag tiirlinii hizli bir sekilde emebilmistir. Emilen yagin yaklagik

%90" geri almabilmis ve kopiikler 20 emme dongiisiinii gergeklestirebilmistir.

Rosli ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada; NR/PLA karisimi telegelik sivi dogal
kauguk (TLNR) ile uyumlastirilmis, iiretilen kompozitin mekanik ve 1s1l 6zellikleri
incelenmistir [99]. Bu c¢alismada, NR/PLA harmanlar1 farkli LNR bilesimleriyle
hazirlanmigtir. PLA ve LNR arasindaki kimyasal etkilesim FTIR analizi ile
gosterilmis, harmanlarin gelismis mekanik ve darbe 6zellikleri bu kimyasal etkilesim
ile aciklanmistir. SEM gorintiilerinden, arayiizey yapigsma ve partikiil boyutu gibi
morfolojik 0Ozelliklerin, karisimlarin mekanik 6zelliklerini dogrudan etkileyen
faktorler oldugu ortaya koyulmustur. DSC analiziyle elde edilen Tg ve Tc degerleri,
mekanik testlerle elde edilen sonuglar ile uyusmaktadir. Buna dayanarak, LNR'nin
hem PLA i¢in iyi bir ¢ekirdeklenme ajan1 hem de PLA ve NR ig¢in iyi bir

uyumlulastiric oldugu sonucuna varimaistir.

Xu ve arkadaglarimimn yaptiklar1 ¢alismada; sivi nitril kauguk (LNBR) ile modifiye
edilmis epoksi reginelerin mekanik davranisi incelenmistir [100]. Farkli LNBR
icerigine sahip reg¢inelerin karakterizasyonunda yari-statik ve dinamik sikigtirma
deneylerimden faydalanilmigtir. Darbe dayaniminda iyilesme saglamasina ragmen
diger mekanik 0Ozelliklerde kayba neden olmasi nedeniyle LNBR’nin epoksi

recinelrede en ¢ok %10 oraninda kullanilabilecegi sonucuna varilmastir.

Incelenen literatiir 6zetle, NBR esasli malzemelerin mekanik, dinamik-mekanik ve
1s1l ozelliklerinin gelistirilmesinde tanecik yapili dolgular ve kesikli elyaflar olmak

lizere cesitli katki maddelerinden faydalanildigi goriilmiistir. Bu katkilarin ve
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harmanlama yoluyla hazirlanan hamurlarda diger kauguklarla olan uyumun
iyilestirilmesinde sivi kauguklardan faydalanildigi ¢ok sayida c¢alismaya da
rastlanmigtir. Bunun yanisira, sivi kauguklarin hamur hazirlamada kolaylik sagladigi,
iretim hizini arttirdigina isaret eden bulgular da mevcuttur. Bu ¢aligmada, NBR
esasli malzemelerin Ozelliklerinin gelistirilmesinde, kauguk-elyaf arayiizeyinin
gelistirilmesi tlizere ticari olarak iiretilmis olan aramid elyaf 6nkarisimi (masterbatch)
kullanilmistir. Elyaf dagilimmin gelistirilmesi, onkarigimin NBR matris ile birlikte
islenebilirliginin gelistirilmesi ve uzun donem plastiklestirici etkisinin korunmasi
amaglariyla biitadien esasli genel amacli bir sivi kauguk kullanilmistir. Hamur ve
vulkanizat  Ozellikleri ¢ok  yonlii olarak  degerlendirilerek, literatiiriin

zenginlestirilmesi hedeflenmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Malzemeler

Tablo 3.1°de deneysel ¢alismada kullanilan malzemeler ve temin edildikleri firmalar

belirtilmistir.

Tablo 3.1. Deneysel ¢alismada kullanilan malzemeler

Malzeme Adi Temin Edilen Firma/Ticari Kodu
NBR Elkim Kauguk /Krynac 3330
Aramid Elyaf
Onkarisim Lanxes /Rhenogran P91-40/NBR
Karbon Karasi OMKS/ FEF N 550
Plastiklestirici Struktol /Struktol KW 400
Aromatik Yag Petroyag
S1v1 Kauguk Kuraray / LBR-305
Cinko oksit Rubber Chem
Stearik asit Rubber Chem
Magnezyum oksit Rubber Chem
Ozon vaks Rubber Chem
IPPD Rubber Chem
TMTD Rubber Chem
MBT Rubber Chem
Kiikiirt Rubber Chem

Caligmada kullanilan aramid elyaf 6nkarisimi, Lanxes firmasinin gelistirmis oldugu
ve heniiz Tirkiye’de ticarilesmemis triin olan, Rhenogran P91-40 NBR kodlu
iriiniidiir. %40 oraninda aramid elyaf, %60 oraninda nitril kaucuk icerecek sekilde

on karigtirma ve uyumlastirma yoluyla uretilmistir.
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3.2. Metot
3.2.1. Kaucuk hamuru hazirlama

Hamur hazirlama isleminde 2 L briit hacimli, 0,7 doldurma oranina ve 4 adet
tanjantsal tip bigaga sahip, Met-Giir marka Banbury tipi laboratuvar mikseri ve 1:1,1
friksiyon orami ile ¢alisan acik mil kullanilmustir. Ik olarak NBR uygun viskoziteye
getirilmek iizere 2 dakika boyunca 25 rpm’de mastike edilmistir. Sonrasinda ise
karbon siyahi, plastiklestirici ve proses yagi ayni anda miksere atilarak 1 dakika
boyunca 30 rpm’de karistirilmistir. Diger kimyasallar, Tablo 3.2°de verilen sirayla
eklenerek her biri i¢in 30 saniye boyunca karisim yapilmustir. On pisme giivenliginin
saglanmas1 adina pisiriciler karisima en son eklenerek 1 dakika boyunca 30 rpm’de
karistirilip hamur tamamlanmistir. Hazirlanan hamurlar, agik mil yardimiyla levha
haline getirilmistir. Karistirma sirasinda hamur sicakligi en ¢ok 80 °C olarak

Olctilmiistiir.

