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Bu calismada, NR-SBR elastomer esasli kauguk malzemelerde kullanilan dolgu
malzemelerinin mekanik O6zellikleri tizerindeki etkisi incelenmistir. Kullanilan
dolgularin kauguk matris igerisindeki fiziksel ve kimyasal davraniglarinin
belirlenmesi igin &n calismalar yapilmistir. On g¢alismalar kapsaminda orijinal
karisimda kullanilan silika (SiO;) ve kalsit (CaCOs) yerine, odun kiili, yiiksek firin
baca tozu, piring kabugu ve rejenere kauguk (% 10, % 20, % 30 ve % 40 oraninda
katilarak) yeni kimyasal karigimlar olusturulmustur. Yeni kimyasal karisimlardan
elde edilen numunelere asinma, sertlik, yogunluk, ¢ekme, birim uzama, yirtilma,
boyut kararliligi ve esnetme testleri yapilmistir. Yapilan testler sonucunda, elde
edilen sonuglarin TS 5499 standardina gore uygun oldugu. Cekme ve yirtilma

dayanimlariin ise TS 5499 standardini saglamadig belirlenmistir.



Deneysel ¢aligsmalarin ikinci asamasinda 6n deneylerden elde edilen veriler referans
alimarak, orijinal karigima ilave olarak (mevcut dolgular1 SiO, ve CaCOj
c¢ikartilmadan) farkli oranlarda % 10, % 20, % 30 ve % 40 olacak sekilde yeni dolgu
malzemeleri katilmis ve toplam 16 karistm olusturulmustur. Orijinal karigimla
birlikte toplamda 17 karisima, mekanik testler yapilmistir. Deney sonuglari birbiriyle

ve orijinal karigimla karsilastirilmis ve maliyet analizi yapilmistir.

Deneylerden elde edilen sonuglar kullanilan dolgularin elastomer esasli kauguk
malzemelerde orijinal karisimlardan daha iyi oldugunu gostermektedir. Yapilan
mekanik deneyler sonucunda SiO, ve CaCOj dolgularina ek olarak kullanilan odun
kiilii, rejenere kauguk, piring kabugu (¢eltik) ve yiiksek fir baca tozunun % 10 ve %
20 oranlarinda biitiin test sonuglart TS 5499 ve ISO 5676 standardartlarina gore
uygundur. % 30 ve % 40 olarak kullanilan dolgu malzemeleri orijinal karismdaki
mevcut dolgularinda hesaba katilmasiyla toplam dolgu miktarinin % 111,3 ve %
128,4’line yiikselmistir. Asirt doymus bir karisimda, kauguk orami azaldigindan
asinma direnci diisiik ¢ikmistir. Bununla birlikte diger mekanik test sonuglar (sertlik,
esnetme, ¢ekme, birim uzama, boyut kararlilig1, yogunluk) TS 5499 ve ISO 5676°da
belirtilen degerlerden daha iyi ¢ikmuistir.

Kullanilan dolgu malzemeleri rejenere kaucuk hari¢ geri donilisiimii yapilmayan ve
dogadan arindirilmayi bekleyen atik malzemeler oldugundan maddi degerleri yoktur.
Yeni karisimlarda kullanilan odun kiili, yiiksek firin baca tozu ve piring kabugu
genel karisima gore, maliyeti kullanildig1 oranda diislirmiistiir. Rejenere kauguk ise
SiO; ve NR/SBR malzemelerine gore daha ucuz oldugundan maliyeti olumlu yonde
etkilemigtir. Orijinal karigimlarin  dolgularina ek olarak kullanilan, dolgu
malzemelerinin NR/SBR tipi elastomer esasli kauguk matris igerisinde dolgu

malzemesi olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Anahtar Sozciikler : NR/SBR, elastomer, dolgular, kauguklar, mekanik 6zellikler.
Bilim Kodu :916.1.117
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In this study, the effect of filler materials used in NR-SBR elastomer based rubber
materials, on the mechanical properties was examined. In order to determine the
physical and chamical behavior of the fillers within the rubber matrix, preliminary
studies were performed. Under the scope of the preliminary studies new chemical
compounds were formed with the addition of wood ash, blast furnace flue dust, rice
crust and regenerated rubber (in ratios of 10%, 20%, 30% and 40%) in stead of silica
(Si0,) and calcite (CaCOgs) which were used in the original compound. Wear,
hardness, density, tensile, % elongation, tear, dimensional stability and bending tests
were applied on the samples obtained from new chemical compounds. As a result of
the tests performed, it was determined that the obtained results are compliant to TS
5499 standard while tensile strength and tear strength do not fulfill TS 5499 standard.
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In the second stage of the experimental studies, the data obtained from the
preliminary experiments were taken as a reference and new filler materials were
added (in ratios of 10%, 20%, 30% and 40%) to the original compound (without
removing existing SiO, and CaCQOs fillers) and totally 16 compounds were formed.
Mechanical tests were applied to the 17 compounds (including the original
compound). The tests results were compared with the original compound and cost

analysis was performed.

It was demonstrated that fillers used in this study are better than the conventional
fillers used in elastomer-based rubber materials. As a result of mechanical tests
conducted, all test results of wood ash, regenerated rubber, rice hull (paddy) and
blast furnace flue dust, which were used in addition to SiO, and CaCOs fillers, at
ratios of 10 % and 20 % are compatible with the TS 5499 and ISO 5676 standards.
Filling materials used as 30 % and 40 % increased the total amount of fillers from
111,3 % to 128,4 % by also taking into account available fillers in the first
compound. As rubber ratio decreases in a supersaturated compound, wear resistance
was found to be low. Nonetheless, other mechanical test results (hardness, flexure,
tensile, % elongation, dimensional stability and density) were found to be better than
the values given in the TS 5499 and the ISO 5676 standards.

Filling materials used are waste matters whose recycling cannot be achieved and
which are waiting to be cleansed from nature, thus they do not have any material
value. Costs of wood ash, blast furnace flue dust and rice hull used in new
compounds were reduced to an extent that they were used compared to the original
compound. Since regenerated rubber is cheaper than SiO, and NR/SBR materials, it
reduced the cost significantly. It was observed that filling materials used in addition
to fillers of original compound can also be used filling material within NR/SBR type

elastomer-based rubber matrix.

Key Words : NR/SBR, elastomer, fillers, rubbers, mechanical properties.
Science Code : 916.1.117
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BOLUM 1

GIRIS

Polimerlerin fiziksel 6zellikleri, molekiil agirliklari ile iliskilidir. Bu nedenle polimer
esasli malzemeler, beklenen fiziksel Ozellikleri gosterebilmeleri igin, belirli bir
molekiil agirhigina sahip olmalidir. Polimer malzemeler fiziksel 6zelliklerine bagh

olarak termosetler, termoplastikler, elastomerler olmak tizere ii¢ gruba ayrilmaktadir.

