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OZET

NR/SBR KAUCUK ESASLI ARAC LASTiGi KARISIMLARINA PROSES
YAGLARININ ETKIiSi

Gasim ALTUNDAL
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitust, Kompozit Malzeme Teknolojileri Anabilim Dali
Yuksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Hiisnii GERENGI
Mayis 2016, 77 sayfa

Kauguk diinya iizerinde genis kullanim alanina sahip 6nemli bir materyaldir. Arag
lastigi iretiminde henliz kauguk malzemenin yerini tutacak alternatif bir iiriin
bulunamamistir. Bu {riinlerin Uretimi esnasinda kiitlece %8 oraninda proses yaglari
dedigimiz Parafinik, Naftanik ve Aromatik yaglar kullanilmaktadir. Bu yaglarin
iceriginde bulunan poliaromatik hidrokarbon (PAH) 1n kanserojen ve cevreye zararl
etkisinin oldugu tespit edildikten sonra Avrupa Birligi’nin getirdigi sinirlamalar ve
yasaklar kauguk sektorini cevre dostu ve diisik PAH igerikli yag arayisina
stiriiklemistir.

Bu calismada; yeni gelistirilen, ¢cevre ve insan sagligi ile ilgili sartnamelere uygun olan
TDAE (Islenmis Damitik Aromatik Ekstrakt), naftanik ve parafinik yaglarin NR/SBR
esasli ara¢ lastigi yapiminda kullanildiginda fizikomekaniksel ve reolojik
Ozelliklerindeki degisim aromatik yag baz alinarak incelenmistir. Bu yaglar1 kullanarak
elde edilen mamullerin termal davraniglar1 da termogravimetrik analiz (TGA) ile
incelenmistir.

Anahtar sozciikler: Kauguk (NR/SBR); Proses yaglari; PAH; TGA



ABSTRACT
THE EFFECT OF PROCESS OiLS ON NR/SBR BASED RUBBER
VEHICLE TiRE MIXTURES

Gasim ALTUNDAL
Dizce University
Graduate School of Science Engineering and Technology, Department of
Composite Material Technologies
Master of Science Thesis
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Hiisnii GERENGI
May 2016, 77 pages

Rubber is an important material that has a wide area of usage all over the world. An
alternative product, which will substitute rubber material in the production of tire, has
not been discovered, yet. Paraffinic, Naphthenic, and Aromatic oils, called as process
oils, are used in the rate of 8% by mass during production of these products. After it has
been determined that poly-aromatic hydrocarbons (PAH) in these oils have carcinogenic
and environmentally hazardous effects, restrictions and prohibitions imposed by
European Union have led to rubber sector searching environmentally-friendly oil with
low PAH content.

The purpose of this study is to investigate the change in physico-mechanical and
rheological properties of TDAE (Treated Distillate Aromatic Extract),Paraffinic and
Nahtenics oils, which have been recently developed and are in accordance with
specifications regarding environment and human health, in terms of Aromatic oils
when they are used in the production of NR/SBR-based tire. Thermal behaviors of
products obtained by using these oils was examined with Thermogravimetric analysis
(TGA).

Keywords: Rubber (NR/SBR); Process oils; PAH; TGA



EXTENDED ABSTRACT
THE EFFECT OF PROCESS OiLS ON NR/SBR BASED RUBBER
VEHICLE TiRE MIXTURES

Gasim ALTUNDAL
Dizce University
Graduate School of Science Engineering and Technology, Department of
Composite Material Technologies
Master of Science Thesis
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Hiisnii GERENGI
May 2016, 77 pages

1. INTRODUCTION

Rubber is an irreplaceable engineering material found in every field of daily life.
Process oils are considerably used following the filling materials in preparation of tire
mixtures containing rubber as the main raw material. Process oils have been used within
rubber mixture for more than 150 years. Oils help interior lubrication by infusing
between polymer chains with high molecular weight. By this means, it is ensured to
process rubber more easily by obtaining mixtures with desired characteristics. Rubber
prevents accumulation of heat which causes structural deformation in time by

decreasing friction at molecular level.

Process oils are divided into two classes as physical and chemical. Among the process
oils, mineral oils are commonly used ones in rubber sector. This is because they are
cheaper and easily integrated into rubber structure. Mineral oils are divided into three

groupsas paraffinic, naphthenic, and aromatic.

Compared to other oils, aromatic oils are preferred more in rubber sector because of
reasons such as especially they had compatibility with rubber raw materials and
convenience of mixing owing to their viscosity being closer to viscosity of rubbers, cost
effective. However, aromatic oils threaten human health due to polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH) both found its structure and occurring with the effect of heat
during vulcanization. It is proven by various studies that they have carcinogenic effect

in especially long term exposures.

In addition tobringing various methods for assessment of hazards and risks caused by



chemical substances and enabling free circulation of chemicals in EU domestic market
in which innovation and competition have been increased, it brings assurance of

protection for human health and environment at the highest level.

Accordingly, REACH (Registration, Evaluation, Authorization, and Restriction of
Chemicals) regulation was prepared by European Union in 2006. It has become directly
effective since 1 June 2007 in 27 EU member states and EEC member EFTA countries

except for Switzerland.

PAH in oil-containing rubber products, manufactured in European Union or to be
imported to European Union member countries, therefore aromatic oil content has been
restricted. Owing to the regulation, the use of aromatic oils containing 8 specific PAH
types in tire and tread coatings has been exactly prohibited within borders of European
Union. For other types of PAH, their amounts measured by using 1P346 method are
required to be less than 3%. According to IP346 method, all of the substances that can
dissolve in dimethylsulphoxide (DMSO) are accepted as PAH. Owing toREACH
regulations, global manufacturers of tire and rubber products have been forced to use

non-aromatic oils in their products.

In this study; the change in physico-mechanical and rheological properties of TDAE
(Treated Distillate Aromatic Extract), naphthenic, and paraffinic oils, which are newly
developed and appropriate to specifications relevant to environmental and human
health,when they were used in production of NR/SBR based tire was investigated based
on aromatic oil. Thermal behaviors of the products obtained using these oils were also

examined by using thermogravimetric analysis (TGA).

2. MATERIAL AND METHODS

SVR 20 (Standard Vietnam Rubber) as natural rubber, SBR1502 as synthetic rubber,
N220 carbon black as filling material, and four different oils as process oil;
aromatic(DAE), paraffinic, naphthenic, and TDAE were used in formulas. 12 formulas
were prepared by using 4 different process oils in three different amounts (15, 25 and 35

phr (per hundred rubber)).



Roll-mill mixer was used in preparation of main stage and final stage pastes. At main
stage, the mixing process was performed adding rubbers, filling materials, process oils,
antidegradants, activators, and resins. Paste samples were made ready by adding
chemical group (vulcanization agent and accelerators) called as cookers at the final

stage.

Rheometric tests (Moving Die Rheometer, MDR) with EKTRON MDR 2000S were
applied to prepared samples at 195 °C for 5 minutes in accordance with ASTM D5289
standard. Mooney viscosity (MV) (ML 1+4) and Mooney Scorch (SC) tests were
performed by using EKTRON MV 2001M device. Mooney viscosity tests were carried
out at 120 °C in accordance with ASTM D1646 standard, Mooney Scorch tests at
135 °C.

Physico-mechanical tests were carried out by cutting bow-tie samples from the plate
prepared by being pressed and burntat 170 °C for 10 minutes. Rupture, elongation and
300% modulus tests were performed by using Hounsfield HSKS Tensometer device
according to ASTM D412. On the other hand, hardness test was carried out by using
Mitutoyo Shoremetre device (Shore A type) according to ASTM D2240. TGA tests

were conducted by usingShimadzu brand TGA device.

3. RESULTS AND DISCUSSIONS

The data about 17 parameters were obtained as a result of 6 tests applied to prepared
pastes. According to results of rheological test; close values were acquired when we
used 4 oils at the same amounts. When we increased the amount of oil, it was observed
that viscosity values decreased. In Scorch time (ts2), t5, t35 values, an increase was
observed in response to increasing oil amount but a decrease was observed in t90
values.

According to results of physico-mechanical tests; hardness and modulus values
decreased in response to increasing oil amounts and values of tensile strength and
elongation at rupture increased. According to TGA test results; as the amount of oil

increased, the temperatures required to separation of oils increased.



4. CONCLUSION AND OUTLOOK

1. According to obtained results, rheological (Mooney Scorch, Mooney Viscosity
and Moving Die Rheometer) and physico-mechanical (hardness, tensile strength,

elongation at rupture, and modulus) tests support each other.

2. Because increase of oil amount in pastes causes viscosity to decrease, pastes
become soft and hardness decreases. High hardness level during processing of
pastesmakes processing difficult. In addition, hardness is an important parameter for
performance of tire under the vehicle too. For this reason, the formula should be
designed by deciding at which level the hardness has to be regarding intended purpose

of tire (summer, winter, on-road, off-road, agricultural).

3. It was observed that there was a threshold value in 15 phr amount for 4 different

oils used. Ml value did not generally cause a distinct change depending on oil type.

4. Elongation of t5 and t35 values is caused by decreased viscosity. Elongation of
paste’s t5 and t35 periods enables paste to harden in the mill later. Therefore, time is

gained for easy processing of the paste during production.

5. Increase in observed tensile strength value depending on use of aromatic oils
wasaveragely 64% lower compared to other oils (TDAE, naphthenic, paraffinic). This

result should be considered based on intended use of tire.

6. Elongation at rupture is an important parameter for tire performance. It was seen
that as the amount of oil in formulas increased, values of elongation at rupture
increased. The reason of this is softening and more elongation of pastes with decrease

of viscosity.

7. Oils are separated at the first stage in thermal degradation of rubber pastes.
According to TGA test results; it was observed thatas the amount of oil increased, the
temperature required for separation of oils increased. While aromatic oil and naphthenic
oil separated at lower temperatures than paraffinic oil, TDAE was separated at higher
temperature compared to these three oils. This is because, flash point value of TDAE
(254 °C) is higher than other three oil types.

8. This study revealed the importance of necessity for preparing paste formulas in



content and at mixture ratio appropriate to possible intended use of the product.

9. This study proves that TDAE, naphthenic, and paraffinic oils,classified as
ecological (environment friendly) oils due to PAH amountit contains, can be used
instead of aromatic oils. Results obtained from all conducted tests revealed that rubber
materials manufactured with these oils had close rheological and physico-mechanical
properties.



1.GIRIS

Kaucuk, bazi tropik bitkilerin siitiimsii 6zsuyundan (lateks) dogal halde ya da petrol ve

alkoliin bilesimlerinden suni olarak elde edilen bir malzemedir [1].

Kaucguklar ¢ok amagli, genis kullanim potansiyeli olan, yagamin her alaninda i¢ ice
oldugumuz lastik malzemelerin baslica hammaddesidir. Kauguklar yiiksek esneklik,
yiiksek dayanim, diisiik deformasyon ve yayilma, iyi dinamik 6zellikler, kolay islenme,

iyi yirtilma ve aginma dayanimi ve polar sivilara direngli olma 6zelliklerine sahiptir [2].

Bu o6zelliklerinden dolay1 kauguk iiriinleri; i¢ ve dis lastiklerden (otomobil, kamyon,
otobiis ya da ucak gibi araclarda kullanilan lastikler, oyuncak ve mobilyalarin tekerlek
lastikleri vb.) dogal veya sentetik kauguk mamullerine (kauguk tabaka, levha, serit,
cubuk, profil sekiller, giyim esyasi parcalari, iplik, halat, sisme yatak, balon, firca,
tarak vb.); boru, pipet ve hortumlardan emzik ve biberon gibi hijyenik iiriinlere; kauguk
kayis, halka, baglanti noktalar1 ve contalardan taban ve ayakkabi parcalarina, yapi

sektoriinden gida, hayvancilik gibi bir¢ok iiriin grubunu kapsamaktadir [3].

Dogal veya sentetik ham kauguklar, yumusak, yapiskan, dayanim degerleri son derece
diisiik, kullanima elverigsiz maddelerdir. Bu maddelerin kisisel veya endiistriyel olarak
kullanima elverigli hale getirilebilmeleri i¢in kimyasal olarak islenmeleri, capraz
baglanmalar1 gereklidir. Dogal kaucugun Giliney Amerika’da ilk bulunusundan beri bu

maddenin islenebilmesi i¢in ¢esitli calismalar stirdlriilmustiir [2].

Tiirkiye’ nin yillik kauguk tiiketimi yaklagik 400 bin ton olup diinya tiiketiminin %3 {inii
olusturmaktadir. Artan otomotiv {iretimine paralel olarak kauguk talebinin katlanarak

artmasi beklenmektedir [4].

Kaucuk karigimlarinin temel bilesenleri; kaucuklar, takviye edici dolgular, pisirici
sistem, yaslanma Onleyiciler ve proses yardimcilaridir. Kauguk karigimlarinda
kullanilan proses yardimcilari arasinda aromatik, naftanik ve parafinik esasli proses
yaglar1 onemli bir yer tutmaktadir. Proses yaglari, kauguk karisimi icerisinde 150 yildan
fazla siiredir kullanilmaktadir. Yaglar, yiiksek molekiil agirligina sahip polimer

zincirlerinin arasina girerek i¢ yaglamaya yardimci olurlar. Bu sayede istenilen 6zellikte



karisimlar elde edilerek kaucugun daha kolay islenmesini saglarlar. Kaucuk icerisinde
molekiiler diizeydeki siirtiinmenin azaltilmasi yolu ile zamanla yapida bozulmaya neden
olan 1s1 birikimini engellerler. Proses yaglar1 parafinik, naftanik ve aromatik olmak
lizere ii¢ smifa ayrilmasi ile birlikte gergekte, tek bir ¢esit yag icinde bu ii¢ yap1 da
birlikte bulunur. Ancak, yag igerisinde hangi yapidan daha fazla varsa, yag, bu yapinin
ismi ile anilir (Sekil 1.1.) [2].

Parafinik yapi %32
Naftanik yap! %44
Aromatik yapi1 %24

L s
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Sekil 1.1. Naftanik¢e zengin yag karisiminin bag yapisi.

Parafinik yaglar; diiz zincirli hidrokarbonlardan olusur. Kauguk karigimlarini etkin bir
sekilde yumusatabilirler. Acik renkli olduklarindan leke yapmaz ve acik renkli

karisimlarda kullanilabilirler.

Naftanik yaglar, CH gruplart bir zincir yerine bir halka olusturur. Kaba formiilii
bakimindan her ne kadar aromatik halkaya benzese de fonksiyonu bakimindan tamamen
alifatiktir. Parafinik yaglara benzer Ozellikler saglarlar. Daha yiiksek oranda
kullanilabilirler. Naftanik yaglar da leke yapmadiklar1 i¢in agik renkli karisimlarda

kullanilabilirler.

Aromatik yaglar; yapisinda cok sayida benzen halkasi iceren maddelerdir. Koyu

renkleri dolayisiyla ancak siyah dolgulu karisimlarda kullanilabilirler.

Kauguk sektoriinde, o6zellikle kullanilan kaucuk hammaddelerle uyumlulugu ve
viskozitesinin kauguklarin viskozitesine daha yakin oluslar1 sayesinde karigtirma
kolaylig1 saglamalari, ucuz olmalar1 gibi nedenlerle aromatik yaglar, diger yaglara gore

daha ¢ok tercih edilmektedirler [5-7]. Ancak aromatik yaglar, gerek yapisinda bulunan



gerek vulkanizasyon sirasinda 1s1 etkisiyle ortaya ¢ikan polisiklik aromatik
hidrokarbonlar (PAH) sebebiyle insan sagligini tehdit etmektedir. Ozellikle uzun siireli

maruziyetlerde kanserojen etkiye sahip oldugu, ¢esitli ¢alismalarla kanitlanmistir [6,8].

Avrupa Birligi ise, yayinladigi bir direktifte (67/548/EEC) aromatik yaglarin risk
seviyesini “Kansere neden olabilir” anlamina gelen “R45” kodu ile tanimlamistir. Bu
direktifle, kaucuk karisimi icerisinde PAH igeren aromatik yagdan agirlikga %3’ten
fazla kullanildiysa, iiriin etiketi {izerinde “R45” sinifina girdigi belirtilmesi zorunlulugu
getirilmistir. Bu direktifte ayrica servis dmri sirasinda lastik sirtlarinin aginmasina bagh

olarak, onemli miktarlarda PAH’1n ¢evreye yayildigina dikkat cekilmektedir [5, 6].

Bir bagka raporda, lastik sirtlarinin %28’e kadar yag icerebildigi ve bu yaglarin i¢indeki
PAH oraninin ortalama 137 mg/kg oldugu belirtilmektedir. Rapor bu sekilde, PAH’larin

ekolojik denge tizerinde de olumsuz etkilerinin boyutunu isaret etmektedir [8].