Tablo 3.2. Referans kauguk hamuru bilesimi

N1
NBR 100
P91-40/NBR -
C/B FEF N 550 60
Struktol KW 400 15
Aromatik yag 5
Cinko oksit 5
Stearik asit 1
Magnezyum oksit 1
Ozon vaks 2
IPPD 1,5
TMTD 3
MBT 1
HVA-2 -
Kiikiirt 0,5
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Oncelikle N1 referans hamuru esas alinarak artan oranlarda aramid elyaf ile takviye
edilen N1-2,5, N1-5, N1-10, N1-20 kodlu hamurlar hazirlanmistir. Tablo 3.3’de adi

gegen hamur bilesimleri verilmistir.

Tablo 3.3. Aramid elyaf takviyeli hamur bilesimleri

N1-2,5 N1-5 N1-10 | N1-20

NBR 100 100 100 100
P91-40/NBR 2,5 5 10 -
C/B FEF N 550 60 60 60 60
Struktol KW 400 15 15 15 15
Aromatik Yag 5 5 5 5
Cinko oksit 5 5 5 5
Stearik asit 1 1 1 1
Magnezyum oksit 1 1 1 1
Ozon vaks 2 2 2 2
IPPD 1,5 1,5 1,5 1,5
TMTD 3 3 3 3
MBT 1 1 1 1
Kiikiirt 0,5 0,5 0,5 0,5

Hamur adlandirmasinda N1 kodundan sonra belirtilen 2,5, 5, 10 ve 20 sayilar1 phr
tiirlinden olmak tizere hamurdaki aramid elyaf miktarini, L kodu ile birlikte verilen 5
ve 10 sayilar1 da hamura eklenen sivi kauguk miktarini (phr) belirtmektedir. Referans
ve elyaf takviyeli hamurlara, modiil degerlerinde belirgin degisiklik olmayacak
diizeylerde (5 ve 10 phr) sivi kauguk (LBR-305) eklenerek 10 yeni hamur daha

hazirlanmistir. Hamurun bilesimleri Tablo 3.4’de verilmistir.
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Tablo 3.4. Sivi kauguk igeren hamur bilesimleri

e |2 |9 |3 |9 |3 |9 |8 |9 |8
= |3 |9 |a |35 |2 |2 |2 |2 |3
= o o o o i o i & o
< z = z z z = z S
NBR 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

P91-40/NBR 0 | o [25|25] 5 | 5 | 10 ] 10 -
C/B FEF N 550 50 | 60

60 60 60 60 60 60 60 60

Struktol KW 400 15 | 15 | 15 | 15 | 15 | 15 | 15 | 15 | 15 | 15

Aromatik Yag 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
LBR-305 5 10 5 10 5 10 5 10 5 10
Cinko oksit 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Stearik asit 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Magnezyum oksit 1 1 1 1

Ozon vaks 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
IPPD 15 | 15 | 15 | 15 | 15 | 15 | 15 | 15 | 1,5 | 1,5
TMTD 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
MBT 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Kiikiirt 05 | 05| 05| 05| 05| 051|051 05| 051 05

3.2.2. Cig hamur karakterizasyonu

3.2.2.1. Reolojik dzelliklerin ol¢iilmesi

Karigimlarin vulkanizasyon sirasindaki reolojik 6zelliklerini belirlemek i¢in Alpha
marka Pioneer MDR doner kalip reometresi (Moving die rheometer, MDR)
kullanilmistir.  Testler ISO 6502 standardina uygun olarak, 160°C’de
gerceklestirilmis ve ML, MH, ts2, t50, t90, pisme genligi (cure extent), pisme hiz
indeksi (cure rate index, CRI) gibi 6zellikler dl¢iilmiistiir. Her formiilasyon igin 3

numune test edilmistir. Reolojik ozellikler, bu ii¢ testin ortalamasi olarak

raporlanmigtir.
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3.2.2.2. Kaucuk proses analizorii (RPA) ile dinamik karakterizasyon

Karigimlarin belirli bir deformasyonda dinamik 0Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in
Montech marka RPA 3000 model RPA test cihazi kullanilmistir. RPA test cihazi ile
vulkanizasyon sirasinda, Oncesinde ve sonrasinda kompleks modiil, tan 9§, elastik

modiil, kayip modiil gibi 6nemli dinamik 6zelikler dlgiilmiistiir.

Detayli bir inceleme i¢in sabit gerinimde frekans tarama, sabit frekansta gerinim
tarama ve Payne etkisi edilmistir. Testler, ASTM D6204-12 esas alinarak
gergeklestirilmistir.

Frekans tarama testinde numuneler vulkanize edilmeden 6nce %7 gerinimde 0,1’den
33 Hz’e kadar 10 farkh frekansta test edilmistir. 160 °C’de 1,67 Hz ve %7 gerinimde
vulkanize edilmis ve tekrar 100 °C’de %7 gerinimde 0,1°den 33 Hz’e kadar 10 farkl

frekansta test edilmistir.

Payne testinde Olglilen etki, elastomere kuvvet uygulanip gerinimi artirildiginda
dolgu maddesi tanecikleri ile polimer arasindaki baglarin kopmasi sonucu
malzemenin depo modiiliindeki diisme miktaridir. Bu etkiye Payne etkisi denir. Bu
calismada, hamur 6nce 160 °C’de 1,67 Hz’ ve %7 gerinimde vulkanize edilmis, 60
°C’de sabit frekansta (1 Hz) %1°den %240 gerinime kadar depo modiilii degerleri
Olciilerek kaydedilmistir.

RPA cihazi kullanilarak yapilan diger bir test ise Lee-Pawlowski-Coran yaklasimi
uyarmca ¢aprazbag yogunlugu Ol¢lilmiidiir. Bu yaklasim, vulkanizasyon sirasinda
olusan kimyasal caprazbaglarin yogunlugunun, vulkanizasyon Oncesinde kauguk
hamurunda fiziksel etkiler nedeniyle mevcut olan caprazbaglardan ayri
degerlendirilmesi esasina dayanir [101]. Sadece takviye sisteminin etkinliginin veya
vulkanizasyon sistemi ile eklenen ¢aprazbaglarin bagimsiz degerlendirmesi i¢in

kullanilabilen bir yontemdir.