Elastomerler, kendilerine 6zgii iistiin 6zelliklerinden ve diisiik sicakliklarda kolay
sekil almalar1 nedeniyle, genis bir kullanim alanina sahiptirler (Akgakale, 2008).
Otomotiv, havacilik, makine ve ayakkabi taban sektorii basta olmak iizere
endiistrinin  bircok alaninda kullanilmaktadirlar. Uretilecek elastomer {iriiniin
gerektirdigi 6zelliklere sahip olabilmesi igin, hamur hazirlama islemi sirasinda bazi
katki veya dolgu malzemeleri ilave edilmektedir. Bu dolgu ve katki malzemeleri son

tirtiniin fiziksel, Kimyasal ve mekanik 6zelliklerini gelistirmektedir.

Uygulama alanlarinda ¢esitli sebeplerden dolay1 ¢atlama, yirtilma, kopma ve asinma
gibi meydana gelen elastomer hatalarinin giderilmesi, kaliteli ve ekonomik elastomer
malzemelerin iiretilmesi iizerine bircok calisma yapilmistir. Ornegin otomotiv
sektoriinde, hava araglarinda, farkli {iretim sektorlerinde, hareketli veya sabit
nesnelere disaridan gelmesi muhtemel zararlarin en aza indirilmesi igin siirekli
calisma yapilmaktadir. Dolgu ve katki malzemelerinin fonksiyonu, olugmasi
muhtemel bu hatalart minimize etmektir. Sadece maliyeti diistirmek, bir malzemenin
dolgu malzemesi olarak kullanilmasi igin yeterli degildir. Bunun i¢in de kullanilacak
dolgularin 6zellikleri (kimyasal yapisi ve tane biiyiikliigii) kaugugun yapisina uygun

olmalidir.

Kaucuk tiirli malzemelerin mekanik 6zelliklerinin incelenmesi konusunda ilk ¢alisma

18.yy baslarinda Gough tarafindan 1805 yilinda yapilmistir (Moya, 2014).



Yapilan calismalar giiniimiizde hala devam etmektedir. Ozellikle Manchester’da
kauguk mekanigi ve termoelastisitesi lizerine uzun yillar boyunca siirdiiriilen ve
halen de devam etmekte olan bilimsel ¢alismalar bu alandaki gelismelerin temelini

teskil etmektedir.

Gough’nun yaptigi ¢alismada vulkanize edilmemis dogal kauguk arastirilmistir.
Kaucuk malzemenin ¢ekme sirasinda 1sindigin1 ve serbest birakildiginda ise
sogudugu, sabit yiik altinda malzeme 1sitildiginda boyunun kisaldigini ve kauguk
numune soguk su igerisinde ¢ekme deneyine tabi tutuldugunda ise, kaucugun

elastikiyetini kaybettigi ve bagil yogunlugun arttig1 belirlenmistir (Vahapoglu, 2006).

Gough’tan yaklasik yarim yiizyil sonra Joule (1859), Gough'un deneylerini tekrar
etmigtir. Fakat Joule deneylerinde kauguk numunesi olarak, Goodyear'in 1839
yilindaki aragtirmasinda kullandigi, vulkanize edilmis kauguk numuneleri kullanarak
kristalizasyonunu o6nledigini belirlemistir. Joule, Kelvin'in (1857) termodinamigin
ikinci kanununu kullanarak elde ettigi, katilarin tek eksenli cekmedeki termodinamik
bagitisint test etmeyi amaglamistir. Joule c¢alismasinda Gough'un deneylerini
dogrulamistir. Cok kii¢iik uzamalar haricinde, kauguk numunenin sabit basing ve
sabit numune uzunlugunun (tek eksenli deformasyona tabi tutulmas: durumunda
uygulanan kuvvetin etkisiyle) artan sicaklikla arttigini gostermistir. Ayrica Joule,
kaugugun termoelastik ozelliginin diger tipik katilardan ¢ok farkli oldugunu ve
termodinamik olarak (kaugugun g¢ekme islemine tabi tutulmasimin) gazlarin

sikistirilmasi ile benzer oldugunu vurgulamistir (Vahapoglu, 2006a).

Ulkemizde polimer malzeme iiretimi son yillarda énemli biiyiimeler gdstermis ve
imalat sanayiinde 6nemli bir yer tutmustur. Son yillarda, en gelismis tilkeler dahil
olmak {izere, birgok iilkeye biiyiik ihracatlar yapilmaktadir. Ulkemizin bu biiyiik
basaris1 ile diinyadaki pazar payr her gecengiin gelismektedir. Ham kauguk
malzemelerin, katki ve dolgu maddelerinin ithalatida buna bagli olarak artmaktadr.
Diger bir konu da, tiim diinyada son yillarda ¢evre kirliligine sebep olan atiklarin geri
kazanimi, bu atiklardan tekrar kullanilacak faydali bir malzeme elde edilmesi,

atiklarin tekrar iglenmesi ve hayata kazandirilmasi olduk¢a onemlidir. Ciinki



atiklarin  geri dOniisiimii, ¢evre bilincinin olugsmasina ve bu konuyla ilgili

yaptirimlarin artmasina neden olmaktadir.

Giliniimiizde ise polimer sanayi bir¢cok endiistri alani ilgilendirdiginden dolay1 son
teknolojik gelismeler bu sektorii yakindan ilgilendirmektedir. Dolgu malzemeleri de
polimer sektoriindeki gelismelerin en Onemlisidir. NR/SBR’de kullanilan dolgu
malzemelerinin teknik Ozellikleri olarak ¢ekme, basma ve kesme gerilmelerini
karsilayabilme oOzelligi, sertligi, silinekligi, esnetme, asinma direnci, yogunlugu,
kopma mukavemeti ile boyut kararlilig1 gibi 6zellikler siralanabilmektedir. Elastomer
malzemelerin liretiminde tasiyacaklar1 yiike, kullanim yerlerine, ¢alisma
sicakliklarina bagli olarak birgok karisimlar tasarlanmigtir. Elastomer esashi bir
malzeme tasarlanirken, kauguk karisimindan istenilen mekanik 6zellikleri géstermesi
icin, en dogru se¢cim yapilmalidir. Elastomerler kullanildig1 sektoriin standartlarina

uygun sekilde iiretilmelidir.

Teknolojik gelismelerle birlikte, malzemelerin 6zeliklerinin gelistirilmesine yonelik
caligmalar artarak devam etmektedir. Biitiin endiistriyel alanlarda {ireticiler, Ustiin
Ozelliklere sahip hafif, dayanimi yiiksek, sekillendirme kabiliyeti ve sekilendirme
sonrast yiiksek dayanima sahip malzeme kullanimma yonelmektedir. Ozellikle
havacilik, otomobil ve ayakkabi taban sektoriinde hafif, esnek, yirtilma ve kopma
dayanim1 yiiksek, birka¢ oOzelligi bir arada bulunduran, malzemelere ihtiyag

duyulmaktadir.