Diger bir Avrupa Birligi direktifine gore (2005/69/EC), 1 Ocak 2010 tarihinden itibaren
Avrupa Birligi’nde tiretilen veya Avrupa Birligi iilkelerine ithal edilecek, yag iceren
kauguk iiriinlerdeki PAH, dolayisiyla aromatik yag icerigine sinirlama getirilmistir. Ote
yandan REACH (Tehlikeli kimyasal maddelerin kisitlanmasi ve kayit altina alinmast)
olarak bilinen Avrupa Birligi Diizenlemesi’'ne gore de 8 spesifik PAH tiiriinii i¢eren
aromatik yaglarin, lastik ve lastik sirt kaplamalarinda kullanimlari tamamen
yasaklanmistir. Diger PAH g¢esitleri i¢in de IP346 yontemine gore dlgiilen miktarlarinin
%3’ten az olmasi gerekmektedir. IP346 yontemine gore, dimetilsulfoksit (DMSO)

igerisinde ¢oziinebilen maddelerin tamami1 PAH olarak kabul edilmektedir.

REACH diizenlemeleri ile global lastik ve kauguk esya iireticileri, lirlinlerinde aromatik
olmayan yaglar1 kullanmaya zorlanmaktadir. Gerek konunun yeni olmasi gerek
alternatif yag iceren karisimlarla ilgili ¢alismalar1 yapan firmalarin bilgileri gizli tutmasi

sebebiyle, literatiirde bu konuda yayinlanmis ¢ok az sayida ¢aligsma vardir [9].

Bu caligmanin amaci, arag lastigi liretiminde kullanilan proses yaglarinin (Parafinik,
Naftanik, DAE ve TDAE) lastigin fizikomekanik, reolojik ozelliklerine ve termal

davranislarina etkisinin arastirilmasidir.
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1.1. KAUCUK KAVRAMI

Kauguklar c¢apraz baglanmamis, ama c¢apraz baglanabilme Ozelligine sahip yani
vulkanize olabilen polimerlerdir. Yiiksek sicaklikta ve deforme edici kuvvetlerin etkisi
altinda koyu sivimsit akis Ozelligi gosterirler. Boylece uygun sartlar altinda

sekillendirilebilirler. Kauguk kavrami, elastomer kavrami ile esanlamlidir [10].

1.1.1. Kaucugun Tarihgesi

Kristof Kolomb’un kaugugu ilk taniyan beyaz oldugu tahmin edilmektedir. Kolomb
Amerika kitasina yaptigr ikinci seyahat sirasinda Haiti adasindaki yerlilerin, agagtan
elde edilen elastik recineden top ve ¢esitli giysiler yaptiklarini gérmiistiir. Amazon nehri
civarinda yasayan yerlilerin bu agaca ‘caa-0-chu’ dedikleri bilinmektedir. Yerlilerin
dilinde ‘caa’ odun-tahta, ‘o-chu’ akmak-aglamak demektir. ‘caa-0-chu’ aglayan agac
anlamina gelmektedir. Esas iiretim diinyanin her yerinde Havea Brasiliensis agacidir.
Bu agacin govdesine acilan bir yariktan alman siite benzer bir sividan elastik

malzemeler tretilmektedir.

Kaugugun tarihgesinde dnemli kilometre taglarini agsagidaki gibi siralayabiliriz:

1751 [k kez teknik anlamda kullanilmustir.

1803 Paris’te ilk kauguk fabrikas1 kurulmustur.

1839 Charles Goodyear vulkanizasyonu kesfetmistir.

1888 John Boyd Dunlop tarafindan ilk havali bisiklet lastigi tiretilmistir.

1909 Almanya’da Bayer Laboratuvarlarinda F. Holman tarafindan ilk sentetik
kauguk tiretilmis ve diinyada ilk patenti alinmistir.

1912 Almanya’da %100 sentetik kauguktan ilk otomobil lastigi tiretilmistir.

1916 Ilk sentetik kauguk tesisi 150 ton/ay kapasite ile iiretime baslamistir.

1929 Hermann Staudinger biitadien’den SBR ve NBR kauguklarini elde etmis
ve bu kauguklarin iretimine baslanmistir.

1937 Amerikali kimyagerler Sperks ve Thomas tarafindan biitil kaugugu elde
edilmistir.

1963 EPDM kaugugu ilk kez ticari olarak iiretilmeye baslanmistir [10].
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1.1.2. Kaucuk karisimi hazirlama

Kauguk karigimi, bitmis {iriinden istenilen 6zelliklerin saglanabilmesi i¢in uygun kauguk
(polimer) ve hammaddeler ile katki maddelerinin segilebilmesi ve birbirleriyle
karigtirllmasi islemidir. Amaca uygun olarak se¢ilmis ve birbirleriyle oransal bir

biitiinliik saglamis maddeler toplulugu recete veya formiil olarak adlandirilir [11].

Bir kauguk karigimindan beklenen 6zellikler su sekilde siralanabilir:

*  Bitmis mamiiliin ¢calisacagi ortama uygun 6zelliklerin kazandirilmasi
+  Karigimin uygulanacagi proses metot ve makinelere uygun olmasi

*  Rekabet edilebilmesi i¢in maliyet dzelliklerinin belirlenmesi

Kauguk teknolojisinde oranlar, ana hammadde olan polimerin (kauguk) agirlikga 100
birim kabul edildigi bir esasa dayanir. Kaucuk(lar) disinda kullanilan tiim maddeler
PHR (Part per hundred rubber) yani yiliz kisim kauguk igin gerekli olan miktar olarak
receteye konur. Cizelge 1.1.°de bir lastik hamurundan istenen reolojik, fizikomekanik ve
maliyet gibi oOzellikleri saglayabilmek i¢in recetede kullanilan hammaddeler ve

miktarlar goriilmektedir [12, 13].

Cizelge 1.1. Kauguk karisimlarinda kullanilan hammaddeler ve kullanim miktarlari.

Hammaddeler Miktar
Elastomerler (Dogal veya sentetik) 100
Dolgu maddeleri ve maliyet diisiiriiciiler 50
Yumusaticilar (Proses yaglari) 10
Proses kolaylastiricilar 1-5
Aktivatorler 5
Akseleratorler (Hizlandiricilar) 1.2
Vulkanizasyon ajanlari (kiikiirt, organik peroksitler, metalik oksitler) 0-2
Yaslanmaya kars1 koruyucular (Antioksidant ve antiozonatlar) 1-2
Geciktiriciler 0.5

Kauguk karisim regeteleri hazirlamak zor ve karmasik bir istir. Malzeme ve techizatta
yiizlerce degisken vardir ve konu matematiksel bir yontemle ¢dziilemez. lyi bir karisim

recetesi hazirlayabilmek i¢in malzeme bilgisinin yaninda, karisimin islenecegi makine
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ve tecghizat bilgisine de gereksinim duyulmaktadir. Bu bilgiler 1s1ginda, isleme
olanaklar1 ve fiyat bir dengeye getirilir. Regete olustururken izlenecek 10 adim Sekil

1.2.’de verilmistir [10].

Hammaddeler
Hedeflerin tespiti (Ozellikler, fiyat) == RECETE HAZIRLARKEN
Elastomer segcimi IZLENECEK
10 ADIM

Lastik hamurunun test bilgilerinin incelenmesi

Malzeme dzellik ve bilgilerinin incelenmesi

Bir baglangig recetesi segimi

Laboraruvarda hamur gelistirme

Lastik hamur maliyetinin gdzden gecirilmesi

Uretimde islenebilme izelliklerinin kontrol edilmesi

Uvgun karisimdan bir iiriin hazirlanmas: e

Uriiniin sartnameye uygun olarak kontrol edilmesi Uriin

Sekil 1.2. Recete olusturulurken izlenecek yol.

1.2. KAUCUK KARISIMLARINDA KULLANILAN MALZEMELER

Lastik karigimi hazirlamak i¢in kauguklar, dolgu maddeleri ve yaglar ana hammadde
olarak kullanilir ve diger katki maddeleri ile Ozellikleri arttirilir. Pisirici grubu

(aktivatorler, hizlandiricilar, kiikiirt) ile de vulkanize edilebilme 6zellikleri eklenir.

1.2.1. Kaucuklar

Kauguklar en genel anlamda dogal ve sentetik kauguklar olarak simiflandirilabilir.
Kullanim yaygmhigina gore yapilan smniflandirma daha yaygindir. Kullanim
yaygmligia gore, kaucuklar genel kullanim kaucuklar1 ve 6zel kullanim kauguklar
olarak simiflandirilabilir. Genel kullanim kauguklari, kaucuk tiikketiminin %95'ini
olusturmaktadir. Ozel kullanim kauguklar icinde en dnemlileri klor kaucugu (CR) ve
nitril kaugugudur (NBR). Diger kauguklarin tiiketimlerinin toplami %2 civarindadir.
Cizelge 1.2°de kauguklarm kullanim yaygmligina gore siniflandirilmalart ve

kisaltmalar1 verilmistir [10].
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Cizelge 1.2. Kauguklarin kullanim yayginligina gore siniflandirilmasi.

Genel Kullanim Kaucuklari Ozel Kullamm Kaucuklar
5 Nitril (Akrilonitril Bitadien)
NR Dogal Kauguk NBR Kauguk
IR Sentetik izopren Kaugugu CR Kloropren Kauguk
BR Butadien Kaugugu ACM Poliakrilik Kauguk
SBR Stiren Butadien Kaugugu EACM Etilen-Akrilat Kaugugu
IR Butil (zobuten-zopren) Kaugugu CM Klor Polietilen Kaugugu
. . L Klorsulfonlanmis Polietilen
EPM Etilen Propilen Kopolimeri CSM Kauguk
Etilen Propilen Dien - . 5
EPDM Termopolimeri EVM Vinilasetat Etilen Kaugugu

CO Epiklorhidrin Homopolimeri

ECO Epiklorhidrin Kopolimeri

AU Poliester Uretan Kaugugu
EU Polieter Uretan Kaugugu
T Polisilfir Kaugugu

Q Silikon Kauguk

MVQ Metil-Vinil Silikon Kauguk

Metil-Fenil-Vinil Silikon

MPVQ Kauguk
MFQ Florosilikon Kaugugu
TPE Termoplastik Elastomerler

FKM Karbonlanmis Floro Kauguk

Esasen genis kullanim alanina sahip kaugugun her kullanim yerindeki farkl fiziksel ve
kimyasal sartlara maruz kalmasi arastirmacilart bugiinde kullanmakta oldugumuz

kauguk-tiirii malzemelerin gelistirilmesinde etkili olmustur (Sekil 1.3.) [1].
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Sekil 1.3. Kauguk tiiri malzemelerin smiflandirmasi.




Sektorde yaygin kullanima sahip olan Dogal Kauguk (NR), Stiren-Biitadien Kauguk

(SBR), baz1 kauguk cesitleri ve kimyasal formulleri Cizelge 1.3.’da verilmistir.

Cizelge 1.3. Baz1 kauguklarin kimyasal formiilleri.

ADI

KiMYASAL FORMULU
(KISA ADI)
. HsC o /H
TABII C—C\CH
KAUCUK H=C :
(NR) n
cis 1-4 poliisopropen
STIREN 1 TLT T
BUTADIEN T T T T T T
KAUCUKLAR y o o "' N — ©
(SBR) _B it i TS _t' s~ 25_
’, H H ]
BUTADIEN H.C=gir — C—2 - <|:—c:c—c|:——
KAUCUKLAR H H L l l |L ||4
(BR) Biitadien g n
Polibiitadien
. H.C H HaC _”2/" —
ISOPREN Se—<_ A
KAUCUKLAR H2C ot CH=
(IR) n B
cis 1-4 poliisopropen Trans 1-4 poliisopropen
CH; —‘ ’f CH3
BUTIL ez J‘. & b=—¢ az
KAUCUK | J L H
(1IR) L cHs |
isobitilen isopren
T' H cl
KLOROPEN oy, | H
H,C——Cc——Cc——CH, 2 A——@fn_ A2
KAUCUKLAR ( e—e==ch: ) > (& c—g &)
(CR) 2 kloro 1-3 biitadien Kloropren
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1.2.1.1. Dogal Kauguk (NR)

Dogal kauguk, hevea brasiliensis agacinin lateksinden elde edilir [14]. Bu aga¢ Giiney
Amerika'da, 6zellikle Amazon ormanlarinda, Malezya ve Endonezya'da yetismektedir.
Lateks, agacin kabugunun 6zel bir bigakla cizilip 6zel bir kapta toplanmasi ile elde
edilir. Toplanan latekse koruyucu katilarak, akiskan kalmasi saglanir. Lateksten iki
sekilde kaucuk elde edilir. ilk ydntem konsantrasyon yontemidir. Agactan alinan
%30’luk sivi  konsantrasyonu arttirilarak  %60°lik hale getirilir. Santrifiijleme,
buharlagtirma ve kaymaklastirma gibi yontemlerle %60 kaucuk iceren lateks elde
edilirken ¢ogu yabanci madde de uzaklastirilmis olur. Ikinci ydntem ise pihtilastirma
metodudur. Formik asit yardimiyla lateks pihtilastirilir. Bu yolla elde edilen lateks ya

dumanla ya da a¢ik hava veya sicak hava firilarinda kurutularak kauguk elde edilir.

Lateksten elde edilen dogal kaugugun amfirik formiilii 1826 yilinda Faraday tarafindan
[C5H8], olarak agiklanmistir. Molekiil yapis1 % 99 cis-1,4-poliizoprendir.

Dogal kaucugun ortalama molekiil agirligi 200000400000 arasindadir. Genis bir
molekiil agirligr oldugundan miikemmel iglenebilme ozelligi gosterir. Her izopren
birimi arasinda yer alan ¢ift baglar ve a-metilen gruplar reaktif gruplardir. Cift baglar
kiikiirt vulkanizasyonu icin gereklidirler. Fakat yine bu ¢ift baglar oksijen ve ozonla da

reaksiyona girerek yaslanmaya neden olmaktadir [10].

Is1 dayanimi da disiik oldugu igin vulkanizasyon sirasinda geri doniisiim yani
reversiyon egilimindedir. Polisiilfidik ¢apraz baglar termal olarak kararsizdir ve mono
ya da disiilfidik baglara indirgenirler. Buna reversion denir. Reversionu énlemek icin
vulkanizasyon islemi diisiikk sicakliklarda yapilmali ve pisme kontrol edilmelidir
[10, 13].

Dogal kaucugun gerilme sirasinda kristallenme 6zelligi, giiclendirici dolgu maddeleri ve
cesitli kimyasallar kullanilmaya gerek kalmadan ylksek modul (belli bir uzama degeri
icin uygulanan kuvvetin, birim alana diisen miktaridir) degerleri ve ¢ok iyi gerilme
Ozellikleri saglamakta, deformasyona kars1i direnci arttirmakta, aynm1 zamanda

oksidasyon sonucu olusan ¢atlaklarin biiyiimesine karsi direng olusturmaktadir [15, 16].

Elastomerleri birbirleriyle karistirmak kauguk endiistrisinde en iyi fiziksel 6zelliklerini
saglamak, yaslanmaya kars1 dayaniklilig1 arttirmak, prosesleri kolaylagtirmak ve fiyati

diistirmek i¢in uygulanir [17, 18]. Dogal kauguklar EPDM (etilen propilen dien) ile
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karistirilarak  hi¢ mekanik 06zellik kaybetmeden yaslanmaya kars1 dayaniklilig
arttirllmis olur. Doymamislik oranlari farkli olmasina ragmen mekaniksel performansta
artis gozlenir [17]. Ayrica EPDM ile hazirlanan karisimlar ¢ok 1yi ozon dayanimi verir
[19]. EPDM doymus yapida NR ise doymamis yapidadir. Buna ragmen
karistirildiklarinda vulkanizasyon boyunca NR daha yiiksek ¢apraz baglanma oraninda
sahip olmaktadir [20]. Dogal kaucuk polar olmayan yapisi nedeniyle diger polar
olmayan kauguklarla iyi karisim saglar [10]. SBR (Stiren Bltadien Kaucuk) ve BR
(Butadien Kauguk) ile karistirildiginda asinma dayanimi, 1s1 dayanimi ve disiik 1s1
Ozellikleri artmaktadir [10, 21]. NBR (Nitril Kauguk) ile karistirilmasi ile yag ve
yakitlara dayaniklilig1 arttirilabilir [22]. Kloropren kauguk ile karistirilmasi ise ¢ok iyi

hava dayanimi saglar [23].

Dogal kauguklar iiretildikleri yere gore teknik olarak da gesitli isimler alirlar. Ornegin
Malezya iiretimi dogal kauguk SMR ismini alirken, Tayland tiretimi TTR, Endonezya
uretimi SIR ve Singapur iiretimi SSR adini alir [10].

Dogal kaugugun kimyasal olusumu tamamen kauguk agacinda meydana gelen siireg ile
ilgilidir. Bu bakimdan dogal kauguk, sentezi sirasinda istenen Ozeliklere gore farkl
monomerler katilarak elde edilen sentetik kauguklara gore dezavantajlidir. Fakat
cevresel sorunlardan 6tiirii dogal kauguk ve tiirevlerine ilgi artmaktadir. Bunun nedeni
dogal kugugun yenilenebilir bir kaynak olmasidir. Buna karsilik sentetik kaucuklar
cogunlukla yenilenemeyen yag esasli kaynaklardan tiretilmektedir. Dogal kaucugun
esneklik, kuvvet, yorulma esnekligi gibi miikemmel 6zelliklerinin yani sira yenilenebilir

bir kaynak olmasi da onu ¢ok 6nemli bir elastomerik madde yapmaktadir [24].