Bu amagla, hamura 100 °C’de sabit gerinimde (%3,5) 0,1 Hz’den 10 Hz’e kadar

frekans taramasi yapilmistir. Burada 5 Hz’deki G (depo modiilii) Ol¢lilmiis ve
kaydedilmistir. Hamur dnceden belirlenen kosullarda vulkanize edilmistir. Vulkanize

edilen hamura yine 100 °C’de sabit gerinimde (%3,5) 0,1 Hz’den 10 Hz’e kadar

frekans taramasi yapilmistir. 0,5 Hz’deki G degeri 6lciilmiis ve kaydedilmistir. Iki
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farkli kosulda 6lgiilen depo modiilii degerleri Lee-Pawlowski-Coran denkleminde
kullanilarak fiziksel, kimyasal ve toplam c¢aprazbag yogunlugu degerleri

hesaplanmigtir.

Caprazbag yogunlugu soz konusu oldugunda kimyasal ve fiziksel etkilesimleri
dogrudan toplayarak Esitlik 3.1°deki gibi ifade etmek mimkiindir [101].
Xtot:inmyasal+Xﬁziksel (3 1 )

Burada Xgyikeey hamurda vulkanizasyondan Once zaten mevcut olan, zincir
takilmalarindan ve dolgu iceren hamurlarda ayrica polimer-dolgu etkilesiminden
kaynaklanan baslangic ¢aprazbag konsantrasyonudur. Xyjmy.a VUlkanizasyon
sirasinda olusan caprazbaglarin  konsantrasyonu, X, ise goriiniir caprazbag
konsantrasyonudur. Sisme Ol¢iimleri, statik ve dinamik-mekanik testler ile

hesaplanan ¢aprazbag yogunlugu degerleri X, ile kiyaslanabilen biiyiikliiklerdir.

Xz DUYUIKIUEH, hamurun caprazbag konsantrasyonu gibi diisiliniilebilir ve bu
durumda caprazbag yogunlugu, plato modiilii ile iligskilendirilebilir. Plato modiili,
agyapmin topolojik ve sinirlamasal (constraint) etkiler, yani sadece fiziksel
dolanmalar gibi etkileri ile iliskilidir. Plato modiilii, bu durumda Esitlik (3.2) ile

hesaplanabilir.
GN=gy Viiziksel RT (3.2)

Burada Gy, hamur igin frekanstan bagimsiz segmentin (plato bolgesi) depo modiilii
(G) degeridir. gy teorik temelden gelen dncii faktdr degeri (front factor), R universal

gaz sabiti, T mutlak test sicaklifi ve Ve hamurun baslangic ¢aprazbag
yogunlugudur. Zincir u¢larinin etkisi ihmal edilir ve 3 fonksiyonlu ¢aprazbaglanma

noktalar1 g6z 6niinde bulundurulursa Esitlik (3.3.) elde edilir.

vfizikselzz)(fiziksel (33)

ve boylece Esitlik (3.3)’1, Esitlik (3.2)’de yerine yazildiginda Egsitlik (3.4) elde edilir.
Gn=g\ 2Xiziksel RT (3.4)

Yiiksek molekiil agirlikli bir polimer igin plato modiilii, genellikle ortalama bir

frekans bolgesinde bulunur.
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Goriiniir ¢aprazbag konsantrasyonu X, ’i bulmak icin ise kaucuk -elastisite
teorisinden yola ¢ikilarak, sifir frekanstaki esdeger depo modiilii degerinden

faydalanilir. Bu iliski Esitlik (3.5)’deki gibi ifade edilebilir.
G;:gezxfizikselRT (35)

g, degeri, Fantom bir agyap1 (baglanti noktalar1 oynak) i¢in 0,5; Affine (uglart

tamamen sabitlenmis) bir agyap1 icin (H tipi) 1,0’dir. Boylece G, ifadesi ayni
zamanda Esitlik (3.6) ile ifade edilebilir.

G.=Gx+GY (3.6.)

Burada Gy vulkanizasyon sirasindaki kimyasal ¢aprazbaglanmanin modiile
katkisidir; G% ise fiziksel takilmalarin (topological contraints) modiile katkisidir.
Lee-Pawlowski-Coran yaklagimina gére, RPA’da G, ve GY sirasiyla 0,5 Hz’de
pismis ornekten ve 5 Hz’de hamurdan Olgiilen kayma depo modiilii degerlerine
esittir. Olgiim, %3,5 gerinimde ve 100 °C’de 0,5-5 Hz arasinda frekans taramasi
seklinde yapilir. Test sicakliginin 100 °C se¢ilmesinin sebebi, bu sicaklikta hamurun
test hassasiyeti agisindan uygun viskozitede olmasi ve heniiz pismeye
baslamamasidir. Teorik olarak ihmal edilebilir gerinim degerlerinde ¢alismak daha
dogrudur; fakat RPA’da bu frekans arali§i i¢in yiliksek sinyal/giiriiltii oranlarinda
calisilabilen en diisiik gerinim degeri %3,5 olarak daha 6nceden belirlenmistir. Bu

cahymada g_, g ‘ye esit almmistir, boylece Esitlik (3.7) ve Esitlik (3.8) elde

edilmistir.
Ge=Gigmis(@0,5 Hz) (3.7)
Gn=Gpismemis(@5 Hz) (3.8)

Ara iglemler sonucunda nihai Esitlik(3.9) elde edilir.
inmyasal:[G'pismis(@OaS HZ)'G'pismemis(@S HZ)]/2RT (39)

Esitlik (3.9) yardimiyla hesaplanan G'pismis(@O,S Hz) degeri, diger teknikler ile

Olgiilen ¢caprazbag yogunlugu degerlerine karsi gelen biiyiikliik olarak alinabilir.
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3.2.3. Pisirme ve test plakalarimin hazirlanmasi

Test plakalari, test standartlaria uygun boyutlardaki kaliplarda Yiicel Makine marka
hidrolik pres ile 150 °C’de ve 150 bar basingta, hamurlar reometre egrilerinden
belirlenen optimum pisme silireleri boyunca vulkanize edilerek hazirlanmistir.
Standart kesme bicaklar1 yardimiyla, gergeklestirilecek tiim testler i¢in ilgili

standarda uygun geometride test 6rnekleri kesilmistir.
3.2.4. Fiziksel testler
3.2.4.1. Sertlik testi

Sertlik testi, Zwick Roell marka test cihazi ile oda sicakliginda DIN ISO 7619-1
standardina gore gergeklestirmistir. Olgiilen sertlik degerleri Shore A skalasindadir.