Bu calismanin amaci ¢evre kirliligine yol agan atik durumdaki odun kiilii, piring
kabugu, rejenere kauguk ve yiiksek firmn baca tozunun heba olup giden, bir geri
dontlisiim malzemesi oldugunu goéstermek ve ekonomiye donmesini saglamaktir.
Kagit yapimi icin agaclar kesiliyor, cam yapmak i¢in tas ve kum kullaniliyor,
ayakkabi tabani ya da ara¢ lastikleri iiretimi i¢in yine dogal kaynaklardan
faydalaniliyor. Tabii kaynaklarimizin sonsuz olmadigmi her {iretim sonucu tabii
kaynaklarimizin azaldigimi ve bilingsizce kullanildig1 takdirde bir giin dogal
kaynaklarimiza elveda diyecegimizi unutmamaliyiz. Bu sebepten kullanilan dolgu
malzemesinin dogadan arindirilmas1 ve ekonomiye kazandirilmast Onemli bir

durumdur. Bu c¢aligmay1 diger ¢alismalardan ayiran 6zelligi odun kiilii, yiiksek firm



baca tozunun diinya literatiiriinde yer almamasidir. Kullanilan dolgulardan rejenere
kaugugun ve piring kabugu disinda kalan dolgular elastomer malzemelerde ilk defa
dolgu maddesi olarak kullanilmistir. Cevre kirliligine sebep olan odun kiilii, piring
kabugu, yiiksek firin baca tozu ve ¢ok ciddi depo hacimleri olusturan ve atik
kaugugun (rejenere) bu calismada kullanilmasi; (bu tir atiklarin geri doniisiim

caligmalarinin yapilmasi adina) ¢ok 6nemlidir.

Bu calismada, NR/SBR kauguk matris icerisine belirli oranlarda ve bir birinden farkl
organik ve inorganik dolgularin mekanik 6zelliklere etkisi incelenmistir. Deneysel
caligmalarda yogunluk testi TS 2827 ve ISO 2781, sertlik testi TS EN 1SO 868,
asinma testi ISO 4649, ¢ekme testi TS ISO 37, yirtilma testi ISO 34-1, esnetme testi
TS ISO 5423 ve boyut kararlilik testi TS EN 12772 standartlarina gore yapilmistir.
Elastomer malzemelerin kullanim alanlarinin genis olmasindan dolay1 yapilan

calismalarda akkabi1 tabani sektoriinde kullanilan standartlar esas alinmistir.

Deneysel calismalarda NR/SBR elastomer esasli kaucuklarda, farkli (odun kiili,
piring kabugu, rejenere kauguk ve yiiksek frin baca tozu) dolgu malzemelerinin ve
oranlarmin (% 10, % 20, % 30, % 40) mekanik Ozellikler iizerindeki etkileri
incelenmigtir. Deneysel calismalar sertlik Ol¢iimii, asinma, yogunluk, esnetme,
kopma dayanimi, birim uzama, yirtilma dayanimini, boyut kararliligi deneylerini ve

mikroyap1 ¢aligmalariyla karakerize edilmistir.

Bu tez calismasi, genel olarak giris, literatiir taramasi, polimer malzemeler, deneysel
calismalar, deneysel sonuglar ve tartisma, sonuglar ve Oneriler olmak {izere 6 ana

boliimden olusmaktadir.

Alt1 boliimden olusan bu ¢alismanin birinci boliimiinde ¢alismanin amaci, yapilacak

deneyler ve atik maddelerin geri doniisiim 6zelligi incelenmistir.

Ikinci boliim; dogal kaucuk, sentedik kauguklar ve dolgulari iizerine daha &nceden

yapilmig caligmalar1 incelemektedir.



Uciincii  boliim; elastomer malzemelerin  cesitleri, kaucuk cesitleri, kauguk
malzemede kullanilan dolgular, bir dolgu malzemesinde aranan 6zelikler, elastomer
malzeme {iiretiminde kullanilan malzemeleri kapsamaktadir. Genel olarak kauguk
cesitleri, molekiil yapilari, kullanim alanlar1, karisim hazirlama ve vulkanizasyon

islemleri incelenmistir.

Dordiincii boliim; calismada kullanilan elastomer malzemelerin tiretim sartlari,
kullanilan malzemelerin teknik 0&zellikleri, Ttretilen elastomer esasli kaucguk
numunelere uygulanan testler, kullanilan test cihazlari, calisma prensipleri ve hangi

standarda gore yapildigi belirtilmektedir.

Besinci boliim; deneysel calismalar ve test yontemleri belirtilmistir.

Altinct bolim ise; test sonuclarini, maliyet analizlerini, farkli karisimlarin

birbirleriyle karsilastirilmasini, sonuglar ve oneriler kismini igermektedir.



BOLUM 2

LITERATUR iINCELEMELERI

Dogal kauguk (NR), miikemmel fiziksel 6zellikleri nedeniyle (yiiksek mekanik
mukavemet, diisiik 1sida vulkanizasyon, miikemmel esneklik, darbe ve yirtilma
direnci), ¢ok tercih edilen bir malzemedir. Bununla birlikte NR’nin baz
dezavantajlarida vardir, (6rnegin, doymamis hidrokarbon zinciri yapist ve polar
olmayan karakteri, kimyasallar ve ¢oziiciiler (ozon ve oksijen) diisiik alev direnci
gibi). Ozel durumlar ve &zel iiretimler hari¢ sentetik kaucuklarla birlikte

kullanilmaktadir.

Literatiir ¢aligmalarinda mika tozu, wollastonit, cam kiire, cam elyafi, nanokil,
kalsiyum karbonat, talk, karbon siyahi gibi, bircok malzeme dolgu malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Dolgu malzemelerinin maliyetinin yiiksek olmasi nedeniyle, daha
diisiik maliyetli malzemelerin bulunmasi i¢in calismlar devam etmektedir. Buna
ragmen dolgu malzemesi olarak, odun kiilii ve yiiksek firin baca tozu ile ilgili
yapilmis bir ¢alismaya rastlanamamaistir. Piring kabugu ve rejenere kaugukla ilgili ise

sinirli sayida ¢alismanin oldugu goriilmektedir.

Ge vd., EPDM ve organik bentoit bilesiminin iiretiminde hidroklorik asidin
gelistirilmis bentonit ve son {irline etkisini incelemisler. EPDM kaugukda hidroklorik
asit konsantrasyonunun fiziksel o6zellikler {izerine Onemli bir etkisi oldugu
belirtilmektedir. EPDM kaugugunda en iyi sonucun dolgu olarak kullanilan
bentonitin % 20 oraninda kullanildiginda en iyi sonucu verdigi belirtilmistir. Yapilan
calismada, malzemenin 1,9 MPa olan ¢ekme mukavemetinin 4,9 MPa’a, birim

uzamasinin ise % 300°den % 500’e ¢iktigin1 gozlemlemislerdir (Ge, 2014).