Dogal kauguk agir tagitlarin ve ucaklarin lastik yapiminda kullanilabildigi gibi ameliyat
eldiveni gibi enfeksiyondan korunmasi gereken malzemelerin yapiminda da
kullanilabilir [16]. Ozellikle istenmeyen hareketlerin (darbe, titresim vb.) olusabilecegi
koprii tasiyicilari, yeralti su borusu contalari, helikopter rotor tasiyicilari, araba

siispansiyonlar1 gibi yerlerde kullanima uygundur [25].
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1.2.1.2. Stiren-Biitadien Kauguklar (SBR)

Diinyada en c¢ok kullanilan sentetik kaucuk tiirtidiir. SBR, Stiren ve biitadien
monomerlerinin polimerizasyonu ile elde edilmektedir. 75/25 oraninda Biitadien/Stiren
karigimlarmin tabii kauguga benzer yapida kopolimer olusturdugu 1920°li yillarda
bulunmustur [10]. Polimer zincirindeki stiren miktart %0-50 arasindadir ve genelde

%23,5°dir [26].

Stiren biitadien kaugugu, ¢o6zelti veya emiilsiyon polimerizasyonu yontemleri ile
tiretilebilmektedir. Cozelti polimerizasyonu yonteminde, saf bir ¢dziiciide monomer
coziilerek, polimerizasyon yiiriitiilmektedir. Polimerizasyonun baglamasi ile ortamin
viskozitesi artar. Polimerizasyon, istenilen doniisiime ulastifinda, katalizor

pasiflestirilir, kauguk ¢6zeltiden ¢oktiirtilerek elde edilir [10, 27].

SBR kauguklarmin camsi gegis sicakligi stiren oranina gore, -54°C ile -64°C arasinda
degismektedir. SBR polaritesi diisiik bir dien kaugugudur, bu nedenle polar olmayan
tim dien kauguklar1 ile her oranda karistirilabilir. SBR'nin sertligi, kopolimer
zincirlerindeki stiren miktarina yakindan baglhidir. Kopolimerdeki stiren/biitadien orani
ayarlanarak farkli ozelliklerde SBR hazirlanabilir. Stiren miktar1 arttikca polimerin
sertligi artar, camsi1 gegis sicakligi yiikselir, cekme direnci iyilesir, asinma direnci ise
azalir. Ozellikle tekerlek lastiginde BR ile yapilan karisimlar énemli rol oynar, asinma
ve i¢ 1sinma (heat build up) Ozelliklerini iyilestirir. SBR ve dogal kaugugun
vulkanizasyon sistemleri aynmidir. SBR, dogal kaucuga gore daha yavas vulkanize
oldugundan, dogal kaugukla ayni derecede vulkanizasyon elde etmek i¢in daha fazla

hizlandirict ve daha az kiikiirt kullanmak gerekir [10].

250000-800000 arast degisen molekiil agirligina sahiptirler. Cozelti yontemi ile elde
edilen stiren biitadien kauguklarin cis-1,4-biitadien orani fazladir. Emiilsiyon yontemi
ile elde edilen kaucuklara gore daha dar bir molekiil agirligi dagilimina sahiptir. Bu
yiizden diisik kauguksu oOzellik gosterirler fakat yliksek performans lastiklerinde
kullanilirlar [28]. Emiilsiyon polimerizasyonu ile elde edilen kauguklarda ise molekiil

agirhigr dagilimi daha genistir.

Uygun dolgu maddesi ile takviye edildiklerinde dogal kauguk gibi iyi bir kopma
mukavemeti gosterebilirler. Elastikiyet 6zelikleri dogal kauguk kadar iyi degildir bu

yiizden yiiksek elastikiyet istenilen durumlarda diger kaucuklar ile karigtirilarak

19



kullanilabilirler. Yaslanma ve asinma dayanimi bakimindan dogal kaucguktan daha iyi
sonuglar verirler. Elektrik izolasyonu bakimindan dogal kauguga yakindirlar ama

elektriksel uygulamalarda kullanilmazlar [26].

Uretim yontemine gore farkli 6zellikler tasidiklarindan ¢ok farkli yerlerde kullanilirlar.
Otomobil sektoriinde tekerlek lastigi disinda 6zellikle CR ile birlikte hidrolik fren
hortumlarinda kullanilmaktadir [28].

SBR kaugugu, lastik endiistrinde, otomotiv sektoriinde, konveyor bantlari, V kayislari,

kablo ve elektrik endistrisinde 6nemli miktarlarda kullanilmaktadir [10].

1.2.2. Dolgu Maddeleri

Kuru toz halindeki inorganik veya organik dolgu maddeleri, kaugugun
kuvvetlendirilmesi, islenebilme karakterinin iyilestirilmesi ve fiyatinin ucuzlatilmasi,

renk verilmesi gibi amaglarla kullanilmaktadir [29].

Dolgu maddeleri, siyah ve beyaz dolgu maddeleri olmak Uzere ikiye ayrilirlar. Siyah
dolgu maddeleri karbon siyahlaridir. Beyaz dolgu maddeleri ise kalsiyum karbonat,
silika, kil, talk, ¢inko oksit gibi dolgulardir [30]. Dolgu maddeleri kauguklar ve
plastikler igerisinde farkli amag igin kullanilabilirler. Giiglendirici dolgu maddeleri
kaucuk igerisine eklendigi zaman, hamurun kopma dayanimi yiliksek oranda artar.
Ozellikle sentetik kauguklar icin guiclendirici dolgu maddeleri ok énemlidir. Dolgusuz
sentetik kauguk ile hazirlanan hamurun kopma dayanimi dolgusuz dogal kauguk ile

hazirlanan hamur ile karsilastiramayacak kadar kiguktur [31].

Tane biiyiikliigii, dolgu maddesinin kaucugu kuvvetlendirmesi agisindan en 6nemli
parametredir. Tane blytlikligi kiciildiikkge, kaucugu kuvvetlendirme 6zelligi
artmaktadir. Dolgu maddelerinin ylizey alani, tane biylikligi ile ilgilidir. Tane
buyiikligi kiiciildikkge, yiizey alam artmaktadir [32]. Dolgu maddelerinin
kuvvetlendirme bakimindan kaugugun ozelliklerine etkileri, baslica iki 6zelliginin
Olgllmesi ile izlenmektedir. Bunlar, kopma dayanimi ve modulus (Modulus, belli bir
uzama degeri i¢in uygulanan kuvvetin, birim alana diisen miktaridir.) degerleridir [33].
Kaucugun modulus degeri ne kadar yiiksek ise, sz konusu kaucugun gerdirme ile

kopartilmasinda o kadar ¢ok enerjiye ihtiya¢ duyulacaktir.
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Karbon siyahit disindaki dolgu maddelerinin kauguga kazandiracagi gii¢, hi¢bir zaman
karbon siyahiminki kadar olamamaktadir. Ciinkii beyaz dolgu maddeleri ile kaucuk
arasinda olusan baglar zayiftir. Inorganik yapilarindan dolayr beyaz dolgular polimer
matrisi ile uyumlu degildirler [34]. Bu nedenle, karbon siyahi disindaki dolgu
maddeleri, kaugugu kuvvetlendirmekten ¢ok, formiilasyonlarin ucuzlatilmas: ve

kaugugun isleme 6zelliklerinin iyilestirilmesi amactyla kullanilmaktadir [30].

1.2.2.1. Karbon siyahlari

Karbon siyahit yar1 grafit yapida, kaucuklarla karstirildiginda kaugugun kopma
dayanimi, modiil, asinma dayanimi ve yirtilma dayanimini arttiran amorf bir karbondur
[35]. Karbon siyahmin pekistirici bir pigment olarak kesfi, 1904 yilinda, ingiltere'de
Mote, Mathews tarafindan yapilmistir. Bu gelismenin, oto lastigi imalatina girmesi,
1910 yilinda olmustur [30].

Diinyada Uretilen karbon siyahlarinin % 95'i kauguk sanayisinde kullanilmaktadir.
Kauguk sanayisi disinda, boya maddesi, plastik, matbaa miirekkebi ve emici madde
olarak kullanilmaktadir. Petrol ve dogal gazda elde edilen metan gazi, agir ve hafif
petrol yaglar1 ve aromatik hidrokarbonlarin kismen (az ve kontrollii oksijen ortaminda)

veya 1s1l bozunma sonucunda elde edilir.

Karbon siyahlari, karbon siyahim1i olusturan taneciklerin biyiikliigiine gore
siniflandirilmaktadir. Kauguk sektoriinde kullanilan ve giiclendirme etkisi olan karbon
karalarinin tanecik biiyiikliigii 1-100 nm arasinda degismektedir. Kauguk sanayinde en
¢ok kullanilan karbon siyahlarinin tanecik biiyiikliiklerine gore siniflandirilmas: Cizelge

1.4.’de verilmistir.

Karbon siyahlari, iiretim sekillerine gore firin siyahlari, kanal siyahlar1 ve termal
siyahlar olarak siniflandirilmaktadir. Kauguk igerisinde en ¢ok kullanilan karbon
siyahlari, firin siyahlaridir. Firin siyahlarinin tanecik boyutlar1 18-85 nm arasindadir. On
isitmadan  gegen hidrokarbonlar kisitli oksijen igeren firinlarda 1200-1600 °C
sicaklikta yakilmasi ile elde edilirler. En ¢ok bilinen tipleri SAF, ISAF, FEF, GPF ve
SRF'tir. En ¢ok kullanilan firmn siyahlar1 Cizelge 1.4.”de verilmistir [10, 36].
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Cizelge 1.4. Baz1 karbon siyahlarinin 6zellikleri ve adlandirilmasi.

ASTM ismi Ozelligi Tane biiyiikliigii Yiize); alam
(nm) (m“/g)

N110  SAF Super Abrasion Furnace 11-19 121-150
(Ustiin aginma)

N115  SAF Super Abrasion Furnace 11-19 121-150
(Ustiin aginma)

N 220 ISAF Intermediate __Super Abrasion Furnace 20-25 100-120
(Ylksek aginma)

N 234 ISAF Intermediate “Super Abrasion Furnace 20-25 100-120
(Yiiksek aginma)

N 326 HAE High Abrasmn Furnace 26-30 70-99
(Yuksek aginma)

High Abrasion Furnace
N 330 HAF (Yiiksek asinma) 26-30 70-99
N440  FF Fine FLiIgee 31-39 50-69

(ince Firmn Siyahi)

Fast Extrusion Furnace
N 539 s (Hizl Extruzyon Siyahi) e 40-49

Fast Extrusion Furnace
N'550 FEF (Hizli Extruzyon Siyahi) - 40-49

General Purpose Furnace

N 650 GPF (Genel amacli Siyahlar)

49-60 33-39

General Purpose Furnace

(Genel amagli Siyahlar) 49-60 33-39

N 660 GPF

Semi Reinforcement Furnace
N 762 SRF (Yar1 kuvvetlendirici siyahlar) 61-100 21-32

Semi Reinforcement Furnace
N772 SRF (Yar1 kuvvetlendirici siyahlar) 61-100 21-32

Cizelge 1.4.’de goriildiigii gibi tanecik biiylikliigl arttik¢a yiizey alan1 azalmaktadir. Bu
durumun lastik hamurlarinda giiclendirme etkisi oldukg¢a belirgindir. Giiglendirici
ozelligi en fazla olan karbon siyahi tiirii N110 olmasma ragmen, lastik sanayinde
kullanim1 oldukga sinirlidir. Bunun en 6nemli sebebi, bu karbon siyahinin hamurun
icerisinde homojen sekilde dagilimi ve islenme zorlugudur. N220 ve N330 karbon
siyahlar1 otomobil lastiginin sirt ve yanak kisimlarinda kullanilirken, N550 1iyi
ekstriizyon 6zeliginden dolay1 kord ve tel kaplama hamuru yapiminda kullanilir. N660

ve N762 genel amagli karbon siyahlaridir [31, 37].

1.2.2.2. Beyaz Dolgu Maddeleri

Kaucuk teknolojisinde, mineral veya siyah olmayan dolgu maddeleri, kaucuk

karisiminin fiziksel veya mekanik 6zelliklerini iyilestirmek ve maliyeti diisiirmek igin
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kullanilir. Bu 6zellikler, mineral dolgularin, karbon siyahi ile harmanlanmasi veya agik
renkli iiriinler tiretimin, tek basina veya diger dolgu maddeleri ile beraberce kullanilarak

elde edilebilir [33]. Lastik sektoriinde en ¢ok kullanilan beyaz dolgu maddesi silikadir.

Silikalar, karbon siyahlarindan sonra en ¢ok kullanilan lastik giliglendirme (takviye)
malzemesidir. Silikalar, karbon siyahi kadar kiigiik tanecik boyutuna ve yiiksek yiizey
aktivitesine sahiptir. Bu nedenle, karbon siyahlarindan sonra en iyi kuvvetlendirici
etkiye sahiptirler. Ornek olarak, Hi-Sil233 verilebilir. Bu silika 20-25 pm arasi tanecik
biiyiikliigiine ve 150 cm?/g yiizey alanina sahiptir. Bu 6zellikleri ile ISAF N 220 karbon
siyah1 6zelliklerine benzemektedir. Toplam yiizey alaninin artmasi, kopma, asinma ve
yirtilma dayanimlart arttirmakta ve giiclendirme etkisi yapmaktadir. Silikalar beyaz
veya renkli kauguk driinlerin iretiminde kullanilabilir. Piyasada Hi-Sil223, Vulkasil,
Ultrasil VN3, CAB, O-SiL, Aerosil gibi ticari isimler altinda satilmaktadir [10, 38].

1.2.3. Proses Yaglar1 (Yumusaticilar-Proses Kolaylastiricilar)

Yumusaticilar karisim  hazirlamada islem kolaylastirict  olarak kullanilir. Islem
kolaylastirma ise iiretimin farkli asamalarinda karsimiza ¢ikar. Yumusaticilarin
kullanim amaglarini su sekilde siralayabiliriz.
e Yumusaticilar, kaucuklar1 ve dolgu maddelerini 1slatarak karistirma esnasinda
meydana gelen slrtinmeleri azaltir.
e Karistirma sirasinda karisimin viskozitesini diisiirerek daha kolay karigtirma
yapilmasini saglar. Daha az enerji sarfiyati olur.
¢ Homojen karisim olugsmasini saglar.
e Karisimin akigkanligini artirarak islenmesini kolaylagtirir.
e Karisimin yapiskanligin artirir.
e Diisiik karistirma 1s1s1 saglayarak onceden pigsme riskini azaltir.
e Yiiksek oranda kullanildiginda karisimin maliyetini diisiiriir.
e Kangimin sertlik, elastikiyet gibi fiziksel 6zelliklerinde degisiklik meydana
getirir.
Genel olarak yumusaticilarin lastik hamurlar tizerinde fiziksel 6zelliklerine ve isleme

etkileri Cizelge 1.5.’de verilmistir [10, 31].
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Cizelge 1.5. Yumusaticilarin lastik hamurlarinin fiziksel 6zelliklerine ve isleme etkisi.

Fiziksel ozelliklerine etkisi Isleme etkisi
e Sertligi azaltir. e Viskozite diiser.
e Uzamay arttirir. e Dolgularin dagilimi hizlanir.
e Esneme direncini arttirir. e Homojen dagilim daha kolay olur.
e Kaliptan akma egilimi iyilesir. e Daha az enerji tiiketimi saglar.
(swelling tendency) e Karigtirma sicakligini diistiriir.
e Kopma uzamas artar. e Akis hiz1 artar.

e Cig hamur yapiskanligi artar.

Yumusaticilar genel olarak fiziksel ve kimyasal olmak {tizere iki sinifa ayrilir
(Sekil 1.4.). Genellikle siniflandirma yapilirken kauguklarla olan etkilesimleri goz

Ontine alinir [41].

YUMUSATICILAR
(PROSES YAGLARI)
| |
1 1
FIZIKSEL KIMYASAL
YUMUSATICILAR YUMUSATICILAR
| |

1 1 1
[ MINERAL YAGLAR ] [ SENTETIK YAGLAR ] [ TABIi YAGLAR ]

AROMATIK YAGLAR | [ HAYVANSAL YAGLAR ]
(. J (.
[ NAFTANIK YAGLAR ) ([ BITKISEL YAGLAR ]
. J .
[ PARAFINIK YAGLAR )
(. J

Sekil 1.4. Yumusaticilarin siniflandirilmasi.

1.2.3.1.Kimyasal Yumugsaticilar

Kaugugun kimyasal yolla yumusatilmasina peptizasyon, katilan kimyasal maddelere de
peptizer ad1 verilir.

Peptizasyon sonucu;

e Kaucugun viskozitesi diigiiriilerek karistirma islemi ¢abuklasir.

¢ Kimyasallarin dagilim1 homojen bir sekilde olur.
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e Proses sicakligi diiser.
Peptizer olarak kullanilan maddeler; fenil hidrazin tuzlari, aromatik merkaptanlar,

difenil siilfit ve alkil aril siilfonatlardir [41].