Sertlik degerleri, her 6rnek i¢in 5 6l¢iimiin ortalamasi olarak raporlanmustir.
3.2.4.2. Yogunluk

Yogunluk testi Sartorius marka yogunluk kiti yardimi ile ISO 1183-1’e gore test
gergeklestirilmistir.  Numunelerin birbirine uzak 3 farkli bolgesinden oOlgiilen

yogunluk degerlerinin ortalamasi raporlanmistir.
3.2.5. Mekanik ozelliklerin ol¢iilmesi
3.2.5.1. Cekme testi

2 mm kalinliginda hazirlanan test plakasi iki kisma ayrilmis, birinci kisim yaslanma
oncesi ikinci kisim ise yaslanma sonrasi gerceklestirilen testlerde kullanilmistir.
Yaslandirma islemi 100 °C etiivde bir hafta siire ile yapilmustir. Olgiimler, oda
sicakliginda ve 500 mm/dk ¢ekme hizi ile ASTM D 412 standardmna gore
gerceklestirilmistir. Her bir numunenin kopma mukavemeti ve kopma uzamasi, 5
numuneden elde edilen ortalama degerler olarak raporlanmistir. Ayni islemler

yaslandirma sonrasi i¢in tekrarlanarak kiyaslama yapilmistur.
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3.2.6. Dinamik-mekanik 6zelliklerin ol¢iilmesi

Dinamik-mekanik 6zelliklerin 6lgtimiinde, Metravib DMA 50 model DMA cihazi
kullanilmis, numuneler ¢alisilacak test konfigiirasyonuna ve cihazmn 6l¢iim araligina

uygun sekil faktorii esas alinarak hazirlanmistir.

Iki tip tarama gerceklestirilmistir. Ilk olarak 20-200 °C araliginda sicaklik taramasi
yapilmistir. Olgiimler germe modunda, 1 Hz sabit frekansta ve 0,001 m gerinim
(displacement) kosullarinda gergeklestirilmistir. Frekans taramasi ise 60 °C sabit
sicaklikta, germe modunda, 10° m sabit gerinimde, 0,1-100 Hz arahiginda

yapilmistir.
3.2.7. Kahec1 deformasyon

Numunelerin kalic1 deformasyon o6zellikleri ASTM D395’¢ gore oOlgiilmiistiir.
Numuneler, %25 sikistirma uygulanarak 100 °C’de 72 saat 1s1l yaslandirmaya tabi
tutulmustur. Her karisim i¢in 3’er numune test edilerek ortalama degerler

raporlanmustir.
3.2.8. Goodrich fleksometresinde 1s1 olusumu o6l¢iimii

Bu boliimde numuneler ISO 4666/3 standardina gore hazirlanmig, DOLI GMBH
marka cihazda, 1 MPa 6nyiik uygulanarak gerceklestirilmistir. Kabinin ilk sicaklig1
55°C, test siiresi 25 dk, On 1sitma siiresi 30 dk, sogutma siiresi 1 saat, darbe 4,45

mm olarak se¢ilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

NBR’nin ¢ig mukavemeti, mekanik 6zellikleri, 1s1l kararliligi, sogukta esnekligi ve
dinamik performansi sinirli oldugundan, bu 6zelliklerin gelistirilmesinde kisa elyaf
takviyesinden faydalanilabilir. Bununla birlikte, kisa elyaf takviyesi ile akis
ozellikleri kotiilesmekte, bu durum 6zellikle ekstriizyon ve enjeksiyon ile kaliplama
sistemlerinde sorun olusturmaktadir. Plastiklestirici etkisinin yanisira gaprazbag
yapisina katillarak mekanik 06zellikleri gelistirecek katkilarm kullanimi, bu

olumsuzluklara uygun bir ¢6ziim olarak goriilmektedir.

Bu caligmada, NBR matris i¢inde yiizey modifikasyonu sonrasinda disperse edilmis
(dagitilmig) aramid elyaf esashi ticari takviye malzemelerinin kullanildig:
NBR/Aramid elyaf kompozitlerinde sivi kauguk katkisinin akis 6zelliklerine olan
etkisi incelenmistir. Ayni zamanda sivi kauguk varligminn ana matrisin reolojik,

fiziksel ve mekanik 6zelliklerine olan etkisi de degerlendirilmistir.
4.1. Cig Hamur Karakterizasyonu
4.1.1. Reolojik ozelliklerin degerlendirilmesi

Calismanm bu boliimiinde, tretilen tim karigimlarin 160 °C’de o6lgiilen reolojik
ozellikleri degerlendirilmistir. Hem N1 referans hamurunun, hem de elyaf katkili
hamurlarin reometre egrileri artan oranlarda sivi kaucuk i¢eren hamurlarin egrileri ile
birlikte degerlendirilerek Sekil 4.1-4.5 arasinda verilmistir. Ayrica tiim hamurlarin

onemli reolojik 6zellikleri Tablo 4.1’de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.1. Elyaf takviyesi igermeyen hamurlarda sivi kauguk etkisi

——N1-25
20 - —— N1-2,5-L5
‘ —— N1-2,5-L10

o—TTT T T 1
6o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Zaman(dk)

Sekil 4.2. 2,5 phr elyaf takviyeli hamurlarda siv1 kauguk etkisi
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——N1-5
—— N1-5-L5
——N1-5-L10

——
8 0 12 14 16 18 20
Zaman(dk)

Sekil 4.3. 5 phr elyaf takviyeli hamurlarda sivi kaucuk etkisi

Tork(dNm)

—— N1-10
—— N1-10-L5
—— N1-10-L10

—
8 10 12 14 16 18 20
Zaman(dk)

Sekil 4.4. 10 phr elyaf takviyeli hamurlarda siv1 kauguk etkisi
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—— N1-20
20 - —— N1-20-L5
] —— N1-20-L10

Ot+——T——T—T1—

— T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Zaman(dk)

Sekil 4.5. 20 phr elyaf takviyeli hamurlarda sivi kauguk etkisi

Reometre egrileri ve reolojik Ozellikler degerlendirildiginde, calisilan NBR esash
hamurlarda islenebilirligin ve depolama stabilitesinin elyaf takviyesinden kaydadeger
diizeyde etkilenmedigi goriilmiistiir. Sivi kauguk ilavesi durumunda ise, elyaf
varligindan bagimsiz olarak hamur viskozitesinde artis gdzlenmistir. Elyaf igermeyen
(N1, N1-L5, N1-L10) viskozite 1,16 dNm’den 1,37 dNm’ye kadar artmistir. 20 phr
elyaf igeren hamurlarda da sivi kauguk eklendiginde viskozite 1,16 dNm ile 1,97
dNm arasinda degismektedir. Viskozitedeki artis hamuru hazirlamada enerji
tiiketimini arttirmakla birlikte islenebilirlikteki degisimi degerlendirmede tek basina

yeterli degildir.