Ahmed vd., tarafindan dogal kauguk takviyeli (NR) hibrid kompozitler olusturmak

icin bir calisma yapilmistir. Bu g¢alismada mekanik Ozellikleri gelistirmek



i¢in ti¢ farkli kimyasal karisim olusturulmustur. Dolgu malzemesi olarak mermer
camuru, mermer ¢amuru ile birlikte silika ve piring kabugundan elde edilmis silika
kullanmislardir. Silikanin ve piring kabugundan elde edilen silikanin mekanik
Ozelikleri arttirdigi belirlenmistir. Bu ¢alismada kullanilan dolgular, vulkanizasyon

stiresini diigiirmiis ve ¢apraz bag yogunlugununu arttirmistir (Ahmed, 2014).

Tangudom vd., tarafindan yapilan bir ¢alismada NR igerisine silika ve SBR ilave
edilerek 3 farkli ana karisim olusturulmustur. Olusturulan bu karisimlarda silikanin
asinma ve mekanik Ozellikler tizerindeki etkisini incelemiglerdir. NR karisiminda
silika miktar1 artikgca mekanik ozelliklerin distiigi, NR/SBR karisiminda ve SBR
karisimlarinda silikanin mekanik dzellikleri yiikseldigi sonucuna varilmistir. Ug ana
matriste de silika yogunlugunun artmasi sonucunda, asinma direncini diisiirecegi
belirtilmektedir (Tangudom, 2014).

Prasertsri vd., NR/SBR karisim oranlarin1 ve bu karigimlara silika (SiOy)
maddelerinin Ty gegis sicakligina etkisini incelemislerdir. Ty gegis sicakliginin en
yiiksek elde edilen karigimlarin NR/SBR kauguklarinin esit miktarlarda katildigi
karisimlardir. Silika % agirhik oranmi arttikca, Ty gegis sicakliginda artis oldugunu
gozlemlenmisdir (Prasertsri, 2013).

Ahmadi ve Shojaei, NR/SBR kauguk matris igeriSine karbon siyah1 ve
karboksillenmis nanotiip dolgularin (% 10 agirlik) kimyasal yapisini incelemislerdir.
NR/SBR karisimina ilave edilen karbon siyahinin ¢apraz bag oranini, kinetik tork
gliciinii ve vulkanizasyon siiresini artirdigini  gézlemlemisgler. Ayni zamanda
kullanilan karboksillenmis nanotiipiin dolgularinizda pisirme siiresini ve kiir siiresini
azalttigin1 belirlemislerdir. Karboksillenmis nanotiip dolgu miktarlarinin artmas ile
malzemenin mekanik 6zeliklerinin arttigini belirtmislerdir (Ahmedi and Shojaei,
2013).

Rajasekar vd., uyumlulastirilabilir ¢ift dolgu sistemi igeren SBR ve EPR
nanokompozitleri incelemislerdir. SBR ve EPR matrisleri igerisine medifiye edilmis
organik nanokil ilave edilmistir. Her iki karisimda da nanokilin mukavemeti artiric

bir 6zelligi oldugunu belirlenmistir. Karbon siyah1 ve kil ayn1 anda kullanildiginda



(¢ift dolgulu oldugunda), karbon siyahinin da etkisiyle vulkanizasyon siiresi diigerek,
kopma mukavemetinin arttig1 goriilmiistiir. En iyi kopma mukavemeti (16 MPa) SBR
kauguguna % 40 oraninda karbon siyah1 % 10 oraninda nanokil katildig1 karisimlarda
gozlemlenmistir. Bu nedenle, iki dolgu malzemesi kullanildiginda, malzeme
vulkanizasyon siiresinin diistiigiinii ve kopma mukavemetinin arttigini belirtmislerdir
(Rajasekar, 2012).

Low ve Teo, SBR, EPDM ve Neopren igerikli karisimlara % 50 oraninda ilave edilen
karbon siyahinin etkisini incelemislerdir. Yapilan caligmalar sonucunda karbon
siyahinin mekanik O6zellikleri arttirdigini belirtmislerdir. SBR iceren karisimlarda
karbon siyahinin, sertligi 60 Shore A’dan, 73,8 Share A’ya, EPDM kaugugun da 28
Shore A’dan, 45 Shore A’ya, Neopren kaugugunda ise sertligi 33 Shore A’dan 55
Shore A’ya yiikseldigini gostermislerdir. SBR kaugugunun 2,9 kN/m olan yirtilma
dayanimini 8,3 kN/m’ye, EPDM kaugugun 0,6 kN/m olan yirtilma dayanimini ise 3
kN/m’ye ve son olarak ta Neopren kaugugunun yirtilma dayanimim 3,2 kN/m olan
yirtilma dayanimini neredeyse 3 kati artirarak 9,4 kN/m kadar arttig1 belirtilmektedir.
Sonug olarak karbon siyahinin, bu kauguklarda 6nemli bir dolgu malzemesi oldugu

belirtilmistir (Low and Teo, 2012).

Attharangsan vd., yaptiklar1 bir ¢alismada, dogal kauguk igerisine farkli oralarda
(0/30, 5/25, 10/20, 20/10 ve 30/0) karbon siyahi ve piring kabugu tozunu dolgu
malzemesi olarak kullanmiglardir. Bu malzemelerin yorulmaya etkisi incelenmistir.
Dogal kauguk igerisinde, karbon siyahinin artmasiyla birlikte vulkanizasyon
sliresinde azalma, yorulma oOmriinde, kopma mukavemetinde ise artis oldugu
g6zlenmistir. Tam yapigma saglamadigi i¢in piring kabugu tozunun sertligin diginda

mekanik 6zelliklere fazla etki etmemistir (Attharangsan, 2012).

Mohan vd., NR/SBR kauguk yapisina nanokil dolgusu ilave ederek mekanik ve
termal Ozelliklere etkisini incelemislerdir. Nanokilin (% agirlik) orani artikga
sertligin bir miktar arttiini, soguk yirtilma dayanimimin ise diistiiglini

gbzlemlemislerdir (Mohan, 2011).


http://www.tandfonline.com/action/doSearch?Contrib=Attharangsan%2C+S

Suphadon ve Busfield, isli silika dolgulu kauguk 6zellikleri tizerinde, silanin etkisini
incelemislerdir. Isli silikanin, SBR karisiminda yogunlugunun artmas1 mukavemeti
ve ¢apraz bag yogunlugunu arttirdigini belirtmiglerdir. Bu karisima % 2 oraninda
baglayict ilave edildiginde malzeme yirtilma ve kopma mukavemetlerinin
maksimum oldugu, baglayicit orani arttikgada (% 5 ve % 10) kopma ve yirtilma
mukavemetlerinin giderek distiigiinii belirtmislerdir. Silanin, silikayla birlikte % 2
oraninda kullanilmasi, hatta gerekliyse kiikiirt ile birlikte kullanilabilecegi
belirtilmistir (Suphadon and Busfield, 2011).