1.2.3.2. Fiziksel Yumusaticilar

Fiziksel yumusaticilar, karigima ve iiriine 6nemli 6l¢lide etki eder. Hatta yumusaticilar

ucuzlatici gorevi de goriir. Fiziksel yumusaticilar ti¢ sinifa ayrilir [41].
A) Mineral Yaglar (Parafinik, Naftanik, Aromatik)

Mineral yaglar ham petroliin destilasyonu sonucunda elde edilir. Elde edilen yaglar
farkl 6zellikler gosterebilmektedir. Bu yaglar gerekli oldugu durumlarda birbirleri ile
ve katki maddeleri ile karistirilabilirler. Yumusaticilar arasinda en c¢ok kullanilanlar
mineral yaglardir. Cilinkii daha ucuzdur ve kolaylikla kauguk yapisina katilabilir.
Mineral yaglarda kendi aralarinda {i¢ sinifa ayrilir. Bu siniflandirma yapilirken karbon

atomlarinin baglanis1 dikkate alinir [41].

Parafinik yaglar: Uzun, diiz karbon zincirinden olusmus doymus hidrokarbonlardir.
Olduk¢a etkin yumusaticilardir. Diisiik viskozitede olanlar1 kauguk molekiillerinin
arasima girerek hamurun i¢ yaglanmasmi saglar. Bu sekilde dolgu maddelerinin 1yi
karigmasini saglar. Is1 yiikselmesini azaltir. A¢ik renkli olduklarindan, leke yapmaz ve

acik renkli karisimlarda kullanilir [2, 41].

Naftanik yaglar: Naftenik yapida olan yaglarda karbon atomlari bir halka seklinde
baglanmistir. Bu halkaya ¢esitli fonksiyonel gruplar baglanir. Bazen iki ya da daha fazla
halka da birbirine baglanmis olabilir. Parafinik yaglar ile benzer 6zelliklere sahiptir.

Leke yapmadiklar i¢in agik renkli {irlinlerin imalatinda kullanilir [2, 41].

Aromatik yaglar: Aromatik yaglarda bir benzen halkas1 ve buna bagli bir fonksiyonel
grup igerir. Kauguk karigimlari igin daha uygun bir yag tipidir. Daha ucuz olduklari igin
maliyeti distirir. Yiksek oranda kullanildiginda karigimin fiziksel 6zelliklerinin
bozulmasina sebep olur. Koyu renklidir ve renk bozma o6zelligine sahiptir. Aromatik

yapili hidrokarbonlar kokuludur (Sekil 1.5.) [2, 41].
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Sekil 1.5. Sirasiyla naftanik, parafinik ve aromatik yaglarin goriiniisleri.

Kauguk karigimi igerisinde kullanilacak yumusaticilar (proses yaglari) kauguklarla
uyumlu olmalidir. Kauguk-yag uyumu zayif olan hamurlarda kimyasallar ve dolgu
maddelerinin dagiliminda kotiilesme, hamur yapiskanliginda azalma ve hamurun
fiziksel oOzelliklerinde zayiflama goriilebilir. Uyumun yiiksek olmasi durumunda
karistirma performansini yiikseltir, daha diizgiin pisme saglar, fiziksel ve dinamik
Ozelliklerin gelismesine katkida bulunur. Yaglarin farkli kauguklarla uyumu Cizelge
1.6.’da verilmistir [10].

Cizelge 1.6. Kauguk—mineral yaglar uyum tablosu [1].

Mineral Yaglar | NR | SBR BR NBR CR CSM | EPDM IR
Parafinik + + + - - - + +
Naftanik + + + 0 0 0 + 0
Aromatik + + + + + + 0 -

(+) Uyumlu (0) Sartlara gore uyumlu (-) Uyumsuz

B) Sentetik Yaglar

Sentetik yaglar petrol esasli olmayan kimyasal sentez yontemleri ile elde edilir. Sentetik
yaglar, mineral yaglara oranla daha yiiksek ve daha diisiik sicakliklar ile yiiksek basinca
kars1 dayaniklidir. Fiyatlari mineral yaglara gore daha pahalidir. Bu ylizden daha az
tercih edilir. Kimyasal yapilarinda fosfat, eter, tiyoeter ve ester gruplar1 igerir. DOP
(Dioktil ftalat), DBP (Dibtil ftalat), DINP (Diisononil ftalat) en ¢ok kullanilan
yaglardir [41].
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C) Tabii Yaglar

Tabii yaglar, hayvansal ve bitkisel yaglar olarak iki kisma ayrilir. Bu yaglar glinlimiizde
fazla kullanilmamaktadir. Cilinkii gelisen teknoloji petrolii ana yag kaynagi haline
getirmistir. Ayrica bu yaglar digerlerine gore olduk¢a pahalidir. Tabii yaglar sadece
yiizey diizgiinliigiinii ve parlakligin1 saglamak amaci ile kullanilmaktadir. Bitkisel
yaglara pamuk yagi, ay¢igcek yagi, findik yagi, hint yagi, cam katrani; hayvansal yaglara

ise don yag1 6rnek olarak verilebilir [41].

1.2.4. Yaslanma Onleyiciler

Biitlin elastomerler cevresel etkiler sonucu zamanla bozunmaya (degradation) ugrarlar.
Yapilarina bagl olarak bu bozunma, zincir kopmasi, ¢apraz baglanma, ya da oksijen
iceren fonksiyonel grup olusumu olarak tanimlanir. Bu olaya yaslanma adi verilir.
Yaslanma ozon, oksijen, sicaklik ya da mekanik gerilim katalizli bir serbest radikal

serbest zincir tepkimesidir [10, 42].

Cizelge 1.7. Lastik hamurunun bozunmasina sebep olan dis etkenler ve etkileri.

Bozunma .
Etkeni Tanimlama Etkisi
Elastikiyet kaybi1
B Yiikseltgenme _
Oksijen Polimere bagli yumugsama ve sertlesme
Elastikiyet kayb1
Is1 Is1l bozulmasi
Polimere bagli yumusama ve sertlesme
. . Elastikiyet kayb1
Oksijen + Is1 Is1l oksidasyon .
Polimere bagli yumusama ve sertlesme
Ozon Ozon etkisi Germe yOniine ters yonde olusan catlaklar

Mekanik yorulma
Biikiilme Catlak olusumu
Esneme catlamasi

Lastik hamurlarinda Cizelgel.7.’de yaslanmaya neden olan etkileri onlemek igin
yaslanma Onleyici koruyucular, hamurun kullanilacagi yere bagli olarak farkli PHR
oranlarinda kullanilmaktadir. Yaslanma onleyici antioksidantlar kimyasal yapilarina

gore siniflandirilmaktadir.
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Ozona ve yorulmaya karsi koruyucu, renk verme ve boyama 0zelligi olanlar para
fenilen diamin tiirevleridir. Bunlar ozon catlak olusumunu ve catlak ilerleme hizini
yavagslatirlar. Lastik hamurlarinda en ¢ok tercih edilenleri N-Isopropyl-N’-phenyl -p-
phenylenediamine (IPPD), N-(1,3-dimetilbiitil)-N’-fenil-parafenildiamin (6PPD), N,N’-
bis-(1,4-dimetilpentil) para fenildiamin (77PD)'dir. Oksidasyona ve 1siya karsi
mitkkemmel  koruyucu  ekisi  olan  antioksidantlar  polimerize  edilmis
2,2,4 trimetil 1,2 dihidro quinolin (TMQ) ve 6-etoksi 2,2,4 trimetil 1,2 dihidro quinolin
(ETMQ) yaygin olarak lastik hamurlarinda kullanilmaktadir [ 10].

Ticari antioksidanlar arilaminler, fenoller ve fenol fosfitler olarak ii¢ ana grupta
toplanirlar. Statik ve dinamik tesirlere maruz parcalarda, ozon ve yorulmaya karsi en
tesirli bilesikler, N-substitue p-fenilendiamin'lerdir. Bunlar, ozon ¢atlaklarinin olusmasi
icin gerekli kritik enerjiyi yiikselterek, catlak olusumunu ve olusan catlaklarin ilerleme
hizin1 yavaglatirlar [43]. Parafin ve mikrokristallin vakslar, ozona karsi koruyucu olarak

kullanilirlar. Mikrokristallin vakslar, genelde daha etkilidirler [30].

1.2.5. Vulkanizasyon Kimyasallari

1.2.5.1. Aktivatorler

Vulkanizasyon i¢in hizlandiric1 (akseleratdr) adi verilen organik maddelere ihtiyag
vardir. Vulkanizasyon islemini hizlandiran ve ¢ogu zaman fiziksel 6zelliklere 6nemli
Olciide etki eden bu maddeler, islevlerini tam olarak yerine getirebilmeleri i¢in, ilave
katkilara gereksinim duyarlar [10, 31]. Hizlandirict ve kiikiirt arasinda bag kurulmasini
saglayan bu maddelere, aktivator denir [1, 44]. Etkinlikleri, aktivatoriin cinsine gore
degisen bu maddelerin basinda ise metal oksitleri ve yag asitleri gelmektedir. En ¢ok

kullanilan aktivatorler ¢inko oksit ve stearik asit ¢iftidir [10, 45].

Yag asitleri genellikle ¢inko oksitler ile kullanimi zorunlu aktivatorlerdir. Bir yag asidi
aktivatoriiniin islevi, stearik asit gibi, ¢inko oksidi ¢ozmektir. Aktivatorler, polisiilfit
iyonlar1 olusturmak i¢in elemental kiikiirt halkasinin agilmasina yardim etmektir ki bu
da vulkanizasyon oranmi arttirmakta ama vulkanizasyon etkinligi lizerine az etkisi
olmaktadir. Aktivatorler ¢inko-hizlandirici-yag asidi kompleksleri olusturular ve bu
kompleks kauguk siilfirizasyonundan, polisiilfiir ¢aprazbaglarindan di ve monosiilfit

baglarinin olugsmasindan ve vulkanizasyon veriminin artmasindan sorumludurlar [31].
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1.2.5.2. Hizlandiricilar (Akseleratorler)

Hizlandiricilar, kiikiirt yardimiyla polimer zincirleri arasinda olusan ¢apraz baglanma

islemini hizlandirmak i¢in kullanilirlar. Hizlandiric1 ve akitivatorler aktif bir hizlandirici

kompleksi olustururlar. Bu kompleks de kiikiirt ile aktif bir siilfiirizasyon ajam

olusturur. Bu aktif ajan polimer zincirler arasi ¢capraz baglanmay1 saglar. Hizlandiric1 ve

diger kimyasallarin se¢imi elastomerin cinsine ve istenilen performans oOzelliklerine

baglidir [46].

Hizlandiricilar, farkli kimyasal yapida olduklarindan, vulkanizasyon sirasinda farkli

etkiler meydana getirebilmektedir [31]. Organik hizlandiricilarin temel etkileri

asagidaki gibi siralanabilir.

1)

2)

3)

Kiikiirtle  birlikte  kullanildigt zaman c¢apraz baglanma reaksiyonunu
hizlandirmaktadir. Bu sekilde kisa ekonomik pisme zamanlari olusur. Mamuliin
yaslanmaya kars1 direnci artar.

Iki veya daha fazla hizlandirici bir arada kullanildigi zaman birbirlerini
kuvvetlendiren bir etki olusur. Farkli hizlandirict kombinasyonlari ile kullanim
oranlar1 ayarlanarak, vulkanizasyon baglangici ve devami ile ilgili ¢ok iyi
ozellikler saglanabilmektedir.

Hizlandiric1 etkisi ile diisiik kiikiirt kullanilarak saglanan vulkanizasyon
islemlerinde kauguk mamiiliin 1s1 dayanimi, dinamik Ozellikleri ve yaslanma

ozelliklerinde optimum iyilesmeler saglanmaktadir.

Lastik hamurlarinda kullanilan hizlandiricilar kimyasal olarak ve fonksiyonel olarak

siiflandirilmaktadir. Kimyasal olarak siniflandirilmasi Cizelge 1.8.’de gosterilmistir.

Cizelge 1.8. Kimyasal olarak kullanilan hizlandiricilarin siniflandirilmast.

Hizlandiricr tipi Tepki h1z1 Kisa adlan
Aldehid-aminler Yavasg HMT, EA
Guanidinler Orta DPG, DOTG
Thiazoller Az hizl MBT, MBTS
Sulfenamidler Hizli ve erteleyici CBS, TBBS, MBS, DCBS
Dithiofosfatlar Hizl ZBPD
Thiuramlar Cok hizl TMTD, TMTM, TETD
Dithiokarbamatlar Cok hizli ZDMC, ZDBC
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Cizelge 1.9. Hizlandiricilarin fonksiyonlarina gore siniflandirilmasi.

MBT
Thioazoller
MBTS
CBS
Birincil TBBS
Sulfenamidler
MBS
DCBS
Sulfenimidler TBSI
DPG
Guanidinler
DOTG
ikincil TMTD
Thiuramlar TMTM
TETD
Dithiokarbamatlar ZDMC
ZDBC
Dithiofosfatlar ZBPD

Fonksiyonel olarak smiflandirmada hizlandiricilar birincil hizlandiricilar ve ikincil
hizlandiricilarak ayrilmaktadir (Cizelge 1.9.). Birincil hizlandiricilar genellikle yanmay1
geciktirmede (scorch delay), orta veya hizli pisme saglanmasi ve 6zdayanim degerlerini
iyilestirmede kullanilir. Ikincil hizlandiricilar ¢ok hizli olduklarindan pisme hizlari

fazladir ve pisik yapmaya (scorch) neden olurlar [31].
1.2.5.3. Geciktiriciler

Kiikiirtle yapilan vulkanizasyonu geciktiren yanma giivenligi (scorch safety) saglayan,
isleme esnasinda yanmaya kars1 zaman kazandiran kimyasallardir. En ¢ok bilineni N-
cyclohexylthiophthalimide (PVI)’dir. Cok az miktarda PVI (0.1-0.5 PHR) eklenmesi
halinde isleme giivenligini arttirmaktadir [5, 10].

1.2.5.4. Vulkanizasyon ajanlar

En ¢ok kullanilani kiikiirttiir. Kiikiirt sekizli halkali yapida element seklinde bulunur. 8
tane S atomu, birbirlerine belli bir enerji ile baglidir. Bu enerjinin {izerinde bir etki ile

bu bag kirilabilir [45]. Kaugugun uzun polimer zincirleri vulkanizasyon sirasinda kiikiirt
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kopriileri yardimi ile bir birleriyle capraz baglanirlar. Vulkanizasyon ig¢in iki gesit

kiikiirt kullanilir: normal kiikiirt ve ¢oziinmeyen kiikiirt.

Normal kiikiirt sekizli halka yapisindaki kiikiirttiir. Sicaklik arttikga ¢oziintrligi
arttirdig icin bazen depolanma esnasinda 6n vulkanizasyona sebep olabilir. Yapi i¢inde
serbest dolasim olanagina sahip oldugu i¢in zamanla karisimdaki homojen dagilimi
bozulabilir. Coziinmez kiikiirt ise amorf yapida polimer zincirlerinden olusur. Bekleme
esnasinda ¢Oziinmedigi i¢in depolama esnasinda ©6n vulkanizasyon sorunu ile

karsilasilmaz ve homojen bir dagilim saglanabilir [30].

1.3. VULKANIZASYON

Vulkanizasyon, kaugugun kimyasal yap1 degisikligine ugrayarak, kauguk molekiilleri
arasinda capraz baglarin olugmasi, elastik Ozelliklere sahip bir duruma gelmesi ve
getirilmesi islemidir. Vulkanizasyon oncesi yiiksek plastik 6zellikler, vulkanizasyon
sonrast yerini yiiksek elastik 6zelliklere birakir [47]. Vulkanize olmus ve vulkanize
olmamis bir kaucugun ozellikleri Cizelge 1.10’da daha net bir sekilde gosterilmistir
[30].

Cizelge 1.10. Vulkanize olmus ve olmamis kaucuklarin 6zellikleri.

Vulkanize olmamis Vulkanize olmus
Y umusak Sert
Yapiskan Yapiskan olmayan
Diisiik mukavemet Yiiksek mukavemet
Yiiksek kalic1 deformasyon Diisiik kalic1 deformasyon
Isidan etkilenme Isidan az etkilenme
Termoplastik 6zellikler iistiin Elastik 6zellikler tistiin

1.3.1. Kiikiirtlii Vulkanizasyon

Kikiirtlii vulkanizasyonda kaucuk molekiilleri arasinda kiikiirt yardimi ile capraz
meydana gelir. Kiikiirtlii vulkanizasyonu geleneksel, etkin ve yar1 etkin vulkanizasyon

sistemi olarak ii¢ gruba ayirabiliriz.
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Geleneksel vulkanizasyon sisteminde regetelerde genellikle kiikiirdiin hizlandiriciya
orani yiiksektir. Bu sistemde ¢apraz baglar1 olusturan zincir kiikiirt miktar1 bakimindan
zengindir. Bir ¢apraz bagi olusturan kiikiirt sayis1 3 veya daha fazla kiikiirt atomundan

olusabilir (C-SX-C, x>2).

Kiikiirdiin hizlandirictya orani diisiik olan regetelerde vulkanizasyon sirasinda olusan
capraz baglardaki kiikiirt atomu sayisi daha azdir. Bunlara etkin ve yart etkin
vulkanizasyon sistemleri 6rnek verilebilir. Etkin vulkanizasyon sisteminde, diisiik
kiikiirt veya kiikiirt vericiler yardimiyla olusan capraz baglar bir veya iki kiikiirt
atomundan olusur (C-S-C). Kiikiirt vericilere disiilfit tetrametilthiuram (TMTD) ve
dithiomorfolin (DTDM) 06rnek verilebilir. Yar1 etkin vulkanizasyon sisteminde ise

olusan ¢apraz baglar sadece iki kiikiirt atomundan olugsmaktadir (C-S-S-C).