Hem elyaf, hem de siv1 kauguk takviyesi, referans hamurun pigsme hizmni %10-20
diizeyinde azaltmistir. Bununla birlikte elyaf katkili hamurlarda pigsme hizinin sivi

kaucuk ilavesinden etkilenmedigi goriilmiistiir.

Elyaf icermeyen NBR hamurlarinda, sivi kauguk eklenmesiyle beklenenin aksine
pisme genligi degerlerinde diislis gézlenmistir. Diislis, %10 seviyesindedir. Pisme
genligi, elyaf ilavesi ile de diismektedir. Bununla birlikte, elyaf eklenmesi ile diisen
pisme genligi, ayn1 hamurlarda 5 phr sivi kauguk ilavesi ile gozlenen sinerjik etki

sayesinde tekrar referans hamur seviyelerine ulasmistir.
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Tablo 4.1. Karisimlarin reolojik 6zellikleri

ML MH ts2 (dk) | t90(dk) | CE CRI
(dNm) | (dNm) (dNm)

N1 1,16 15,30 | 1,09 3,72 1415 | 40,45
N1-L5 1,28 1518 | 1,06 4,36 1390 | 30,36
N1-L10 | 1,37 13,78 | 1,10 432 1241|3112
N1-5 1,18 1412 | 1,03 3,97 13,02 | 33,98
N1-5-L5 | 1,61 1520 | 0,95 4,01 1359 | 32,68
N1-5-L10 | 1,49 13,78 | 1,05 4,06 12,29 | 33,15
N1-20 1,16 1367 | 1,11 3,81 1251 | 37,00
N1-20-L5 | 1,97 1558 | 0,86 3,56 1361 | 37,07
N1-20-L10 | 1,76 1479 | 0,90 3,25 13,03 | 4255

4.1.2. Kaucuk proses analizorii (RPA) ile dlgiilen dinamik o6zellikler

Bu bolimde, hamurlarda Lee-Pawlowski-Coran yaklagimina gore dlgiilen toplam ve
kimyasal ¢aprazbag yogunluklar1 ve kauguk-dolgu arasindaki etkilesim Payne etkisi

aracilig1 ile degerlendirilmistir.
4.1.2.1. Lee-Pawlowski-Coran Yaklasimina gore ol¢iilen caprazbag yogunlugu

Tiim hamurlara ait toplam ve kimyasal caprazbag yogunluklar1 Tablo 4.2’de

verilmistir.
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Tablo 4.2. Caligilan tiim hamurlarin fiziksel, kimyasal ve toplam
caprazbag yogunluklar1

Fiziksel CLD Kimyasal CLD Toplam CLD
(mol/m®) (mol/m®) (mol/m®)

N1 67,91 152,97 220,88
N1-L5 66,95 138,62 197,19
N1-L10 68,11 149,87 218,53
N1-2,5 57,83 136,86 197,19
N1-2,5-L5 73,51 132,41 199,82
N1-2,5-L10 66,56 157,06 233,39
N1-5 58,76 146,02 206,28
N1-5-L5 75,55 145,78 218,49
N1-5-L10 70,90 169,14 248,56
N1-10 61,87 166,23 231,27
N1-10-L5 82,82 161,87 239,60
N1-10-L10 73,94 179,65 268,84
N1-20
N1-20-L5
N1-20-L.10

2,5 phr hari¢ diger oranlarda kimyasal ¢aprazbag yogunlugunda da hafif bir artis
gbézlenmistir. Bu durum, aramid elyafin yapisindaki amino gruplar1 {izerinden
vulkanizasyon reaksiyonuna katilma ihtimalini isaret etmektedir [4]. Bununla
birlikte, 2,5 phr 6n-karistirilmig elyaf kullanimi durumunda matrise eklenen elyafin
yaklasik 1 phr diizeyinde oldugu ve pratikte bu oranda homojen bir karisim elde
edilmesinin olduk¢a giic olmast nedeniyle goreceli olarak diisiikk ¢aprazbag

yogunlugu degerleri elde edildigi diistiniilmiistiir.

Referans hamura sivi kauguk eklenmesi durumunda ¢aprazbag yogunlugu
degerlerinde kaydadeger bir degisim oOlgiilememistir. Elyaf katkili hamurlarda da 5
phr siv1 kauguk kullaniminda ¢aprazbag yogunlugunda belirgin bir degisime neden

olmamasima ragmen, sivi kauguk oranm1 10 phr’a ¢ikarildiginda kimyasal ¢aprazbag
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yogunlugunda %10-20 diizeyinde bir artis dikkati ¢cekmektedir. Bu durum, artan sivi
kauguk oranlarinda, bu katkinin dogrudan c¢aprazbaglanmaya eslik ettigi, proses
kolaylastirict olarak gorev yaparak dagilimi iyilestirmesinin yanisira, diger proses
yardimcilar1 gibi vulkanizasyon sonrasi modiilii diistirmek yerine arttirdigi, bir baska

deyisle malzemenin dayanimin gelistirdigi goriilmektedir.

Bu bulgu, Li ve ark. tarafindan yapilan, sivi izopren kauguk takviyeli SBR esasli
malzemelerin incelendigi ¢calismada elde edilen bulgular ile de ortiismektedir [84].
Bu calismada, denge sisme deneyleri sonucu, genel amagli sivi kauguklar olan LIR-
403 ve LIR-50min eklenmesinden sonra vulkanizatlarin ¢aprazbag yogunluklarinin

belirgin sekilde arttirdigi gorilmiistiir.
4.1.2.2. Payne etkisi

Payne etkisi, tiim elyaf oranlar1 i¢in degerlendirilmis ve sonuglar Sekil 4.6-4.10
arasinda 5 grupta verilmistir. Bu sonuglar, sivi kauguk kullaniminin, artan
deformasyon miktarma karsi modiil diisiisiinde, farkli deformasyon araliklar1 igin
farkli davraniglar sergiledigini gostermektedir. 10 phr sivi kauguk kullaniminda
digik deformasyon bolgelerinde Payne etkisini arttigr  goriilmektedir. Artan
deformasyonlarda Payne etkisnin daha dogru degerlendirilebildigi bilinmektedir ve
bu durumda tiim vulkanizatlar i¢in bu etki benzer seviyelerde Olgiilmiistiir. Artan
elyaf oranlarinda ise deformasyon diizeyleri farkli oldugunda bile ¢cok yakin Payne

sonugclar1 elde edilmistir.
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Sekil 4.6. Elyaf icermeyen hamurlarda Payne etkisi
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Sekil 4.7. 2,5 phr elyaf iceren hamurlarda Payne etkisi
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Sekil 4.8. 5 phr elyaf igeren hamurlarda Payne etKisi
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Sekil 4.9. 10 phr elyaf igeren hamurlarda Payne etkisi
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Sekil 4.10. 20 phr elyaf igeren hamurlarda Payne etkisi