Ismail vd., dogal kauguk (NR), epoksitli dogal kauguk (ENR) ve stiren-butadien
kauguk (SBR) karisimlarina ¢itosan ve kitosan dolgulularinin mekanik ve morfolojik
ozelliklere etkisini incelemislerdir. Kitosan miktarinin artmasiyla vulkanizasyon
stiresinin azaldigi, birim uzama ve ¢ekme mukavemetinin ise arttigi gozlenmistir.
Citosan ilave edildiginde ise vulkanizasyon siiresinin artigi, birim uzama ve ¢ekme
Ozelliklerinde ise bir azalma oldugu belirlenmistir. En fazla azalmanin SBR

karisiminada oldugunu gézlenmistir (Ismail, 2011).

Nashar vd., yaptiklar1 bir ¢alismada, karbon siyahinin yerine, modifiye edilmis fosfat
kullanmislardir. Boylece mekanik 6zelliklerinin iyilestigini ve vulkanizasyon

stirelerinin azaldigini belirtmislerdir (Nashar, 2010).

Akcakale, yaptig1 bir ¢aligmada, NR/SBR elastomer esasli taban malzemelerinde
geleneksel dolgu malzemelerinin yerine, farkli dolgu maddeleri kullanilmistir.
Caligmada karbon siyahinin yaninda, alternatif dolgu malzemesi olarak cam kiire,
cam elyafi, mika tozu, salpa tozu ve wollastonit kullanilmistir. Bu dolgu
malzemelerinin mekanik o6zelliklere etkileri ve maliyet analizleri yapilmistir. Yapilan
caligmalar sonucunda, biitiin malzemelerde yogunluk degerlerinin istenen Kriteri
karsiladigr  gorilmistiir.  Sertlik  Ol¢iimleri  sonucunda  kullanilan  dolgu
malzemelerinin, biitiin malzemelerde sertlik degerlerini arttirdigi belirlenmistir.
Kauguk tiirii malzemelerde (ayakkabi tabani) TS-EN 12770’a gore asinma deneyleri
sonucunda, istenen maksimum asinma miktarinin ve kopma dayaniminin standart

degerlerin {izerinde bir iyilesme sagladigi belirlenmistir (Ak¢akale, 2008).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0142941811001188

Camkerten yaptig1 bir ¢aligmada, hazirlanan kompozit malzemelerin karakterizasyon
asamasinda, polistirenin molekiil agirligi ve bunun mekanik o6zelliklere etkisini
incelemistir. Yapilan c¢alismalar sonucunda artan silika oranmin, kompozit
malzemelerin sertlik ve mekanik dayanimlarini arttirdigi, ayrica polistirenin

kirilganlik 6zelligini de arttirdigini belirlemistir (Camkerten, 2008).

Katkisis vd., yaptiklar1 c¢alismada, SiO, ilaveli PMMA Kkarisimmin termal
kararliligini incelemistir. Uzun siirelerde karisimin termal kararliliginin, erime
sicakligina, SiO, taneciklerinin boyutuna ve katki maddesinin hacim oranina bagl
oldugunu belirlemislerdir. Yiiksek sicakliktaki ve genis yiizey alanli silika parcacik
kompozitlerinin davraniglarinin dolgu ilavasiz kauguklarda 6nemli dlgiide farklilik

gosterdigi ifade edilmistir (Katkisis, 2007).

Bagc1 yaptigi ¢calismada, epoksi reginesi ile nanokompozit malzeme sentezlemistir.
Calismada matris olarak epoksi re¢ine, dolgu olarak silika ve modifiye edici olarak
polieter poliol kullanilmistir. Calismada, bisfenol-A yapisindaki regine, farkli
oranlarda (kiitlece % 1, % 3, % 5, % 7) silika ile kanistirilmistir. Ayrica bu
karisimlarin  her birine (kiitlece % 1, % 3, % 5) polieter poliol eklenerek,
nanokompozit malzemeler hazirlanmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda, egilme
dayanimi ve egilme uzamasinin, silika miktariin artigina bagli olarak arttig1, egilme
modiil degerinin ise silika orani artikga azaldigi belirtilmistir. Ayrica artan silika
miktarina bagli olarak egilme ve ¢ekme uzamasi degerlerinin arttigi da goriilmiistiir.
TGA ve DSC sonuglara gore, silika miktarindaki artisla Ty sicakliginin arttigi
gozlemlenmistir (Bagci, 2006).

Vahapoglu, deformasyonla kristalize olmayan stiren-biitadien kaugugu (SBR) ve
nitril-biitadien kaugugu (NBR) ile deformasyonla kristalize olabilen dogal kaugugun
(NR), inelastik oOzelliklerinden gerilme gevsemesi, kalici deformasyon, sekil
degistirme hizi ve histerezisin bu kauguklarin gerilme sekil degistirme davranigina
etkilerini deneysel olarak incelemistir. On deformasyon sartlari uygulanmamasi
durumunda SBR, NBR ve NR kauguk malzemelerinde gerilme-uzama miktari hem
yiikleme, hem de yiikiin bosaltmasi sirasinda sekil degistirme hizina bagh oldugu
belirtilmektedir (Vahapoglu, 2006a).
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Sumaila vd., poliliretan malzemeye % 2-% 10 arasinda yerfistig1 kabugu tozu (odun
selilozu) ilave ederek, malzemenin ¢ekme, basma ve darbe dayanimlar
incelemislerdir. Yapilan c¢alismalar sonucunda, dolgu miktar1 artik¢a, ¢ekme
dayaniminin  arttigi  belirlenmistir. Darbe dayanimi iizerinde ise dolgu
malzemelerinin, olumsuz bir etki yaptigini ifade etmislerdir. Basma dayaniminda ise
en iyi sonuglar, % 4 dolgulu malzemelerde ¢ikarken en diisiik sonuglar ise % 8
dolgulu malzemelerde elde edilmistir. Elde edilen sonuglar, poliiiretan
malzemelerinde yerfstigi kabugunun dolgu malzemesi olarak kullanilabilecegini

gostermektedir (Sumaila, 2006).

Ichazo vd., yaptiklari ¢alismada, NR icerikli karisimda ahsap tozunun reolojik,
mekanik ve yaslanma oOzellikleri tiizerindeki etkisini incelemislerdir. Yapilan
caligmalar sonucunda elde edilen sonuglar karbon siyahi ilave edilerek elde edilen
sonugarla karsilagtirmislardir. Calisma kapsaminda NR’de dolgu malzemesi olarak %
15-30 ahsap tozu kullanilmistir. Tane biiyiikliigii 250-300 pm olan malzemelerin
yaslandirma O6zelliklerini degistirmedigi ve kopma dayanimimi ise arttirdigi,
belirlenmis ahsap tozunun NR igerikli karigimlarda mukavemetlendirici bir dolgu

maddesi olarak kullanilabildigini belirtmislerdir ( Ichazo, 2005).