Capraz baglar1 olusturan kiikiirt sayis1 artik¢a bag enerjileri diismektedir. Ayrica sadece
karbon atomlar1 arasinda olusan bag enerjisi kiikiirtle olusan bag enerjilerinden daha

fazladir. Cesitli capraz bag enerjileri Cizelge 1.11.’de verilmistir.

Cizelge 1.11. Capraz bag enerjileri.

Bag tipi Bag enerjisi(Kcal/mol)
-C-SX-C <64
-C-S-S-C 64
-C-S-C 68
-C-C 84

Kiikiirtlii vulkanizasyonda capraz baglari olusturan baglardaki kiikiirt atom sayisi
artikca, capraz bag uzunlugu da artar. Boylece baglar daha esnek olur. Geleneksel
vulkanizasyon sistemi esneme ve yorulma Omrii 6zellikleri bakimindan etkin ve yar
etkin vulkanizasyon sistemlerine gore daha iyidir. Kiikiirt atomlar1 arasindaki bag,
kiikiirt- karbon atomlar1 arasindaki baglardan daha zayif ve 1s1ya kars1 daha direngsizdir.
Bu yiizden geleneksel vulkanizasyon sisteminin 1siya karsi direnci etkin ve yar1 etkin

vulkanizasyona gore daha zayiftir [47].
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1.4. ELASTOMERLERDE TERMOGRAVIMETRIK ANALIZ (TGA)

Termogravimetri cihazi hassas bir terazi, firin, kiitle ve sicaklik degisimini otomatik

olarak kaydeden bir sistem, inert gazli bir temizleyici ve analiz sirasinda gaz kesebilen

veya degistirilebilen pargalardan olugsmustur. Kullanilacak numune miktar1 5 mg ile 50

mg arasinda degismektedir.

Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin zamana karsi grafigi termogram veya termal bozunma

egrisi olarak adlandirilir. Alternatif olarak TGA egrilerinin birinci tiirevi zaman ya da

sicakliga bagl olarak kullanilabilir. TGA egrilerinde numune Kkiitlesinin yada kiitle

yiizdesinin degisimi adim olarak gozlemlenir. TGA egrileri ayrica termal kararlilik

farkliliklarin1 gdsterir ve numuneler arasi karsilastirma olanag: saglar.

Elastomerlere uygulanan TGA sonucunda;

Polimerlerin par¢alanma mekanizmasi ve kompozisyonu (6rn: karbon siyahi
orani, toplam elastomer orani, u¢ucu madde ve kiil oranlari),

Termal kararlilik farklari,

Reaksiyonlarin stokiyometrisi,

Reaksiyonlarin kinetigi,

Desorpsiyon / adsorpsiyon islemleri,

Siiblimlesme ve buharlagsma davranislari incelenebilmektedir [48].

Elastomer malzemenin termal bozunma sirasi, yag, polimer, karbon siyahi ve inert

dolgu maddesi seklindedir (Sekil 1.6.) [49].
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Sekil 1.6. Bir lastik karisimina ait TGA grafigi.
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1.5. PROSES YAGLARININ CEVRE VE iNSAN SAGLIGINA ETKiSi

Kaucuk sektoriinde, Ozellikle kullanilan kauguk hammaddelerle uyumlulugu ve
viskozitesinin kauguklarin viskozitesine daha yakin oluslar1 sayesinde karistirma
kolaylig1 saglamalari, ucuz olmalar1 gibi nedenlerle aromatik yaglar, diger yaglara gore
daha cok tercih edilmektedirler [5-7]. Ancak, aromatik yaglar, gerek yapisinda bulunan,
gerek vulkanizasyon sirasinda 1s1 etkisiyle ortaya ¢ikan polisiklik aromatik
hidrokarbonlar (PAH) sebebiyle insan saghigini tehdit etmektedir. Ozellikle uzun siireli

maruziyetlerde kanserojen etkiye sahip oldugu gesitli ¢alismalarla kanitlanmistir [6,8].

Hayvanlar {izerinde yapilan deneyler sonucunda PAH’larin deney hayvanlarinda
kansere neden oldugu bilinmektedir. Uluslararast Kanser Arastirma Ajansi (IARC)
insanda kansere neden olabilecek PAH igerikli bilesikleri ve karisimlari
smiflandirmigtir.  Bu siniflandirma  da  kansere neden olan PAH’li bilesikleri
“Kategori 17, kanser yapma riski tasiyan PAH’l1 karigimlan “Kategori 2A” olarak
belirlemistir. Yapilan arastirmalarda lastik pisirme sahasinda calisan is¢ilerin yiiksek
oranda akciger kanseri oldugu goriilmiistir. Akciger kanseri olasihigmim iscilerin
calisma siiresiyle dogru orantili olarak arttifi tespit edilmistir. Ayrica, pisirme
sahalarindaki ortalama benzo[a]pyrene (BaP) derisimi 3Omg/m3 diizeyinde oldugu

Ol¢tilmiistiir [50, 51].

Isve¢ Ulusal Kimya Ajansi ve Almanya Federal Cevre Ajansi (Umweltbundesamt)
tarafindan hazirlanan raporda asinma sonucu lastiklerin sirt kismindan ¢evreye yayilan
lastik parcalarinin icerisinde bulunan PAH’larin cevre kirlenmesine neden oldugu
belirtilmistir. Bu iki raporda ve Avrupa Birligi Lastik ve Kauguk Ureticileri Birligi
(ETRMA) yayminda bir lastik sirtinda %28 isleme yagi igerdigi ve bu yaglarin
icerisindeki PAH miktarlar1 17-357 mg/kg arasinda degistigi belirtilmistir. Kauguk
parcaciklarinin ayrilip, kimyasal analizleri sonucunda BaP derisiminin 1-16 mg/kg
arasinda degistigi goriilmiistiir. Asinmadan dolay1 bir otomobil lastiginde 2 kg'a kadar,
kamyon lastiginde ise 12 kg’a kadar kayip olmaktadir. Asinan kisimlarin biiyiik bir
cogunlugu yol kenarlarinda topraga, topraktan gesitli yollarla suya kadar ulasmaktadir.
Bu sularin i¢indeki pargaciklarin bir kismi1 su aritma tesislerinde tortu olarak ayrilirken,

diger pargalar su yiizeylerinde, toprak iistiinde ve ¢evrede kirlilik olarak kalmaktadir

[50].
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Lastik {iiretiminde c¢alisan isgiler iizerinde yapilan bir arastirmada, poliaromatik
hidrokarbon (PAH) icerikli bilesiklerin genler iizerinde risk olusturup olusturmadigi
arastinlmustir. Ik olarak deneye katilacak 116 is¢inin DNA yapilar1 incelenmis, DNA
igerisinde bulunan periferik mononiikleer kan hiicreleri (PBMC) ve {iretiyal hiicrelerin
(urothelial cells), poliaromatik hidrokarbonlardan ve diger toksik bilesiklerin bu
hiicreleri nasil etkiledigi arastirilmigtir. Bir hafta boyunca hiicrelerde meydana gelen 1-
hidroksipren ve mutasyon seviyeleri olgiilmiistiir. Isciler igerisinde toksik madde
diizeyinin ve mutasyonun pisirme, karistirma ve kimyasal bilesen hazirlama
boliimlerinde en yiiksek seviye oldugu goriilmiistiir. Bu alanlarda calisan iscilerdeki
etkilerinin yliksek c¢ikmasi dolayisiyla kanser olma riskinin artabilecegi sonucuna

vartlmistir [51-53].

Avrupa Birligi ise, yaymladig1t bir direktifte (67/548/EEC) aromatik yaglarin risk
seviyesini “Kansere neden olabilir” anlamina gelen “R45” kodu ile tanimlamistir. Bu
direktifle, kauguk karigimi igerisinde PAH iceren aromatik yagdan agirlikca %3’ten
fazla kullanildiysa, iiriin etiketi lizerinde “R45” sinifina girdigi belirtilmesi zorunlulugu
getirilmistir. Bu direktifte ayrica, servis omrii sirasinda, lastik sirtlarinin asinmasina
bagli olarak, onemli miktarlarda PAH 1n ¢evreye yayildigma dikkat ¢ekilmektedir [5,6].
Bir bagka raporda, lastik sirtlarinin %28’e kadar yag igerebildigi ve bu yaglarin i¢indeki
PAH oraninin ortalama 137 mg/kg oldugu belirtilmektedir. Rapor bu sekilde, PAH’larin

ekolojik denge tizerinde de olumsuz etkilerinin boyutunu isaret etmektedir [8].

Diger bir Avrupa Birligi direktifine gore (2005/69/EC), 1 Ocak 2010 tarihinden itibaren
Avrupa Birligi’nde tiretilen veya Avrupa Birligi iilkelerine ithal edilecek, yag iceren
kauguk iiriinlerdeki PAH, dolayisiyla aromatik yag icerisine sinirlama getirilmistir. Ote
yandan, REACH (Tehlikeli kimyasal maddelerin kisitlanmas1 ve kayit altina alinmast)
olarak bilinen Avrupa Birligi Diizenlemesi’ne gore de 8 spesifik PAH tiiriinii igeren
aromatik yaglarin, lastik ve lastik sirt kaplamalarinda kullanimlari tamamen
yasaklanmistir. Diger PAH cesitleri i¢in de [P346 yontemine gore dlgiilen miktarlarinin
%3’ten az olmasi gerekmektedir. IP346 yontemine gore, dimetilsulfoksit (DMSO)
igcerisinde ¢oziinebilen maddelerin tamami PAH olarak kabul edilmektedir. REACH
diizenlemeleri ile global lastik ve kaucguk esya iireticileri, iirlinlerinde aromatik olmayan
yaglar1 kullanmaya zorlanmaktadir. Gerek konunun yeni olmasi, gerek alternatif yag
iceren karigimlarla ilgili ¢aligmalar1 yapan firmalarin bilgileri gizli tutmasi sebebiyle,

literatiirde bu konuda yayinlanmis ¢ok az sayida ¢aligma vardir [9].
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1.6. ONCEKI CALISMALAR

Poliaromatik hidrokarbon (PAH) igerikli isleme yaglarinin Aralik 2006 yilinda
kullaniminin ~ kisitlanmasindan  ve 1 Ocak 2010°da piyasaya siiriilmesinin
yasaklanmasindan sonra, kaucuk ve yag endiistrisi diizenlemelere uygun isleme yagi

tiretimi ve kullanimi konusunda biiyiik zorluklarla kars1 karsiya kalmstir.

2006 yilinda smirlamalarin getirilmesi ile kaucuk ve yag endiistrisi alternatif yag
calismalarina baslamistir. Konunun yeni olmast ve firmalarin da kendi ¢alismalarini

gizli tutmasi sebebiyle literatiirde kisitli sayida ¢aligmaya rastlanmaktadir.

Dasgupta ve dig. (2007), yaptiklar1 ¢calismada 10 cesit dogal kaynakli ve 6 cesit petrol
kaynakli isleme yaginin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin karakterizasyonunu
yapmiglardir. Biitiin isleme yaglariin NR bazli kamyon sirt recetesinde ayni
miktarlarda kullanilarak karisim iizerindeki etkileri tizerinde ¢alismislardir. Bazi dogal
kaynakli isleme yaglarmin kullanildigi lastik hamurlarinda isleme o6zelliklerinin,

polimer-dolgu etkilesiminin ve dagilim 6zelliklerinin daha iyi oldugu goriilmiistiir [54].

Dasgupta ve dig. (2008); 2007 yilindaki ¢aligmay1r devam ettirereck 10 farkli dogal
kaynakli ve 6 farkli petrol kaynakli isleme yagini NR bazli kamyon sirt recetesinde
kullanarak etkilerini arastirmislardir. Dogal kaynakli bazi isleme yaglarmin petrol
kaynakli isleme yaglari ile kiyaslandiginda iiriiniin dinamik ve mekanik ozelliklerini
gelistirdigi gorlilmiistiir. Ayrica, dogal kaynakli isleme yaglarinin igerisindeki PAH
miktarinin % 3’lin altinda oldugu ve REACH sinirlamalarinin disina ¢ikmadigi
belirtilmistir. Giiniimiizde ticari olarak kullanilabilecek diisiik PAH igerikli petrol
kaynakli, MES, TDAE ve naftenik isleme yaglarinin pahali olusundan dolay1, dogal

kaynakli isleme yaglarinin iyi bir alternatif olusturabilecegi ongdriilmiistiir [S5].

Dasgupta ve dig. (2009); petrol bazli aromatik yaglarin yiiksek miktarda PAH
icermesinden dolay: bitkisel kaynakli yaglarin ¢esitli lastik hamurlarinda aromatik yag
yerine kullanilabilirligini arastirmiglardir. Cevre dostu isleme yagi olarak iki ¢esit dogal
isleme yagini1 (Neem ve Kurunj yagi) orijinalde aromatik yag iceren 4 farkli lastik
hamurunda denemislerdir. Bu lastik hamuru regeteleri; %100 NR sirt regetesi, ¢apraz
katl kamyon sirt regetesi (%92,5 NR + %7,5 BR), Rib tipi sirt recetesi (%55 NR + %45
CBR), Radyal otomobil sirt regetesidir (%40 SBR + %25 NR +%35 CBR). Her regetede
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aromatik yag ile ayn1 miktarda olacak sekilde ¢evre dostu yaglar kullanilip hamurlar
hazirlanmis ve bu hamurlar aromatik yagin kullanildigi malzemenin reolojik ve fiziko-
mekanik ozellikleri referans alinarak karsilastirilmistir. Biitiin hamurlarda ¢evre dostu
yaglar ile hazirlanan pisigin asinma direncinin aromatik yag ile hazirlanana gore daha
yiiksek oldugu ve diger ozelliklerinde gelistirilmesiyle lastigin performansina olumlu
katkilarinin olabilecegi belirtilmistir. Ayrica ¢evre dostu bu yaglar, aromatik yagin
esdegeri olan TDAE ve MES gibi yaglardan daha ucuz oldugundan dolay: fiyat avantaji
saglayabilecegi yorumu yapilmistir [50].

Kuta ve dig.(2010); standart aromatik yag i¢eren ve SBR bazli karisimlarin dinamik
mekanik 6zelliklerini -30 °C ile 100 °C arasinda &lgiip, diisiik PAH igerikli TDAE,
MES, RAE, Naftenik yag ile yapilan karisimlarinkilerle karsilastirmistir. Laboratuvar
sonuglarina gore pisiklerin dinamik esdayanim ve camsi gecis sicakliklarinda ¢ok kiigiik
farkliliklar oldugu Ol¢iilmiistiir. Bu sonuglara gore, alternatif yaglarin aromatik yaga
esdeger oOzellikte oldugu goriilmistir. Bu karisimlardan yapilan lastiklerin saha
sonuglart olumlu oldugu goriilmiis, fakat daha kesin sonug alabilmek igin tarim ve
santiye sahalar1 gibi farkli ¢alisma kosullarinda da denenmesi gerektigi soylenmistir
[56].

Null (2010); kiiresel pazarda, lastiklerin ¢evreye olan etkilerini azaltmak icin daha
giivenli isleme yaglarina egilimin hizla artig1 belirtmistir. Aromatik yaglarin esdegeri,
kanserojen olmayan MES, TDAE veya Naftenik isleme yaglarimin kullanimi
lastiklerden salinan PAH miktarini %98’den fazla azaltacagini 6ngérmektedir. Bu
calismada DAE bazli aromatik yaga esdeger yeni nesil iki MES tipi, TDAE ve Naftenik
tipli isleme yagi olmak tizere dort farkli isleme yagini 2 farkl lastik karigimi regetesinde
kullanmislardir. Bu regetelerden birincisi ESBR/NR/BR (50/25/25) kauguk bazli karbon
siyahi icerikli karisim, digeri SSBR/BR (70/30) kauguk bazl silika igerikli karigimdir.
Isleme yaglar1 aym miktarda kullanilarak karsimlar ayri ayri hazirlanmistir. Kauguk test
sonuglarina gore kanserojen olmayan isleme yaglart donme direncini iyilestirilmistir.
TDAE ve Naftenik yagdan MES’e gore daha olumlu sonuglar alinmistir. MES ile
TDAE aralarinda  karsilastirildiginda, MES'in  yerine TDAE"in rahatlikla

kullanilabilecegi sonucuna ulasilmistir [57].

Deniz ve dig. (2011); alti farkli isleme yagmin ve standart aromatik yagin

performanslarinin farkli tip kaucuk icerikli lastik hamurlarinda karsilagtirmasini
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amaglamistir. TDAE, MES ve Naftanik bazli alt1 farkli isleme yag1 ve aromatik yag
(DAE), dogal kaucuk (NR), dogal ve sentetik kaucuk karigimi (NR/SBR), sentetik
kaucuk (SBR), bromobiitil ve dogal kauguk karisimi (BIIR/NR), etilen propilen dien
kaucuk (EPDM) ve akrilonitril kauguk (NBR) bazli lastik hamurlarinda kullanilarak 42
farkli lastik hamuru hazirlmislardir. Cig hamurun pisme karakteristigi, pismis lastiklerin
fizikomekanik oOzellikleri, dinamik mekanik Ozellikleri Ol¢lilmiis ve aromatik yag

icerikli lastik hamurunun 6zellikleri ile karsilastirmigtir [58].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. MATERYAL

2.1.1. Kullanilan Kimyasallar

* SVR 20 (Dogal kauguk) (Yogunluk: 0,920 g/cm?)