4.3. Cahsilan Tiim Hamurlarin Vulkanizasyon Sonrasinda Fiziksel Ozellikleri
4.3.1. Sertlik

Vulkanize olduktan sonra 24 saat dinlendirilen numunelerin ve ayni test
plakalarindan kesildikten sonra 100 °C’de bir hafta yaslandirilan numunelerin
sertlikleri Ol¢iilmiistiir. Her bir hamur i¢in 5 paralel 6l¢iim yapilmis ve ortalamalari
yaslandirma oOncesi ve yaslandirma sonrasi sertlik degerleri olarak Sekil 4.11-4.15
arasinda verilmistir. Yaslanma sonrasi sertlik degisimleri degerlendirildiginde, hem
referans Ornegin, hem de sivi kaucuk eklenmemis aramid elyaf katkili 6rneklerin
yaslanma sonrasi sertlik degisimlerinin 5-8 Shore A ve %10 diizeyinde oldugu
goriilmektedir. Sivi kauguk kullanimu ile, bu degisimin %5’ in altma disiiriilebildigi
sonucuna varilmstir. Ozellikle yiiksek baslangic modiilii veren elyaf katkil

malzemelerde, bu etkinin 6nemli bir avantaj oldugu diisiiniilmektedir.
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B Yaglandirma 6ncesi M Yaglandirma sonrasi

Sekil 4.11. Elyaf icermeyen hamurlarin yaslandirma 6ncesi ve sonrasi
sertlik degerleri

N1-2,5 N1-2,5-L5 N1-2,5-L10
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Sekil 4.12. 2,5 phr elyaf iceren hamurlarin yaslandirma Oncesi ve
sonras1 sertlik degerleri
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Sekil 4.13. 5 phr elyaf iceren hamurlarin yaslandirma Oncesi ve
sonrasi sertlik degerleri

N1-10 N1-10-L5 N1-10-L10

80

75

Sertlik (Shore A)
D (2] ~l
o (8] o

6]
o1

50

B Yaglandirma 6ncesi M Yaglandirma sonrasi

Sekil 4.14. 10 phr elyaf iceren hamurlarin yaslandirma oncesi ve
sonrasi sertlik degerleri
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Sertlik (Shore A)
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Sekil 4.15. 20 phr elyaf igeren hamurlarin yaslandirma oncesi ve
sonrasi sertlik degerleri

4.3.2. Kahci Deformasyon

Kalic1 deformasyon ozellikleri de bir karisimin calisma sicakligi araligi hakkinda
onemli bilgiler verir. 6 mm kalinligimdaki numuneler kalic1 deformasyon test
cihazma konulmadan Once ve Bolim 3.2.7.°de belirtilen kosullarda deforme
edildikten sonra Olgiilmesi sonucu aradaki fark yiizde degisim olarak Tablo 4.3’te
verilmistir. Bu sonuglar degerlendirildiginde, sistematik bir degisimden bahsetmek
miimkiin olmamaktadir. Sivi kaucuk kullanimi durumunda, secilen c¢alisma
sicakliginda hamurun potansiyel ¢aprazbag diizeyine ulasilamamasinin bu duruma

neden olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Tablo 4.3. Kalic1 deformasyon (%) sonuglar1

Kalic1 deformasyon (%)
N1 10,99
N1-L5 10,44
N1-L10 10,69
N1-2,5 10,36
N1-2,5-L15 9,44
N1-2,5-L10 9,42
N1-5 10,36
N1-5-L5 10,74
N1-5-L10 10,74
N1-10 8,52
N1-10-L5 11,53
N1-10-L10 10,43
N1-20
N1-20-L5
N1-20-L10

4.4. Cahsilan Tiim Hamurlarin Vulkanizasyon Sonrasinda Mekanik Ozellikler
4.4.1. Cekme testi sonuclarini degerlendirilmesi

N1 referans hamuru ve farkli oranlarda aramid elyaf takviyeli hamurlara sivi kauguk
ilavesinin kopma dayanimi tizerindeki etkisi Sekil 4.16-4.20 arasinda verilmistir.
%100 uzamadaki gerilme modiilii degerleri de ayni sistematikte Sekil 4.21-4.25
arasinda goriilmektedir. Aramid elyaf takviyesinin orjinal (yaglanma oncesi) kopma
dayanimui tizeride anlamli bir etkisi gdzlenememistir. Oysa RPA ile Lee-Pawlowski-
Coran yaklagimina gore gergeklestirilen dlgtimlerde hem fiziksel, hem de kimyasal
caprazbag yogunlugunun alyaf takviyesi ile arttigi sonucuna varilmigti. Buradan,
kaucuk matris ve aramid elyafin iyi tutunma sergilemelerine ragmen ¢ekme sirasinda

bu etkilesimin, kopma i¢in toplam kuvveti etkilemedigini isaret etmektedir. Bir bagka
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deyisle, yiiksek deformasyonlarda kauguk matris-aramid elyaf arasindaki etkilesimin
zayifladigr gorilmistiir. Tim elyaf oranlart igin sivi kaucguk ilavesinin ise
malzemenin kopma dayanimimi gelistirdigi dikkat ¢cekmektedir. Ayrica, ¢alisilan tiim
hamurlarda kopma dayaniminda elde edilen egilimin gerilme modiili i¢in de gegerli
oldugu goriilmektedir. Modiildeki artig, sivi kaucuk varliginda ek c¢aprazbaglarin
olustugunu, sivi kaugugun hamur hazirlama asamasinda proses kolaylastiric1 olarak
gorev yapmakla birlikte vulkanizasyon asamasinda c¢aprazbag yapisma katildigi
bulgusunu dogrulamaktadir. Kopma dayanimindaki artig da, sivi kauguk varliginin
aramid elyafin takviye etkinligini yiiksek deformasyon diizeylerinde dahi

stirdiirebilmesine katki sagladigini gostermektedir.
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Sekil 4.16. Elyaf icermeyen hamurlarda kopma dayanimi