Siriwardena vd., yaptiklar1 bir ¢alismada, poliprobilen/etilen-propilen-dien
terpolimer/beyaz piring kabugu tozu ve termoplastik elastomer {i¢lii karisimlari
incelemislerdir. Yapilan caligmalar sonucunda, PP/EPDM/Beyaz piring kabugu
kaugukta iiriin deformasyonunu azalttigi tespit etmislerdir. Ayrica malzeme
viskozitesini ve erime viskozitesini artirdigint % 4 liikk bir dolgu karigimda diizgiin

ylizeyler elde edildigini belirlemiglerdir (Siriwardena, 2001).

Sahin yaptig1 bir ¢alismada Ogiitiilmiis atik kaugukla (Rejenere kauguk) beraber
kullanilan karbon siyahimin (belli oranlarda yer degistirdigi kompozitlerin), sadece
karbon siyah iceren karigimlara gore daha istiin reolojik dinamik ve mekanik

ozelliklere sahip oldugunu belirtmistir (Sahin, 2001).

Jolene vd., ayakkabi tabani malzemelerindeki mineral dolgularin reolojik

davraniglari ile ilgili ¢alismada, SBS blok kopolimerinde kalsiyumkarbonat (CaCO3)
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yerine % 10 mika tozu veya % 10 cam kiire kullanarak, malzemenin mekanik
ozelliklerindeki degisimi incelemislerdir. En iyi kopma dayaniminin 5,8 MPa ile cam
kiire dolgulu malzemede, sonra 5,46 MPa kalsiyum karbonat (CaCOs) dolgulu ve
5,41 MPa mika tozu dolgulu karisimda oldugunu ifade etmektedirler. Birim uzama
teslerinde ise cam kiire dolgulu karisimda 630, kalsiyum karbonat dolgulu karisimda
685, mika tozu dolgulu karisimda ise 650 degerlerini tespit edilmistir. SBS
kopolimer karigimlarinin sertlikleri ise her ti¢ malzeme i¢inde 62 Shore A olarak
tespit edilmistir. Asinma miktarlar1 sirasi ile cam kiire dolgulu malzemede 273 mm®,
(CaCOs) dolgulu malzemede 307 mm®, mika tozu dolgulu karisimda ise 378 mm®
olarak belirlenmistir. Yirtilma dayanimlari ise, cam kiire dolgulu karigimda 25 N/m,

(CaCO03) dolgulu karisimda 23 N/m, mika tozu dolgulu karigimda ise 24 N/m olarak
ifade edilmistir (Jolene, 2000).

Savas¢ct ve ark., yaptiklar1 c¢alisgmada, elastomerlerde dolgu maddelerinin
kullanilmasinda, aranilan 6zellikler i¢in biikiilebilme 6zelligini, kopma dayanimini,
sertligin artmasi ile birlikte malzeme maliyetini azaltmasi1 gerektigini ifade

etmislerdir (Savasci, 1998).
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BOLUM 3

POLIMERLER

Monomerik yap1 taglari, polimerizasyon adi verilen islemle kimyasal olarak
baglanmaktadir (Schweitzer, 2006). Polimerizasyon islemi ilave veya biriktirme
reaksiyonlarini igerebilir (Marsoglu, 1986). Adisyon polimerizasyonunda, zincir
reaksiyonu gelisen molekiile, yeni monomer birimleri eklenmektedir. Her yeni
birim, bir sonraki parga icin aktif bdlge olusturmaktadir. Etilen gazinin
polimerizasyonu buna tipik bir Ornektir (Schweitzer, 2006). Polimerler,
termoplastikler, termosetler ve kaucuklar olarak tii¢ genel baglik altinda

taplanmatadir (Schweitzer, 2006).

3.1. TERMOPLASTIKLER

Termoplastikler, camsi gegis sicakligi olarak adlandirilan Kkritik sicaklik tizerindeki
sicakliklarda, 1s1 ve basing etkisi ile kolayca sekillendirilebilen uzun lineer zincirli
molekiillerdir. Cams1 gecis sicakligi, ¢cogu polimer i¢in oda sicaklig: {izerindedir.
Bu nedenle, bu polimerler oda sicakhiginda rijt ve yeniden isitilarak
sekillendirilebilir (Schweitzer, 2006).

Malzeme 1sitildiginda, molekiiler arasi baglar zayiflar. Bu nedenle yumusak ve
esnek hale gelirler. Yiiksek sicakliklara eristiklerinde ise artik viskoz eriyikdir.
Sogutuldugunda ise, tekrar katilasarak setlesirler. Bu, 1s1 ile yumusatma ve
soguyarak katilasma islemi, ¢cok defa tekrarlanabilmektedir. Bu durum termoplastik

malzemeler igin 6nemli avantajdir (Kurtman ve Goktas, 2006).

Termoplastikler, lineer (dogrusal) molekiillere sahiptirler. Lineer molekiillerde

zinciri olusturan tnitelerin arasinda, ¢ok kuvvetli kovalent baglar bulunmaktadir.
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Molekiiller arasinda ise, fiziksel bir bag bulunmamaktadir. Molekiilleri bir arada
tutan, zayif -elektrostatik ¢ekme kuvvetleridir. Bu molekiiller arast zayif
elektrostadik ¢ekme kuvvetleri zincirlerin birbirine gore hareketlerini engelleyen,
1s1ya kars1 duyarl bir kuvvettir. Dolayisiyla, lineer molekiil zincirlerinden olusan bir
termoplastik 1sitildiginda molekiiller arasindaki kuvvet zayiflar. Molekiil zincirleri
birbirine gore (hareket bakimindan sivilara benzer sekilde) serbest hale gelir ve

malzemeye kolayca sekil verilebilir.

3.1.1. Amorf Termoplastikler

Amorf termoplastiklerde yapi, uzun zincir seklindeki molekiiller kendi aralarinda
rasgele baglanmis olup, kristallesme veya c¢apraz baglar séz konusu degildir. Bu tip
polimerler cama benzer ve saydamdir (Marsoglu, 1986).

Camst gecis sicakligi (amorf polimerler i¢in), kullanim sicakligina bagl olarak
biiyik O6nem tasimaktadir. Ciinkii bu sicakhk malzemenin mekanik
davraniglarinin belirlenmesindeki en 6nemli farklarindan biridir. Tg’mn altinda,
malzeme kati ve gerilimi tagiyabilecek durumdadir. T ’nin Gstinde ise elastik

davranis sergilemektedir. T; ¢ogu zaman sabit degildir ve dis etkenlerden

etkilenmektedir (Marsoglu, 1986).