* SBR 1502 (Stiren-Biitadien Kauguk) (Yogunluk: 0,940 g/cm3)

* N 220 (Karbon Siyahi1) (Yogunluk: 1,850 g/cm3)

« DAE (Damutik Aromatik Extract) (Yogunluk: 0,980g/cm®)

« TDAE (Islenmis Damitik Aromatik Extract) (Yogunluk: 0,950 g/cm®)

« NAFTANIK YAG (Yogunluk: 0,900 g/cm?)

« PARAFINIK YAG (Yogunluk: 0,882 g/cm®)

« MWAX (Mikrokristalin waks) (Yogunluk: 0,920 g/cm?®)

« 6PPD (N-(1,3-dimetilbiitil)-N’-fenil-parafenildiamin) (Yogunluk: 1,073 g/cm?)
« TMQ (2.2.4 trimetil 1-2 dihidro quinolin) (Yogunluk: 1,080 g/cm?)

« ZnO (Cinko oksit) (Yogunluk: 5,630 g/cm®)

« STEARIK ASIT (Yogunluk: 0,850 g/cm®)

« RECINE (SP-1068) (Yogunluk: 1,101 g/cm®)

« KUKURT (Yogunluk: 2,030 g/cm®)

« TBBS (N- ters-butil-2-benzothiazil siilfenamid) (Yogunluk: 1,290g/cm?)
« MBTS (2,2-dibenzothiazole disulfide) (Yogunluk: 1,540 g/cm®)

« DPG (Difenil guanidin) (Yogunluk: 1,2 g/cm?)

Recetemizde kullandigimiz yaglarin bazi teknik 6zellikleri Cizelge 2.1.’de verilmistir.

Cizelge 2.1. Regetelerde kullanilan yaglarin bazi 6zellikleri.

OZELLIK BIRIM METOD DAE TDAE NAFTANIK PARAFINIK

Yogunluk  15°C kg/dm® D 4052 0,980 0950 0,900 0,882
o 2
Viskozite 100 (%Srgm 5 bass 4130 1998 3,70 5,47
Flash Point °C D93A 184 254 174 200
DMSO
PAH Wt % IP 346 >3 <3 <3 <3
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Regetelerde kullandigimiz 4 c¢esit yagin Fourier Dontigiimli Infrared Spectroskopisi

(FTIR) analizi sonuglart Sekil 2.1.’de grafiksel olarak gosterilmistir.

——— aromatik naftank ——— parafink ——— TDAE

st A oA A

\rww/\m/wnwﬂ»ﬂann,\\\\{“ \

&8

80

1

Transmittance

70 )

1

T T T T T T T T T 1
3000 2500 2000

Wavenumber (cm-1)

Sekil 2.1. Dort ¢esit yagin FTIR analizi sonug grafigi.

Sekil 2.1°deki IR spektrumlari incelendiginde aromatik, naftanik, parafinik ve TDAE
yaglarmin igerik ve fonksiyonel gruplar agisindan birbirine yakin oldugu agikca
goriilmektedir. Ozellikle 2900 cm™®de gozlenen sinyaller aromatik C-H'lara, 1400-1200
cm™’de gozlenen sinyallerin ise alifatik ve olefinik C-H lara ait oldugunu gostermekte

ve bu sinyaller dort farkli yag tiirleri i¢in de ortak oldugu goriilmektedir.

2.1.2. Kullanmilan Receteler

Karigim regetelerinde kullanilan kimyasallar Cizelge 2.1°de verilmistir. Karigtirma
islemi ana kademe ve son kademe olmak iizere 2 kademede yapilmistir. Ana kademede
kauguklar, yaglar ve bazi kimyasallar eklenmistir. Son kademede yani vulkanizasyon
islemi dedigimiz kademede ise vulkanizasyon ajani1 olarak kikiirt, akselator
(hizlandirict) olarak TBBS, MBTS, DPG kimyasallar1 eklenmistir.

Recetelerimizde 4 cesit yag (DAE, TDAE, Naftanik ve Parafinik) kullanilmistir. Her
yag 15, 25 ve 35 phr kullanilarak 12 adet hamur hazirlanmistir. Regetelere 15 phr DAE
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yagi ile hazirlanmis receteye D15, 35 phr naftanik yag ile hazirlanmis regeteye N35 gibi

kisa isimler verilmistir. (Cizelge 2.2.).

Cizelge 2.2. Regetelerde kullanilan kimyasallar ve miktarlar1 (phr cinsinden).

RECETELER (PHR)

HAM
MADDELER |8 & |8 |2 |& |8 |2 (& |8 |8 |8 |8
()] ()] ()] — - - P =z =z o o o

SBR 1502 |75,0|75,0|75,0/75,0|75,0(75,0|75,0(75,0|75,0(750/|75,0/75,0

SVR20 25,0125,0125,0/25,0/25,0/25,0/25,0|25,0/25,0/25,0/25,0|25,0

N 220 70,0|70,0(70,0(70,0(70,0|70,0(70,0/70,0|70,0/70,0|70,0|70,0

DAE  [150]250(350| - | - | - | - | - | - | - [ - | -

TDAE - | - | - [150[250(350] - | - | - | - [ -] -

NAFTANIK | - - £ < - - |15,0125,0/350]| - - -

PARAFINIK | - - - - 2 - - - - 115,0(25,0|35,0

MWAX 20(20(20(20(20(20(20(20(20(20|20]|20

6PPD 20(20(20(20(20(20(20(20(20(20|20]|20

T™MQ 10/10(10|10(10|10(10|10(10|10|10 /10

ZnO 30(30(30(30(30(30(30(30/(30(30]30]30

StearicAcid |15 (1515|1515 |15|15|15|15|15|15 |15

RECINE |10[10(10(10[10(10/10(10|10|10|10]10

KUKURT |18 |18 /18 /18|18 (18|18 (18|18 |18 18|18

TBBS 0,85/0,85/0,85/0,85/0,85/0,85/0,85|0,85/0,85|0,85|0,85|0,85

MBTS 0,40|0,40(0,40{0,40(0,40|0,40/0,40|0,40|0,400,40|0,400,40

DPG 0,40/0,40/0,40/0,40|0,40/0,40|0,40|0,40/0,40/0,40|0,40 0,40

2.1.2. Kullanilan Cihazlar

Ana kademe ve son kademe hamurlarinin hazirlanmasinda silindir tipi karistirict roll-

mill kullanilmistir (Sekil 2.2.).
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R

Sekil 2.2. Roll-Mill (Kauguk karisimi hazirlama makinesi).

Rheometre testleri, EKTRON MDR 2000S cihaz1 (Sekil 2.3.) ile yapilmustir.

Sekil 2.3. EKTRON MDR 2000S [59].

Mooney viskozite ve mooney scorch testleri, EKTRON MV 2001M cihaz1 (Sekil 2.4.)

ile yapilmistir.

Sekil 2.4. EKTRON MV 2001M [59].
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Yogunluk testi, kati cisimlerin yogunlugunu dlgmeye yonelik tasarlanmig Mettler

Toledo yogunluk 6lgme kiti ile yapilmustir (Sekil 2.5.).

Sekil 2.5. Mettler Toledo yogunluk 6lgme kiti [60].

Kopma mukaveti, kopma uzamasi ve modulus testtleri, Hounsfield H5KS Tensometer

cihazi ile yapilmistir (Sekil 2.6.).

Sekil 2.6. Hounsfield HSKS Tensometer [61].

Sertlik 6l¢timii, Mitutoyo shoremetre cihazi ile (Shore A cinsinden) yapilmistir (Sekil
2.7.).

Sekil 2.7. Mitutoyo shoremetre cihazi [62].
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Termogravimetrik analizler Shimadzu marka TGA cihazi ile yapilmistir (Sekil 2.8.).

Sekil 2.8. Shimadzu DTG 60 [63].

Yaglarin FTIR analizi Agilent marka FTIR analiz cihazinda yapilmistir (Sekil 2.9.).

Sekil 2.9. Agilent FTIR Cary 630 [64].

2.2. YONTEM

Kauguk karigimlarmin hazirlanmas1  birkag adimda yapilabilmektedir. Ornegin;
mastikasyon, ana kademe, remix, ara kademeler ve son kademe adimlarindan en az iki
adim ile karigimlar hazirlanabilmektedir. Hazirlamis oldugumuz regete ana kademe ve

son kademe olmak iizere 2 kademeden olusmaktadir.

2.2.1. Ana Kademe Hamurlarimin Hazirlanmasi

Dogal Kauguk (NR) ve Stiren-Biitadien Kauguk (SBR) 1sitilan roll-mill’de gevrilerek
karistirtlmistir. Kauguk karigimima Karbon Siyahi (N220) ve Proses Yagi (Yumusatici)
eklenerek milde gevrilmeye devam edilmistir. Sonrasinda antidegredantlar, aktivatorler
ve regine eklenmistir. Milde ¢evirme islemine homojen karisim saglanana kadar devam
edilerek ana kademe hamuru hazir hale getirilmis oldu ve son kademesini yapmak i¢in

sogumaya birakilmistir.
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2.2.2. Son Kademe Hamurlarinin Hazirlanmasi

Sogutulan ana kademe hamuru 1-2 dakika milde ¢evirildikten sonra yavas yavas
pisiriciler ad1 verilen kimyasal grubu (vulkanizasyon ajani1 ve akselatorler) eklenmeye
baslanmis ve eklendikten sonra karisim homojen hale gelene kadar milde ¢evrilmistir. 4
farkli yag ve farkli miktarlar1 i¢in toplamda 12 adet 1000 gramlik son kademe hamurlari
hazirlanmistir.  Son kademe hamurlarima uygulanacak testler i¢in hamurlardan

numuneler alinmistir.

2.2.3.Fizikomekanik Test Numunelerinin Hazirlanmasi

Son kademe hamurlarindan kare seklinde parcalar kesilerek 170 %C’de 5 dakika pres
uygulanmigtir. Sonrasinda olusan plakadan 4 adet papyon numuneler Kkesilmistir.

Yaslandirma oncesi ve sonrasi testler i¢in gerekli adetler hazirlanmistir.

2.2.4. Hamurlara Uygulanan Testler
2.2.4.1. Yogunluk Testi

Yogunluk, elastomer malzemenin belirli bir sicaklikta birim hacminin kiitlesidir. Bu test
TS 2827 standartina goére yapilmustir. Elastomerin metre gramajmin belirlenmesi ve
maliyet hesaplamasi agisindan 6nemlidir. Bu test icin yiizeyleri diizgiin, ¢atlak ve toz
bulunmayan deney parcalar1 alinarak once havada daha sonra su igerisinde tartim
alinmistir. Bu sekilde yogunluk 6lgme cihazi ile otomatik olarak yogunluk Ol¢limii

yapilmistir.
2.2.4.2. Mooney Viskozite (MV) Testi

120 °C’de (1+4) dk siire ile ASTM D 1646 standartina uygun olarak yapilmustir. Test
sonuglar1 Mooney Unit (MU) cinsindendir. Milde veya extruderde akis, hareket ve sekil
alma ozelliklerini incelemek ve hamurun akiskanligimi kontrol etmek amaciyla
yapilmigtir. Genel olarak yumusak hamurlarin viskozitesi diisiik, sert hamurlarin

viskozitesi yliksektir. Money viskozite test parametreleri asagidaki gibidir:

MiInit (MI): Hamurun test cihazina ilk konuldugu andaki viskozite degeridir. Yani
baslangi¢ viskozitesidir.

ML: Hamurun en akiskan oldugu noktada dlgiilen viskozite degeridir. Yani minumum
viskozitedir.

MF: Karigimin test sonundaki viskozite degeridir.
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2.2.4.3. Mooney Scorch (SC) Testi

Mooney scorch testi 135 °C*de 21 dk siire ile ASTM D 1646 standartina uygun olarak
yapilmistir. Viskozite degerleri Mooney Unit (MU) cinsinden, t5 ve t35 gibi degerler
dakika cinsindendir. Bu test hamurun ekstriiderde gegirdigi siire igerisinde degisen

Ozellikleri hakkinda bilgi verir. Mooney scorch test parametreleri asagidaki gibidir:

MInit (MI): Hamurun test cihazina ilk konuldugu andaki viskozite degeridir. Yani
baslangi¢ viskozitesidir.

ML: Hamurun en akiskan oldugu noktadaki viskozite degeridir.

MEF: Karisimin test sonundaki viskozite degeridir.

t5: ML’den itibaren, viskozite degerinin 5 birim yiikselmesi igin gegen siire (dK).

t35: ML’den itibaren, viskozite degerinin 35 birim yiikselmesi i¢in gegen siire (dk).
2.2.4.4. Rheometre Testi

ASTM D5289/ ISO 6502 standartina uygun olarak yapilmistir. Hazirlanan karigimlar
195 °C ‘de 5 dakika siire ile teste tabi tutularak vukanizasyon degiskenleri kaydedilir.
Rheometre test parametreleri agagidaki gibidir (Sekil 2.8.):

ML: Testin yapildig: sicaklikta goriilen minumum tork degeridir.

MH: Testin yapildig1 sicaklikta goriilen maksimum tork degeridir. Pigmenin %100
tamamlandig1 andaki tork degeri olarak da bilinir.

ts2. Scorch siiresidir. Pigsmenin ilk safhasi anlamina gelir. Scorch siiresi pismeye
baglama zamanidir (saniye veya dakika).

t90: Maksimum tork (MH) degerinin % 90’nina ulastig1 siiredir. Optimum pisme

stiresidir (saniye veya dakika).
A
Tork
(Ib-in)

1 1 A L A>
0 ( Zaman ., dak)

Sekil 2.10. Reometre test parametreleri.
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2.2.4 5. Fizikomekanik Testler
A) Cekme-Kopma Testleri

Bu test ASTM D412 sandartina gore yapilmistir. 2 mm kalinliginda test plakasi
hazirlanmstir. Plakadan 6zel kesme aparati (DIN 7863) ile papyon seklinde 4 adet
numune kesilmistir (Sekil 2.9.). Bu numunelerin et kalinlig1 dijital lastik kumpasi ile
Olgiilerek tizerlerine yazilmistir. Et kalinligina gore kiiclikten biiylige dogru siralanan
numuneler sirayla tensometre cihazina yerlestirilerek test edilmistir. Her bir numunenin
kopma mukavemeti ve kopma uzamasi tensometre cihazindan sayisal veri olarak

alinmustir.

Kopma mukavemeti: Numunenin kopmasi igin gerekli kuvvettir.
Kopma uzamasi: Numunenin kopma anina kadar ylizde uzama miktaridir.

% 300 Modulus: Numunenin % 300 uzamaya ulagmasi i¢in gerekli kuvvettir.

A,

A: Toplam uzunluk; 75 mm B: Dar kismin uzunlugu; 25 mm  C: Uglarin genisligi; 12,5

D: Dar kismin genisligi; 4 mm E: Kavis yarigapi1 (dis); 8 mm F: Kavis yaricapi (i¢); 12,5 mm

Sekil 2.11. Cekme-kopma testinde kullanilan Tip 2 test numunesi.
B) Sertlik Testi

Bu test ASTM D2240 standartina gore yapilmustir. Sertlik deneyi; kiiciik bir temas
kuvveti ile biiylik bir batma kuvveti altinda batma ucunun kauguk i¢inde ilerledigi

derinlikler arasindaki farkin 6lciilmesidir. Sertlik, Shore A cinsinden Olgiilmiistiir.
2.2.4.6. Termogravimetrik Analiz (TGA)

0-550 °C arasinda 20 °C/dk 1sitma hizi ile, 75 ml/dk dinamik azot atmosferinde

numunelere TGA analizleri uygulanmastir.
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TGA 6l¢iim prensibi;
e Numune sabit 1sitma hizina sahip bir 1sitma programa ile 1sitilir.
e Numunenin kiitlesinde meydana gelen degisimler yiiksek hassasiyete sahip
teraziler tarafindan olg¢iiliir.
e Olgiimler tanimlanmis bir atmosfer ortaminda gerceklestirilir.(inert yada reaktif
gazlar).

e Sicaklik artisina karsilik kiitle degisimi 6l¢tliir.
2.2.4.7. Yaglarda FTIR analizi

Fourier Donilstim Kizilotesi (FTIR) spektroskopisi incelenmek istenen 6rnek
makromolekiilleri fonksiyonel gruplarinin titresimlerinden kaynaklanan yapisal,
kompozisyonel ve fonksiyonel bilgilerin elde edilmesini saglayan bir tekniktir. Bu
spektroskopik teknik, drnege zarar vermeden hizli, hassas ve etkin sonuglarin goreceli
olarak daha ucuz bir bicimde elde edilmesi saglamasi bakimindan diger tekniklerle
karsilastirildiginda daha avantajlidir. FTIR spektroskopisi, elde edilen parmakizi benzeri
bilgiler 1s181nda molekiillerin fonksiyonel gruplarinin tespit edilmesi ve dolayisiyla
farkli doku yapilarinin ayirt edilmesine olanak saglamaktir. Bu teknik kullanilarak, doku
ve hiicrelerde lipit, protein, DNA, RNA gibi biyomolekiillerdeki fiziksel, 6rnegin
yapisal, degisimlerin izlenmesi miimkiin olabilmektedir. Bu bilgiler, 6ncelikle dogru
bant tanimlamalarinin yapilmasi, sonrasinda ise ilgilenilen bantlarin bant pozisyonu,

sinyal siddeti/alan1 ve bant genisligi degerlerinin hesaplanmasi ile elde edilebilir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Hamurlara uygulanan tiim testler Sekil 3.1.’de gosterilmistir. 6 ana baslik altinda
hamurlara ait 17 parametre hakkinda veri elde edilmistir. Elde edilen veriler bu basliklar

altinda tablo ve grafik halinde gosterilmistir.