93



15

Kopma Dayanimi (MPa)

N1-2,5 N1-2,5-L5 N1-2,5-L10

B Yaglandirma 6ncesi M Yaglandirma sonrasi

Sekil 4.17. 2,5 phr elyaf igeren hamurlarda kopma dayanimi
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Sekil 4.18. 5 phr elyaf igeren hamurlarda kopma dayanimi
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Kopma dayanimi (MPa)

N1-10 N1-10-L5 N1-10-L10

B Yaglandirma 6ncesi M Yaglandirma sonrasi

Sekil 4.19. 10 phr elyaf iceren hamurlarda kopma dayanimi

15

Kopma dayanimi (MPa)

N1-20 N1-20-L5 N1-20-L10

W Yaglandirma 6ncesi M Yaslandirma sonrasi

Sekil 4.20. 20 phr elyaf iceren hamurlarda kopma dayanimi

Matrise sivi kauguk ilavesi ile birlikte ilave pisme (post cure) olusmaktadir. %100
Modiil ve kopma dayanimi artmaktadir; bunun anlami yaslanma sirasinda yeni

caprazbaglar olustugunu ifade etmektedir.
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B Yaglandirma 6ncesi M Yaglandirma sonrasi

Sekil 4.21. Elyaf icermeyen hamurlarda %100 gerilme modiili
degerleri
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Sekil 4.22. 2,5 phr elyaf iceren hamurlarda %100 gerilme modiilii
degerleri
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B Yaglandirma 6ncesi M Yaglandirma sonrasi

Sekil 4.23. 5 phr elyaf igeren hamurlarda %100 gerilme modiilii
degerleri
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Sekil 4.24. 10 phr elyaf iceren hamurlarda %100 gerilme modiili
degerleri
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Sekil 4.25. 20 phr elyaf i¢eren hamurlarda %100 gerilme modiilii
degerleri

Isil yaglanma sonrasi gerilme modiilii ve kopma dayanimi degerlerinin tiim
vulkanizatlar i¢in arttig1 goriilmektedir. Bu durum, agik bir sekilde kullanilan nitril
kaugugun ilave pigsme sergilemesi ile iligkilidir. Bununla birlikte, tiim elyaf oranlar1
i¢in, s1v1 kauguk kullanim1 durumunda ilave pigsme etkisi daha belirgindir. Bu durum,
stvi kaugugun, vulkanizasyonun tiim asamalarinda etkinligini devam ettirdiginin bir

kanit1 olarak degerlendirilmistir.

4.5. Cahsilan Tiim Hamurlarin Vulkanizasyon Sonrasi Dinamik-Mekanik

Ozellikleri
4.5.1. Frekans taramasi

Malzemenin degisen frekanslara cevabmin incelendigi frekans taramasi testinde,
dinamik uygulamalarda malzemelerin karsilasacagi ortalama sicaklik olarak kabul
edilen 60°C esas alinmustir. Bu testlerden elde edilen ilk bulgu, aramid elyaf
kullaniminin vulkanizat modiiliinii kaydadeger miktarda arttrrmasidir. Bu artig, bazi
gruplarda statik gerilme modiiliindeki artisin 2 kati civarmna ulasmaktadir. Elyaf
icerigine gore olusturulan 5 grup vulkanizatin 0-100 Hz araliginda depo modiilii
degisimi Sekil 4.26-4.30 arasinda verilmistir. Sivi kauguk kullaniminin dinamik

modiil lizerindeki etkisi degerlendirildiginde, tiim elyaf oranlarinda sivi kauguk
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varliginda depo modiiliiniin, genis bir frekans araliginda belirgin sekilde yiiksek
oldugu goriilmektedir. Ayrica, kiigiik sapmalar disinda modiil artisinin sivi kauguk
miktart ile parallel oldugu goriilmiistiir. Sivi kauguk ilavesinde, statik testlerde
gozlenen modiil artis1 dinamik kosullarda ¢cok daha belirgindir. Bu bulgu, 6zellikle
nitril kaugugun yogun olarak kullanildigi hortum gibi dinamik uygulamalarda proses
kolaylastirict olarak sivi kauguk kullaniminin 6nemli bir avantaj saglayacagmi
gostermektedir. Aramid elyaf gibi yiiksek dayanim elde etmek {lizere takviye
malzemelerinin kullanildig1 uygulamalarda bu avantaj ¢ok daha belirgin ve ¢ok daha
anlamlidir. Tlave olarak, sivi kauguk ilavesinin genis bir frekans araliginda modiil

stabilitesini de gelistirdigi soylenebilir.
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Sekil 4.26. Elyaf igermeyen hamurlarda depo modiilleri
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Sekil 4.27. 2,5 phr elyaf takviyeli hamurlarda depo modiilleri
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Sekil 4.28. 5 phr elyaf takviyeli hamurlarda depo modiilleri
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Sekil 4.29. 10 phr elyaf takviyeli hamurlarda depo modiilleri
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Sekil 4.30. 20 phr elyaf takviyeli hamurlarda depo modiilleri