3.1.2. Kristal Termoplastikler

Kristal, tamim olarak atomlarin bolgesel diizgiin siralanmasidir. Bu siralanma,
polimerlerde ii¢ sekilde meydana gelmektedir. Bunlarin en basiti, komsu zincirlerde
baz1 kisimlarin uyusmasidir. Ikincisi, kristallesme yollarindan birinin ayn1 zincir
lizerindeki baz1 kisimlarinda kendi iizerine katlanmasidir. Ugiincii yol ise helisel
molekiil zincirlerinde sarimlarin yan yana gelmesidir (Marsoglu, 1986). Higbir
polimer tam olarak kristal degildir. Normal olarak da amorf veya kristal olmayan iki
bolgeye ayrilmistir. Termoplastiklerin kati kismimi Kristal bolgeler olustururken,

amorf bolgeler ise mukavemeti arttirmaktadr.
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3.2. TERMOSETLER

Termoset malzemeler, kritik bir sicakligin iizerinde sik bir c¢apraz baglanma
nedeniyle kalici olarak sertlesir ve tekrar isitildiginda yumusamazlar. Bu
malzemeler boyutsal bir kararliliga sahiptirler ve darbe direncleri yiiksektir. Yeniden
ile sekillendirmeye uygun degildir. Bu nedenle, sekillendirmenin ¢apraz baglanma
sirasinda olusmasi gereklidir (Tepebag, 2007).

Uzay agi polimer yapisina sahip olan termoset plastiklerin mukavemetleri,
rijitlikleri, kullanim sicakliklar1 ve dis etkilere karsi gosterdikleri dayanim,
termoplastiklerden daha istiindiirler. Fakat tekrar kullanilamaz, yumusamaz ve
elastik hale gelemezler. Sicaklik sonucu olusan hasarlar kalicidir (Kurtman ve
Goktas, 2006).

3.3. ELASTOMERLER

Polimerin bir tirti olan elastomerler, oda sicakliginda bir ¢ekme kuvveti
uygulandiginda orijinal boyunun en az iki kati uzayabilen ve etki eden kuvvet
ortadan kalktiginda hizli bir sekilde eski haline (yaklasik olarak) donebilen, 1sinin

etkisiyle capraz baglanmis malzemelerdir.

Polimerler, ¢ok yiiksek molekiil yapisina sahip, kii¢iikk molekiillerin bir araya gelmesi
ile olusan maddelerdir. Elastomer tiretiminde kullanilan kauguklarin tiimii polimerik
malzemelerdir. Elastomerler diger miihendislik malzemeleriyle karsilastirildiginda,
yiiksek deforme olabilme yetenegi, seklini koruma yeteneginin diisiikk olmasi, rjitlik,
biiyiik enerji depo edebilme kapasitesi ve lineer olmayan gerilme uzama egrilerine
sahiptirler. Ayrica korozif kimyasal direng, yag direnci, ozon direnci ve sicaklik
direnci yiiksektir (Pay, 2009).

Elastomerler, birbirlerine ¢ok az kimyasal baglarla baglanmis molekiillerdir ve zincir
benzeri yapidan olusmaktadir. Is1 etkisiyle, ¢apraz baglanarak (vulkanizasyon), kalict
ve yiiksek elastisite {iriin veren plastik malzemelerdir. Tekrar 1sitma ile yeniden

sekillendirilemezler. En onemli ozellikleri ise, yiiksek elastikiyet ve uzun siire
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termik-mekanik yiik altinda kalmalarina ragmen, deforme olmamalaridir. Genis bir

sicaklik araliginda viskoelastisitelerini muhafaza edebilmektedirler.

Elastomerlerin elastiklik 6zelligi, polimer zincirlerinin arasindaki diisiik capraz bag
(cross-link) yogunluguna ve sahip oldugu diizensiz yapiya baghdir. Diizensiz ve
rasgele dizilmis molekiiller, amorf bir yapiya sahiptir. Sekil 3.1’de bir elastomer
malzemenin ¢ekme kuvveti sonucu diizenli bir sistem olusturmaya baslamasi sematik

olrak gosterilmistir.

%——w@v

Sekil 3.1. Bir elastomerin ¢gekme kuvveti sonucu diizenli bir sistem olusturmaya
baslamasinin sematik goriintiisii.

Uygulanan kuvvet ile molekiillerin diizenli konumlara, gelmesi, malzemenin yiiksek
enerji seviyesine gectigini gostermektedir. Elastomerler, bu yiiksek enerji
seviyesinde kalmay1 tercih etmezler. Bu sebeple, elastomere uygulanan yiik
kaldirildiginda, polimer zincirleri, ilk hallerinde bulunduklar1 (rasgele biikiimlii),
karmasik ve diizensiz yapiya donerek, iizerlerindeki enerjiyi birakmaktadir (Iyibakar,

2004).
Elastomerler (capraz bag yogunlugu bakimindan), plastomerler ve duromerler

arasinda yer almaktadir. Sekil 3.2°de polimerlerin c¢apraz bag yogunlugu

goriilmektedir (Babbit, 1978; Hertz, 1998).

16



@) (b)

Sekil 3.2. Polimerlerin ¢apraz bag yogunlugu, Plastomerler a), Elastomerler b), ve
Duromerler c) (Babbit, 1978; Hertz, 1998; Soyubol, 2006).

Elastomerler sentedik ve dogal kauguklardan olusmaktadir. Capraz baglanmis yani
vulkanize edilmis kauguklar ise elastomerleri olusturmaktadir. Polimerlerin elastiklik
modiiliiniin sicakliga gore degisimi Sekil 3.3a’da gosterilmistir. Polimerlerin gerilme

ve birim uzamalar1 ise Sekil 3.3b’de grafik olarak verilmektedir.

Sert Plastik
= _ Duromer
= -\'II T Plastomer Elyaf
= ' \ a Plastik
-] [ | =
E | | —
= | m
2 \ 5 E
Z \ Elastomer \ T
E e - _ 0 Kauguk
al ll
. : 5 5
Tg  Oda Sicakhg Sicaklik(®*C) % Uzama -
(a) (b)

Sekil 3.3. Polimerlerin elastiklik modiiliiniin sicakliga gore degisimi a) ve bazi

polimerlerin ve elyafin gerilme- uzama grafigi b) (Savran, 2001b; Babbit,
1978).

Elastomer malzemeler, (Sekil 3.3-a’da goriildiigii gibi), camsi1 gegis bolgesinden
sonra elastiside modiilleri biliylik oranda diisiis gostermektedir. Ayrica elastik
modiilleri kopma sicakligina kadar sicakliga bagli olmadan sabit olarak kalmaktadr.
Elastomerlerin elastiside modiilleri, cams1 gecis sicakligindan diisiik sicakliklarda

10° MPa civarinda iken, camsi gegis sicakligindan yiiksek sicakliklarda 0,1-10 MPa
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arasinda degismektedir. Kristal yapili kat1 malzemelerin elastiside modiilleri 10°-10°

MPa arasindadir.