HAMURLARA

UYGULANAN
TESTLER

REOMETRE MOONEY MOONEY FiZIKOMEKANIK TERMAL
VISKOZITE SCORCH GRAVIMETRIK
ML M MU_IK(AO\%';/II\?ETi ANALLZ
YOGUNLUK ![\/I2I—| -ML ‘ML -UZAMA (TGA)
o -MF -MF ~MODULUS
-t90 -5 -SERTLIK

Sekil 3.1. Hamurlara uygulanan testler.

3.1. YOGUNLUK TESTi SONUCLARI

Cizelge 3.1.°de 12 adet hamurun deneysel yogunluk degerleri, teorik olarak

hesapladigimiz yogunluk degerleri karsilastirilmis ve sapma ytizdeleri hesaplanmaistir.

Cizelge 3.1. 12 adet hamurun deneysel ve torik yogunluklari ile sapma yiizdeleri.

a8 8 = 8 88 - 8§ 8 = 8 8
RECETE [a) [a) [a) - - = 2 pd Z o o o
Deneysel
Yogunluk 1157 1146 1,139 1147 1,139 1128 1,150 1,158 1115 1,135 1,126 1,115
(glem®)
Teorik
Yogunluk 1,167 1157 1,147 1,164 1,152 1141 1,158 1,143 1129 1,156 1139 1,124
(glem®)
SA&'\;'A 0857 0951 0697 1460 1128 1139 0691 1312 1240 1817 1,141 0801

Yogunluk testi, hamur {iretimi yaparken ilk bakilan kontrol parametresidir. Hamurun
metre gramajinin ve maliyetinin hesaplanmasi i¢in Onemlidir. Ayrica yogunluk,
hamurun karistirma dogrulugu ve homojenligi hakkinda da 6nemli bilgi vermektedir.

Cizelge 3.1.°deki sonuglar hesaplanan sapma ylizdelerinin diisilk oldugunu
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gostermektedir. Sapma yiizdelerinin diisiik olmasi, hamurlarin yeterli dogrulukta

hazirladigini ve homojenlik derecesini gostermektedir.

3.2. MOONEY VISKOZITE (MV) TESTi SONUCLARI

Hazirladigimiz 12 adet hamura ait mooney viskozite (MV) testi sonuglart Cizelge

3.2.”de verilmistir. Cizelge 3.2.’deki ML ve MF degerleri Sekil 3.2.’de grafiksel olarak

gosterilmistir.
Cizelge 3.2. Mooney viskozite (MV) testi sonuglart.
MOONEY D15S D25S D35S T15S T25S T35S N15S N25S5 N35S P15S P25S P35S
ML (MU) 47,09 33,30 30,14 4887 33,60 31,86 47,09 32,41 2887 4804 31,15 28,37
MF (MU) 47,09 3330 30,14 4887 33,60 31,86 47,09 3241 2887 4804 31,15 2837
AQ’Q:’ o0, U4
50,00 47,09 47,09 , ED15
45,00 - @mD25
40,00 - mD35
35,00 ’ o 31,86 32,41 ET15
30,14 31,15
30,00 - ; mT125
=
mT135
£ 25,00 A
= BN15
% 20,00 -
5 BN25
= 1500 -
BmN35
10,00 -
’ oP15
5,00 - op2s
0,00 T T T T T T T T T T T T OP35
D15 D25 D35 T15 T25 T35 N15 N25 N35 P15 P25 P35

Sekil 3.2. Mooney viskozite (MV) testi ML ve MF degerleri grafigi.

Kauguk karisimlarini tanimlamak i¢in kullanilan ilk 6zellik olan mooney viskozite

degerini, kauguk orani ve dolgu maddesi orani etkiler. Money viskozite testini 5 dakika

yaptigimiz i¢in test sonunda MF degeri, ML degerine esit ¢ikmistir. Bu demek oluyor ki

hamur test bittigi sirada da en diisiik viskozite degerini gosterdiginden ML ve MF
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degerleri birbirine esittir. Hamurlarin ML degerleri arasinda T15 > P15 > D15 = N15 >
T25 > D25 > N25> P25 > T35 > D35 > N35 > P35 bagintis1 yazilabilir.

4 ¢esit yag aym oranlarda kullandiginda elde edilen hamurlarin viskozite degerlerinin
birbirine yakin oldugu tespit edilmistir. Yag miktar1 arttirlldiginda ise viskozite
degerlerinde: aromatik yag kullaniminda, 47,09 dan 30,14’e; TDAE yag kullaniminda,
48,87 den 31,86’ya; Naftanik yag kullaniminda, 47,09 dan 28,87’ye; Parafinik yag
kullaniminda, 48,04 ten 28,37’ye distiigi gorilmiistiir. Vizkozitedeki bu degisim
hamurun sertliginide etkiler. Literatiirede, yumusak olan hamurlarin viskozitesi diistik,
sert hamurlarin viskozitesinin yiiksek oldugu bilgisi bilinmektedir. Sekil 3.2.’deki
bulgular da hazirlanan hamurlarin sertliklerindeki azalmanin, yag miktarindaki artisa

bagli oldugunu kanitlamaktadir.

3.3. MOONEY SCORCH (SC) TESTi SONUCLARI

Hazirlanan hamur numunelerine ait Mooney Scorch (SC) test sonuglar1 Cizelge 3.3.’de
verilmistir. Ayrica bu sonuglar grafikler halinde Sekil 3.4. - Sekil 3.7.”de ayrintili olarak

gosterilmistir.

Cizelge 3.3. Mooney scoorch (SC) testi sonuglari.

Regeteler D15S D25S D35S T15S T25S T35S N15S N25S N35S P15S P25S P35S

MInmt (MU) 69 42,47 37,93 6897 4515 424 6591 4333 29,05 66,32 42,81 3541

ML (MU) 44,28 29,84 26,98 44,67 3059 283 4455 2998 105 4541 28,75 2545

MF (MU) 79,69 6547 62,43 7997 66,19 64,03 7992 6506 4637 80,73 63,89 60,45

t5 (min) 729 826 9:01 856 9:26 10:551 7:04 841 12:06 7:07 9:18 9:14

t35 (min) 9:37 10:49 11:23 11:33 11:47 13:25 9:14 11:10 15:04 9:14 11:44 11:54
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Sekil 3.3. Mooney Scorch (SC) testi MInit degerleri grafigi.

Sekil 3.3.’de baslangic viskozite (MI) degerleri gosterilmistir. Kullanilan 4 farkli yag
icin 15 phr miktarinda esik bir deger oldugu goriilmektedir. Genel olarak MI degerinin
yag tiriine bagli olarak belirgin bir degisiklik olusturmadigr goriilmektedir. MI
degerlerinin yag miktarina bagl olarak degiskenlik gosterdigi goriilmektedir. Bu bulgu
teorik verileri desteklemektedir. Ciinkli yag miktarindaki artis viskozite degerinde
azalmaya neden olmaktadir. Sekil 3.3.’deki MI degerlerinde; yag miktarlarini 15
phr’dan 25 phr’a cikarttigimizda % 35-40 civarlarinda azalma; 35 phr’a ¢ikarttigimizda

ise 15 phr’a gore % 45-55 civarlarinda azalma oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.4. Mooney Scorch (SC) testi ML degerleri grafigi.

Sekil 3.4.°de en diisiik viskozite (ML) degerleri gosterilmistir. 4 farkli yag esit
miktarlarda kullanildiginda birbirine yakin degerler elde edilmistir. Bu bulgu,
kullandigimiz yaglar ayn1 miktarda kullanildiginda hamurlarin ML 6zelliginde fazla bir

degisiklige neden olmadigin1 gostermektedir.

Yaglarin miktarlarini arttirarak kullandigimizda; artan yag miktarina karsilik azalan ML
degerleri elde edilmistir. Sekil 3.4. incelendiginde; yag miktarlarini 15 phr’dan 25 phr’a
cikarttigimizda ML degerlerinde % 30-35 civarlarinda azalma; 35 phr’a ¢ikarttigimizda
ise 15 phr’a gore % 37-42 civarlarinda azalma oldugu goriilmektedir. Yani yag
miktarini arttirmak MI degerlerinde oldugu gibi, ML degerlerinde de azalmaya neden

olmustur. ML ve MI degerlerindeki bu degisim birbirini destekler niteliktedir.
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Sekil 3.5. Mooney Scorch (SC) testi MF degerleri grafigi.

SC testi sonundaki viskozite (MF) degerleri Sekil 3.5.de gosterilmistir. Deney
esnasinda kullandigimiz yaglarin tiir baglaminda MF degerlerinde belirgin bir degisime
neden olmadig goriilmektedir. Aromatik, TDAE, Naftanik ve Parafinik yaglar i¢in 15,
25 ve 35 phr’daki MF degerlerinin birbirlerine son derece yakin elde edildigi
Sekil 3.5.’de goriilmektedir.

Yaglarin miktarlarini arttirarak kullandigimizda; artan yag miktarina karsilik azalan MF
degerleri elde edilmistir. Sonuglara gore; yag miktarlarim1 15 phr’dan 25 phr’a
cikarttigimizda MF degerlerinde % 17-20 civarlarinda azalma; 35 phr’a ¢ikarttigimizda
ise 15 phr’a gore % 20-25 civarlarinda azalma oldugu goriilmektedir. Yani yag
miktarini arttirmak MI ve ML degerlerinde oldugu gibi, MF degerlerinde de azalmaya
sebep vermektedir. MF degeri, MI ve ML degeri gibi viskozite 6zelligini gosterdigi i¢in
viskozitesi az olan yaglarin, recete igerisindeki miktarinin artmast MF degerlerinde

azalmaya sebep olmaktadir.
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Sekil 3.6.’da hamurlarin t5 degerleri gosterilmistir. Yag orani arttikga t5 degerlerinde
artma gortlmistiir. Yaglar ayn1 oranda Kullanildiginda ise farkli degerler elde edilmistir.
Yag kullanimi1 15 phr’dan 35 phr’a ¢ikarildiginda Aromatik yag kullandigimiz recetede
t5 degeri 7:29 (dk:sn)’dan 9:01’e; TDAE’de 8:56’dan 10:51°e; Naftanik yag
kullanildiginda 7:04’den 9:56’ya; Parafinik yag kullandigimizda 7:07°den 9:44°e
yiikselmistir. Hamurlarimizin t5 degerleri arasinda T35 > N35 > P35 > T25 > P25 >

Sekil 3.6. Mooney Scorch (SC) testi t5 degerleri grafigi.

D35> TI15>N25>D25> D15 > P15 > N15 bagintis1 goriilmektedir.
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Sekil 3.7. Mooney Scorch (SC) testi t35 degerleri grafigi.

Sekil 3.7.’da hamurlarin t35 degerleri gosterilmistir. Kullanilan yag tiirlerinin t35
degerlerini etkiledigi gorilmektedir. Yag orami arttikca t35 degerlerinde artma
goriilmustiir. Aynm1 miktarda yag kullanildiginda elde edilen t35 degerlerinin
birbirlerinden farkli oldugu tespit edilmistir. Sekil 3.7.’de goriildiigii gibi, yag kullanimi
15 phr’dan 35 phr’a ¢ikarildiginda Aromatik yag kullandigimiz regetede t35 degeri 9:37
(dk:sn)’den 11:23’e; TDAE’de 11:33’den 13:25’e; Naftanik yag kullanildiginda
9:14’den 12:45’e; Parafinik yag kullandigimizda 9:14°den 12:14°e ylikselmistir.
Hamurlarimizin t35 degerleri arasinda T35 > N35 > P35 > T25 > P25 > T15 > D35 >
N25 > D25 > D15 > N15 = P15 bagintisi goriilmektedir.

Scorch testinde; t5 ve t35 parametreleri, viskozitenin ML degerlerinden sirasiyla 5 ve 35
birim yiikselmesi i¢in gereken siire olarak tanimlanmaktadir. Yag miktarinin artmasiyla
t5 ve t35 siirelerinin uzadigi Sekil 3.6. ve Sekil 3.7.°de goriilmektedir. t5 ve t35
degerlerinin uzamasi, viskozitenin azalmasindan kaynaklanmaktadir. Hamurun t5 ve t35
siirelerinin uzamasi, hamurun milde gec¢ sertlesmesine olanak saglar. Boylece iiretim

esnasinda hamurun kolay islenmesi i¢in siire kazanilmis olur.
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3.4. REOMETRE TEST SONUCLARI

Hazirlanan numunelere, uyguladigimiz Rheometre test sonuglart Cizelge 3.4.°de

verilmistir. Ayrica bu sonuclar grafikler halinde Sekil 3.8. - Sekil 3.11.’de ayrintili

olarak gosterilmistir.

Cizelge 3.4. Reometre test sonuclari.

Receteler D15S D25S D35S T15S T25S T35S N15S N25S N35S P15S P25S P35S
ML (Ib-in) 1,81 137 100 1,78 142 093 184 139 099 18 139 104
MH (Ib-in) 12,19 1133 7,8 12,63 11,63 7,73 1244 11,74 8,46 12,62 12,11 7,99
ts2 (min)  00:26 00:26 00:29 00:25 00:26 00:29 00:25 00:26 00:29 00:25 00:26 00:26
t90 (min)  00:53 00:50 00:47 00:57 00:51 00:51 00:54 00:51 00:50 00:56 00:52 00:47
2 7181 178 184 1,85 mD15
18 mD25
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Sekil 3.8. Reometre testi ML degerleri grafigi.

Sekil 3.8.°de en diisiik viskozite (ML) degerleri gosterilmistir. 4 farkli yag esit

miktarlarda kullanildiginda birbirine yakin ML degerleri elde edilmistir. Bu demek

oluyor ki kullandigimiz yaglar ayn1 miktarda kullanildiginda hamurlarin ML 6zelliginde

belirgin bir degisiklige neden olmamaktadir.
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Yaglarin miktarlarini arttirarak kullandigimizda; artan yag miktarina karsilik azalan ML
degerleri elde edilmistir. Sekil 3.8.’deki sonuglara gore; yag miktarlarini 15 phr’dan 25
phr’a cikarttigimizda ML degerlerinde % 22-25 civarlarinda azalma; 35 phr’a
cikarttigimizda ise 15 phr’a gore % 43-45 civarlarinda azalma oldugu goriilmektedir.
Yani yag miktarim arttirmak; Mooney scorch testindeki viskozite degerlerinde oldugu
gibi, reometre testi ML degerlerinde de azalmaya sebep vermektedir. Viskozitesi az
olan yaglarin regete igerisindeki miktarinin artmasi ML degerlerinde azalmaya sebep

olmaktadir.
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Sekil 3.9. Reometre testi MH degerleri grafigi.

Sekil 3.9.’de en yiiksek viskozite (MH) degerleri gosterilmistir. Aromatik, TDAE,
Naftanik ve Parafinik yaglar esit miktarlarda kullanildiginda birbirine yakin MH
degerleri elde edilmistir. Esit miktarda farkli yaglar kullanildiginda, hazirlanan hamur

orneklerinin ML degerlerinde ¢ok fazla bir degisiklik gozlemlenmemistir.

Yaglarin miktarlarimi arttirarak kullandigimizda; artan yag miktarina karsilik azalan MH
degerleri elde edilmistir. Sonuglara goére; yag miktarlarini 15 phr’dan 25 phr’a
cikarttigimizda MH degerlerinde % 5-8 civarlarinda azalma; 35 phr’a ¢ikarttigimizda

ise 15 phr’a gore % 35-40 civarlarinda azalma oldugu goriilmektedir. Yani yag
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miktarin1 arttirmak; Mooney scorch testindeki viskozite degerlerinde oldugu gibi,

reometre testi MH degerlerinde de azalmaya sebep vermektedir.
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Sekil 3.10. Reometre testi ts2 degerleri grafigi.

Sekil 3.10.’da hamurun pigsmeye baslama siiresi (ts2) degerleri gosterilmistir. Yag orani
arttikca ts2 degerleri artmistir. Farkli yaglar aynm1 oranda kullanildiginda ise farkli
degerler elde edilmistir. Yag oranlarmni 15 phr’dan 25 ve 35 phr’a arttirdigimizda ts2
degerleri; Aromatik yag kullanildiginda phr artigina gore sirasiyla 26, 26 ve 29 saniye;
TDAE kullanildiginda sirasiyla 25, 26 ve 29 saniye; Naftanik yag kullanildiginda
sirastyla 25, 26 ve 29 saniye; Parafinik yag kullanildiginda ise 25, 26 ve 27 saniye
olarak elde edilmistir. Hamurlarin ts2 degerleri arasinda T35 = N35 = D35 > P35 = P25
=N25=T25=D25 = N15 > T15 = N15 = P15 bagntis1 goriilmektedir.