4.5.2. Sicaklik taramasi

30-200 °C araliginda gergeklestirilen sicaklik taramasi testi sonuglari Sekil 4.31-4.35
arasinda verilmistir. Sicaklik taramasi testlerinden ilk bakista ¢ikarilan sonug, hem

elyaf takviyesi, hem de sivi kauguk kullanimi durumunda dinamik depo modiilii
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degerlerindeki belirgin artistir. Referans hamurdan elde edilen vulkanizatin yiiksek
sicakliklarda olduk¢a diisiik modiil sergilemesi, yiiksek sicaklik uygulamalarmda
kullaniminin = smirli  olacagini isaret etmektedir. Elyaf takviyesi ile disiik
sicakliklarda oldugu gibi yiiksek sicakliklarda da referansa gore ayni oranda yiiksek
modiil elde edildigi goriilmektedir. Sivi kauguk ilavesi ile, hem olusan ek
caprazbaglar sayesinde, hem de proses kolaylastirma etkisi sayesinde elyaf-kauguk

etkilesimin gelismesi sonucu, yiiksek sicakliklarda dayanimm daha gelistigi de

goriilmektedir.
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Sekil 4.31. Elyaf igermeyen hamurlarda sicaklik taramasi
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Sekil 4.32. 2,5 phr elyaf igeren hamurlarda sicaklik taramasi
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Sekil 4.33. 5 phr elyaf igeren hamurlarda sicaklik taramasi
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Sekil 4.34. 10 phr elyaf iceren hamurlarda sicaklik taramasi
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Sekil 4.35. 20 phr elyaf iceren hamurlarda sicaklik taramasi

4.7. Goodrich

Degerlendirilmesi

Flexometresinde Gergceklestirilen

Yorulma

Testlerinin

Kauguk karigimlar1 dinamik yiik altindayken 1s1 olustururlar. Bu 1s1, malzeme

tizerinde birikir; oksidasyon, dinamik yorulma gibi etkileri arttirarak malzemedeki
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toplam deformasyonu arttirmaya baslar. Sekil 4.36-4.40 arasinda vulkanizatlarin
Goodrich flexometresinde gergeklestirilen 1s1 olusumu testi sonucu orneklerdeki

sicaklik artis1 ve 0rnegin orta noktasinda ulasilan sicaklik degerleri verilmistir.

2007 B CScC

180 4 Bl sC DEG.

160
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120 +
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80 1

SICAKLIK (C)
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20 1

0 -

N1 N1-L5 N1-L10

Sekil 4.36. Elyaf igermeyen vulkanizatlarin Goodrich flexometre testi
sonuglari
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Sekil 4.37. 2,5 phr elyaf iceren vulkanizatlarin Goodrich flexometre
testi sonuglari
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Sekil 4.38. 5 phr elyaf igeren vulkanizatlarin Goodrich flexometre testi
sonuglar1
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Sekil 4.39. 10 phr elyaf iceren vulkanizatlarin Goodrich flexometre testi
sonuglari
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Sekil 4.40. 20 phr elyaf igeren vulkanizatlarin Goodrich flexometre testi
sonuglari

Orta nokta sicakliklar1 incelendiginde, elyaf katkisinin 20 phr yiikleme disinda,
malzemenin i¢ bolgelerinde erisilen sicakliklar1 diistirdiigii goriilmektedir. Bu durum,
elyafin 1s1l iletkenliginin kauguk hamurunkinden yiiksek Olmasina baglanmistir [4]
Malzemedeki ortalama sicaklik artisi ise sabit kalmistir. Sivi kauguk ilavesinin ise,
hem i¢ sicaklik degerlerinde, hem de sicaklik artisi degerlerinde beklenen etkiyi
sergilemedigi goriilmiistiir. Bu durum, 6rnek kalinliginin 24,8 mm olmas1 ve sicak
preste pisirme sirasinda ¢aprazbaglanmanin tamamlanamamis olmasina baglanmistir.
Calismanin devaminda tekrar 6rnek hazirlanarak farkli pisme seviyelerinde testlerin

tekrarlanmasi planlanmaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, NBR matris i¢inde yiizey modifikasyonu sonrasinda disperse edilmis
aramid elyaf esashi ticari takviye malzemelerinin kullanildigi NBR/Aramid
kompozitlerinde sivi kaucuk katkisnin hamurun akis 06zellikleri, caprazbag

yogunlugu ve vulkanizat 6zelliklerine olan etkisi degerlendirilmistir.

Kauguk hamurlar1 dahili karistirict ve acgik mil sistemi senkronize kullanilarak
hazirlanmistir. Reolojik ozellikler ve vulkanizasyon karakteristigi MDR ile
calisilmistir. Polimer matris-dolgu etkilesimini degerlendirmek iizere Payne etkisi,
RPA ile oOlgiilmiistiir. RPA kullanilarak, ayrica kimyasal ve fiziksel ¢aprazbag
yogunlugu Lee-Pawlowski-Coran yaklagimi uyarinca belirlenmistir. Dinamik
ozellikler DMA’da oOlgiilen depo modilii degerleri ile, 1s1 birikimi Goodrich
fleksometresinde Ol¢iilen sicaklik artis1 ve i¢ sicaklik degerlerinin takibi ile, 1s1l
kararhilik ise yaslanma dncesi ve sonrasi fiziksel ve mekanik 6zelliklerdeki degisimin

belirlenmesi yoluyla degerlendirilmistir.

Hem elyaf, hem de siv1 kauguk takviyesi, referans hamurun pisme hizin1 %10-20
diizeyinde azaltmistir. Bununla birlikte elyaf katkili hamurlarda pisme hizinin sivi
kauguk ilavesinden etkilenmedigi gOriilmiistiir. Sivi  kaugugun dogrudan
caprazbaglanmaya eslik ettigi, proses kolaylastirict olarak gorev yaparak dagilimi
lyilestirmesinin yanisira, diger proses yardimcilari gibi vulkanizasyon sonrasi
modiilii diistirmek yerine arttirdigi, bir baska deyisle malzemenin dayanimini
gelistirdigi goriilmiistiir. Sivi kauguk kullanimu ile, yaglanma sonras: sertlik degisimi
%5’1n altina diisiiriilebilmistir; bu etkinin 6zellikle yiiksek baslangic modiilii veren

elyaf katkilt malzemelerde 6nemli bir avantaj oldugu diisiiniilmektedir.

Matrise sivi kaucuk ilavesi ile ilave pisme (post cure) gerceklestigi bircok test
sonucu ile dogrulanmistir. Bu sayede, iiretilen malzemelerin yaslanma sonrasi
mekanik ve dinamik-mekanik 6zellikleri gelismistir. Bununla birlikte, tez ¢aligmasi

kapsaminda kontrollii kosullarda ilave pisme gerceklestirilerek malzeme o6zellikleri
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degerlendirilememistir. Bu kapsamda yeni ve genisletilmis bir ¢alisma ile aramid
elyaf ile takviye edilmis NBR hamurlarda sivi  kauguk etkinliginin

degerlendirilmesinde 6nemli katkilar saglayacag diisiiniilmektedir.
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