Hamurlarin ts2 degerlerinin artmasi; isleme esnasinda yanmaya karst hamur
giivenliginin arttigimin bir gostergesidir. Burada yag orami ile birlikte ts2 siirelerinin
uzadig1r goriilmekte ve bu artisla karistmin daha giivenli hale geldigi goériilmektedir.
Bunun sebebi ise hamurun viskozitesinin azalmasi ile isleme esnasindaki 1s1 tiretiminin

azalmasidir. Bu veriler Mooney Scorch (SC) test sonuglari ile ayni paralelliktedir.
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Sekil 3.11. Reometre testi t90 degerleri grafigi.

Sekil 3.11.’da hamurun optimum pisme siiresi (t90) degerleri gosterilmistir. Yag orani
arttikca t90 degerleri azalmigtir. Yaglar ayn1 oranda kullanildiginda ise farkli degerler
elde edilmistir. Yag oran1 15 phr’dan 35 phr’a ¢ikarildiginda t90 degerleri; Aromatik
yag kullanildiginda 53 saniyeden 47 saniyeye; TDAE kullanildiginda 57°den 51°e;
Naftanik yag kullanildiginda 54°den 50°ye; Parafinik yag kullanildiginda ise 56’dan
47’ye diismiistir. Hamurlarin t90 degerleri arasinda T15 > P15 > N15 > D15 > P25 >
N25 =T25 =T35 > N35 = D25 > D35 = P35 bagintis1 goriillmektedir.

Viskozite ve ts2 degerleri bize pisirme Oncesi proseslerdeki isleme bilgisini verdigi gibi
t90 degeri ile de hamurun pisirme sisteminde ne kadar kalmasi gerektiginin bilgisini
vermektedir. Burada yag oraninin artmasi ile t90 degerlerinde azalma goriilmiistiir.

Bunun sebebi MH — ML arasmdaki farkin azalmasidir.

Rheometre testi bize viskozite, pismeye baslama siiresi (tS2) ve pisme siiresi (t90)
hakkinda bilgi verdigi i¢in kaucuk sektoriinde en ¢ok kullanilan testlerden biridir.
Rheometre testi ile baslangigta yapmis oldugumuz MV ve SC testleri hakkinda da bilgi
sahibi olunabilmektedir. Bu test daha kapsamli oldugu i¢in bize hamurlar hakkinda

isleme Oncesi 6nemli bilgiler vermektedir.
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Yag miktarlar1 sabit kalmak sart1 ile denenen 4 farkli yag ile hazirlanan numunelerin
birbirine yakin viskozite degerlerine sahip oldugu, yag miktarlarin1 arttirarak
hazirladigimiz numunelerin viskozite degerlerinde diisiis oldugu uygulanan MV, SC ve
Reometre testleri ile ortaya konulmustur. Tiim bu bulgular testlerin birbirleriyle paralel

ve destekler nitelikte oldugunu gostermektedir.

Recetede kullanilan viskozitesi diisiik olan yagin miktariin artmasi, hazirlanan hamur
numunelerinin viskozite degerinin azalmasimna sebebiyet vermistir. Viskozitenin
azalmasi isleme kolayliginin yanisira daha az enerji kullanimi1 ve hamur giivenligi gibi

olumlu etkiler de olusturmaktadir.

3.5. FIZIKOMEKANIK TEST SONUCLARI

Hamurlarimiza uyguladigimiz  fizikomekanik test sonuglar1i Cizelge 3.5.°de
belirtilmistir. Ayrica bu sonuglar grafikler halinde Sekil 3.12. - Sekil 3.15.’de ayrintili

olarak gosterilmistir.

Cizelge 3.5. Fizikomekanik test sonuglari.

. Kopma
Receteler Sertlik Mukavemeti Kopma Uzamas1 300 % Modulus
(Shore A) ) (@break (%)) (kg/em?)

(kg/cm®)
D15S 74 157 406 130
D25S 66 175 538 87
D35S 63 195 618 80
T15S 72 157 371 125
T255 67 192 556 94
T35S 64 214 638 76
N15S 71 146 358 122
N25S 67 181 500 101
N35S 61 206 582 90
P15S 71 145 413 128
P25S 69 183 456 116
P35S 61 215 531 86

Sekil 3.12.°de hamurlarin sertlik degerleri gosterilmistir. Yag oranmi arttikca sertlik

degerleri azalmigtir. Farkli yaglar ayni oranda kullanildiginda ise degerler arasinda
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farkliliklar goriilmektedir. Yaglarin oran1 15 phr’dan 35 phr’a kadar ¢ikarildiginda
sertlik degerleri; Aromatik yag kullanildiginda 74’den 63’e; TDAE kullanildiginda
72°den 64’e; Naftanik kullanildiginda 71°den 61’e; Parafinik kullanildiginda 71°den
61’e diismiistiir.

Hazirlanan hamurlarda artan yag miktarina karsilik, sertlik degerlerinde azalma oldugu
Sekil 3.12.°de goriilmektedir. Hamurlarda yag miktarinin artmasi viskozitenin
diismesine sebep oldugundan, hamurlar yumusar ve sertligi azalir. Hamurlarin iglenmesi
esnasinda sertligin yiikksek olmasi isleme zorlugu olusturur. Bunun yaninda sertlik;
lastigin ara¢ altindaki performansi i¢in de dnemli bir parametredir. Bu nedenle, lastigin
kullanim amacima gore (yaz, kis, onroad, offroad, zirai) sertliginin hangi derecede

olmasina karar verilerek regete dizayn edilmelidir.
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Sertlik {Shore A)

Sekil 3.12. Sertlik degerleri grafigi.
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Kopma mukavemeti degerleri Sekil 3.13.’de gosterilmistir. Yag orani arttikga kopma
mukavemeti degerleri artmistir. Farkli yaglar ayni oranda kullanildiginda ise degerler
arasinda farkliliklar goriilmektedir. Yaglarin oram1i 15 phr’dan 35 phr’a kadar
cikarildiginda kopma mukavemeti degerleri; Aromatik yag kullanildiginda 157°den
195’e; TDAE kullanildiginda 157°den 214’e; Naftanik kullanildiginda 146’dan 206’ya;
Parafinik kullanildiginda 145°den 215°e yiikselmistir. Aromatik yag kullanimina baglh
olarak gozlenen kopma mukavemeti degerindeki artig, diger (TDAE, Naftanik,
Parafinik) yaglarla kiyaslandiginda ortalama % 64 daha disiiktiir. Lastigin kullanim

amacina gore kopma mukavemetlerinin diisiik veya yliksek olmasi istenir ve buna gore

Sekil 3.13. Kopma mukavemeti degerleri grafigi.

de regeteler dizayn edilmelidir.
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Sekil 3.14. Kopma uzamasi degerleri grafigi.

Sekil 3.14.de kopma uzamasi degerleri gosterilmistir. Yag orami arttikca kopma
uzamast degerleri artmistir. Farkli yaglar ayni oranda kullanildiginda ise degerler
arasinda farkliliklar goriilmektedir. Yaglarin oram1i 15 phr’dan 35 phr’a kadar
cikarildiginda kopma uzamasi degerleri; Aromatik yag kullanildiginda 406’dan 618’e;
TDAE kullanildiginda 371’den 638’e; Naftanik kullanildiginda 358’den 582’ye;
Parafinik kullanildiginda 413°ten 531°e yiikselmistir.

Recetelerdeki yag miktarini arttirdik¢a kopma uzamasi degerlerinde artis goriilmektedir.
Bunun sebebi viskozitenin azalmasiyla hamurlarin yumusamasi ve daha fazla
uzamasidir. Kopma uzamasi lastik performansi i¢in dnemli bir parametredir. Kullanim

amacina gore istenen 6zelliklerde kopma uzamasina sahip regeteler dizayn edilmelidir.
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Sekil 3.15. Modulus (%300) degerleri.

Sekil 3.15.°de %300 Modulus degerleri gosterilmistir. Yag orami artttkga modulus
degerleri azalmistir. Farkli yaglar aym1 oranda kullanildiginda ise degerler arasinda
farkliliklar goriilmektedir. Yaglarin orani 15 phr’dan 35 phr’a kadar ¢ikarildiginda
modulus degerleri; Aromatik yag kullanildiginda 130°dan 80’e; TDAE kullanildiginda
125’den 76’ya; Naftanik kullanildiginda 122°den 90’a; Parafinik kullanildiginda
128’den 86’ya diismiistiir. Gortildiigi lizere yag miktarindaki degisimin moduluse etkisi

en fazla Aromatik, en az ise naftanik yagda oldugu tespit edilmistir.

Yag miktarinin artmasiyla modulus degerlerinde diigiis goriilmektedir c¢linkii yag
miktarlarinin artmasiyla hamurlar yumusadigindan %300 uzama miktarina ulagmasi igin

gerekli kuvvet azalma gostermektedir.

Lastik performansi i¢in 6nemli olan fizikomekanik testler, 6zellikle lastigin arag
tizerindeki kullanimi sirasinda 1slak tutus, déonme direnci, kis, yaz, toprak ve asfalt
zemin gibi performanslarina yonelik bilgiler vermektedir. Hamurlar1 hazirlarken dnce
lastigin kullanim amacina gore istenen ozellikler belirlenir. Bu 6zelliklere gore recete
dizayn edilir.
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3.6. TERMOGRAVIMETRIK ANALIZ (TGA) TEST SONUCLARI

Hazirlamis oldugumuz 12 adet son kademe hamurlarina TGA analizleri yapilarak termal

davranislar1 incelenmistir.

Karigimlar phr hesabina gore hazirladigindan recetelerdeki yaglarin kiitlece ylizde
degerleri Cizelge 3.6.°da verilmistir. Ayrica TGA test sonuclarinin grafikleri
Sekil 3.16. - Sekil 3.18.’de ayrintili olarak gosterilmistir.

Cizelge 3.6. Recetelerdeki yaglarin kiitlece ylizde degerleri.

RECETE D15 D25 D35 T15 T25 T35 N15 N25 N35 P15 P25 P35

Yag
yiizdesi 75 12 16 75 12 16 75 12 16 75 12 16
(%)

D15-T15-N15- P15

TGA
%
100.00¢ - PARATRI @S
90 00F / marEms
80.00 WAFTANIE 15 (¥15)
70.00F
60.00F
50.00F
40.00F
E— TDAF 15 {T1S)
3000- mmmmms PARAFINIE 15 (P15)
— DAF 15 (D15
20.00F NAFTANIE 15 (N15)
10.00F
700 200 300 400 500

Temp [C]

Sekil 3.16. 15 phr yag ile hazirlanan hamurlarin TGA egrileri.

Sekil 3.16.°da 15 phr yag ile hazirlanan hamurlarin TGA egrileri verilmistir.
Hamurlardan %7,5 yagin ayrilmasi igin gerekli sicaklik degerleri Cizelge 3.7.°de

verilmistir.
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. D25 - T25 - N25 -P25
%

100 00k - PARAFINIE 25 (F25)
90.00F ////,/’/
TDAE 25 (T25)
80.00 NAFTANIE 15 (¥15)
70.00F Dar s o5
60.00F
50.00F
40.00F
E—  TDAF 25 (T
3000- e PARAFINIE 15 (P15)
mm— DAF 15 {DI5)
20.00' NAFTANIE 15 (N15)
10.00F
100 200 300 400 500
Temp [C]

Sekil 3.17. 25 phr yag ile hazirlanan hamurlarin TGA egrileri.

Sekil 3.17.°de 25 phr yag ile hazirlanan hamurlarmm TGA egrileri verilmistir.
Hamurlardan % 12 yagin ayrilmasi i¢in gerekli sicaklik degerleri Cizelge 3.7.°de

verilmistir.

. D35 - T35 - N35 - P35

%o
100.00

PARAFINIE 35 (F35)

90.00

TDAE 35 (T35)

80.00F

NAFTANIE 35 (N35)

70.00F
60.00F
50.00F
40.00

E— TDAE 35 (T35)

20.00F e PARAFINIK 35 (P35)
e DAF 35 (D35

20.00F NAFTANIEK 35 (¥35)

10.00F

700 200 300 400 500
Temp [C]

Sekil 3.18. 35 phr yag ile hazirlanan hamurlarin TGA egrileri.
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Sekil 3.18.°de 35 phr yag ile hazirlanan hamurlarin TGA egrileri verilmistir.
Hamurlardan % 16 yagin ayrilmasi i¢in gerekli sicaklik degerleri Cizelge 3.7.°de

verilmistir.

Cizelge 3.7. Regetelerdeki yaglarin ayrilma sicakliklari.

RECETE D15 D25 D35 T15 T25 T35 N15 N25 N35 P15 P25 P35

Sicakhk

©C) 289 296 339 335 357 369 289 295 298 305 315 341

Kauguk hamurlarinin termal bozunmasinda ilk basamakta yaglar ayrilir. TGA test
sonuglarina gore; kullandigimiz yaglarin tamamen ayrilmasi i¢in gerekli olan sicaklik
degerleri Cizelge 3.7.de verilmistir. Yag miktart arttik¢a, yaglarin ayrilmasi i¢in gerekli
sicakliklarin arttig1 goriilmektedir. Aromatik yag ve naftanik yag, parafinik yagdan daha
diisiik sicaklikta ayrilitken, TDAE bu ii¢ yaga gore daha yiiksek sicaklikta
ayrilmaktadir. Ciinkii TDAE ait parlama noktas: (flash point) degeri (254 °C) diger
kullanilan ii¢ yag tiirtinden daha ytiksektir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

1. Elde edilen bulgulara gére uygulanan reolojik (Mooney Scorch, Mooney Viskozite
ve Moving Die Rheometer) ve fizikomekaniksel (sertlik, kopma mukavemeti,

kopma uzamasi ve modulus) testler birbirini desteklemektedir.

2. Kullanilan yaglarin miktarindaki degisimin karigimin 6zelliklerini  etkiledigi
gorilmistir. Yag oranmin arttirilmasi ile viskozite, pisme siiresi, sertlik ve
modulus parametrelerinin azaldigi, kopma mukavemeti, kopma uzamasi ve scorch

stiresinin arttig1 gézlenmistir.

3. Hamurlarda yag miktarinin artmasi viskozitenin diismesine sebep oldugundan,
hamurlar yumusar ve sertligi azalir. Hamurlarin islenmesi esnasinda sertligin
yiikksek olmasi isleme zorlugu olusturur. Bunun yaninda sertlik; lastigin arag
altindaki performansi i¢in de 6nemli bir parametredir. Bu nedenle, lastigin kullanim
amacina gore (yaz, kis, onroad, offroad, zirai) sertliginin hangi derecede olmasina

karar verilerek regete dizayn edilmelidir.

4. Kullanilan 4 farkli yag icin 15 phr miktarinda esik bir deger oldugu goriilmektedir.
Genel olarak MI degerinin yag tiirline bagli olarak belirgin bir degisiklik

olusturmadig: goriilmektedir.

5. t5 ve t35 degerlerinin uzamasi, viskozitenin azalmasindan kaynaklanmaktadir.
Hamurun t5 ve t35 siirelerinin uzamasi, hamurun milde ge¢ sertlesmesine olanak
saglar. Boylece iiretim esnasinda hamurun kolay islenmesi i¢in siire kazanilmis

olur.

6. Aromatik yag kullanimina bagl olarak gozlenen kopma mukavemeti degerindeki
artis, diger (TDAE, Naftanik, Parafinik) yaglarla kiyaslandiginda ortalama % 64
daha diistiktiir. Lastigin kullanim amacina gore bu bulgu gézoniinde

bulundurulmalidir.
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7.

10.

Kopma uzamas: lastik performansi i¢in dnemli bir parametredir. Regetelerdeki yag
miktarin1  arttirdikca kopma uzamasi degerlerinde artisa neden oldugu
gorilmektedir. Bunun sebebi viskozitenin azalmasiyla hamurlarin yumusamasi ve

daha fazla uzamasidir.

Kauguk hamurlarinin termal bozunmasinda ilk basamakta yaglar ayrilir. TGA test
sonuglarina gore; yag miktar1 arttik¢a, yaglarin ayrilmasi icin gerekli sicakliklarin
arttig1 goriilmektedir. Aromatik yag ve naftanik yag, parafinik yagdan daha diisiik
sicaklikta ayrilirken, TDAE bu ii¢ yaga gore daha yiiksek sicaklikta ayrilmaktadir.
Ciinkii TDAE ait parlama noktas: (flash point) degeri (254 °C) diger kullanilan ii¢
yag tliriinden daha yiiksektir.

Hamur regeteleri hazirlarken tiriinlin muhtemel kullanim amacina uygun igerikte ve
karisim oraninda hazirlanmasinin gerekliliginin 6nemi bu c¢alisma ile ortaya

koyulmustur.

Bu ¢alisma, i¢erdigi PAH miktarindan dolay1 ekolojik (¢evre dostu) yaglar olarak
siniflandirilan TDAE, naftanik ve parafinik yaglarin, aromatik yag yerine
kullanilabilecegini kanitlamaktadir. Yapilan tiim testlerde elde edilen bulgular
belirtilen bu yaglarla iiretilen kauguk malzemelerin birbirine yakin reolojik ve

fizikomekaniksel 6zelliklere sahip oldugunu gostermektedir.
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