Gerilme, polimerin birim alanina uygulanan kuvveti, % uzama ise uygulanan kuvette
bagli olarak numunelerin birim uzamalarin1 belirtmektedir. Sekil 3.3-b’de
baglangictaki egimler, elastikiyet modiilii degerlerini belirler. Egrinin son

noktalarinda kopma kuvveti ve kopma uzamasi bulunur (Savran, 2001b).

Elastomerler 1s1l genlesme katsayisinin eksi olmasindan dolay1, c¢ekme
uygulandiginda 1s1yayarlar, gevsetilince ise 1s1 emerler. Sabit yiik altinda g¢ekilmis

elastomerin 1sitilinca boyu kisalir, sogutulunca uzar (Karatas, 2001).

3.4. KAUCUKLAR

Kauguklar, amorf yapili, sikistirilamaz, lineer olmayan davranis gosteren,
deformasyon ile birlikte i¢ enerjisi degismeyen, deformasyon sirasinda toplam
gerilmesi, entropi degisiminden meydana gelen, termodinamik agidan entropik olan,
¢ekilme esnasinda 1sian, sabit yiik altinda 1sitilinca kisalan sogutulunca uzayan,
bliytik elastik sekil degisimi (% 600) gosteren malzemelerdir. Bu karmasik hasar s6z
konusu olan, ¢ekme ve basma durumlarindaki mekanik davraniglar1 farkli olan, oda
sicakliginda inelastik davranig gosteren (siinme, gerilme gevsemesi, histerezis,
mullins etkileri, kalict1 deformasyon) viskoelastik bir malzemedir (Vahapoglu,
2006a).

Kauguklar, karmasik halde duran molekiil zincirlerinin uzatilabilir olmasi nedeniyle,
oda sicakliginda onemli bir esneme 6zelligine sahiptirler. Ancak sicaklik artisina
bagli olarak, kaugugun akiskanligi artmakta ve termoplastik davranig
sergilemektedir. Diger polimer malzemelere gore kaucuk; yumusaklik, dayaniklik,
elastiklik, su ve hava gecirmeme 6zelligi, yapistiricilik ve elektrige kars1 direnciyle
¢ok 6nemli bir {iriindiir. Dogal kauguk tekrar tekrar uzatildiginda, bastaki orijinal
boyutlarina geri donmektedir. Bu 6zelligi de kaugugu, sentetik kauguktan ve kaucuk

gibi malzemleri igeren diger biitiin malzemelerden ayirmaktadir (Babbit, 1978).
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3.4.1. Kaucuk Tiirleri
Kaucuklar en genel anlamda dogal ve sentetik kauguklar olarak siniflandirilabilir.
Kullanim yaygmligma gore ise genel kullanim kauguklari ve o6zel kullanim

kauguklari olarak siniflandirilmaktadir.

Genel kullanim kaucguklari, kauguk tiketiminin % 95’ini  olusturmaktadir.

Cizelge 3.1°de kauguklarin belli bash kullanim alanlar1 verilmistir.

Cizelge 3.1. Kauguklarin belli bagh kullanim alanlar1 (Warrington, 1994).

Sektor ismi Kullamim Alanlar:

Otomotiv sektori Akaryakit ve fren hortumlari, cam silecekleri,
transmisyon kayislari, contalar, aks kortikleri, radyator
ve hava hortumlari, kap1 ve cam profilleri, salinim,
titresim takozlari, yalitim elemanlari

Beyaz esya sektorii Lastik koriikler, su hortumlari, contalar
Otoyol ve viyadiikler Elastomer yataklar

Makine ve buhar tesisatlar: Genlesme contalari

Icme su tesisatlari Sizdirmazlik contalari

Plastik ve aliiminyum dogramalar Cam contalari

Ayakkabi imalati Ayakkabi, taban, dke¢e, penge

Gida, saglik ve elektronik sanayi,
konveyor bant imalat1 vb.

3.4.1.1. Dogal Kaucuk (NR)

Dogal kauguk, hevea brasiliensis agacinin lateksinden elde edilmektedir (Bateman,
1963). Bu aga¢ Giliney Amerika'da, ozellikle Amazon ormanlarinda, Malezya ve
Endonezya'da yetismektedir. Lateks, agacin kabugunun 6zel bir bigakla ¢izilip 6zel
bir kapta toplanmasi ile elde edilmektedir. Toplanan latekse koruyucu katilarak,
akiskan kalmasi saglanmaktadir. Lateksten iki sekilde kaucuk elde edilmektedir. Tlk
yontem konsantrasyon yontemidir. Agagtan alinan % 30’luk sivi konsantrasyonu
arttirllarak, % 60°lik hale getirilmektedir. Santrifiijleme, buharlastirma ve
kaymaklastirma gibi yontemlerle, % 60 kaucuk igeren lateks elde edilirken, ¢cogu
yabanci madde de uzaklastirilmaktadir. ikinci yontem ise pthtilastirma metodudur.

Formik asit yardimiyla lateks pihtilastirilmaktadir. Bu yolla elde edilen lateks ya
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dumanla ya da agik hava veya sicak hava firinlarinda kurutularak, kauguk elde
edilmektedir (Savran, 2001b).

Kauguk agact uzun ve ince bir agagtir. Sicak ve bol yaZish bolgelerde
yetistirilmektedir. Agacin govdesi agik renk ve diizdiir. Uzunlugu ortalama 20-25

metreyi, govdesinin ¢evresi de 75-100 cm’i bulmaktadir. Sivi halindeki kauguk siitii,

(13 2

agacin govdesi ile kabugu arasindadir. Siite benzeyisi dolayisiyla Latince “siit
anlamma gelen “latex” kelimesiyle tanimlanmaktadir. Kauguk, bu lateks sivisinin

kurutulmasiyla elde edilen iiriindiir. Sekil 3.4°te kauguk agaci goriilmektedir.

Sekil 3.4. Kauguk agaci ve lateks.

Dogal kaugugun yiiksek molekiil agirligina, dolayist ile yiiksek viskoziteye sahip
olmasindan dolayi, karigim hazirlamada bilesenleri koymadan 6nce bir yumusatma
(plastifikasyon) islemine ihtiya¢ vardir. Plastifikasyon islemi ile molekiil agirlig
onemli oranda diiseceginden, baz1 mekanik 6zelliklerinde bozulmalar meydana gelir.
Bunun 6niine ge¢mek i¢in, plastifikasyon en kisa zamanda tamamlanmali1 ve 80 °C

ile 100 °C arasinda gerceklestirilmelidir (Sumaila, 2001; Warrington, 1994).
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Lateksten elde edilen dogal kaugugun molekiil yapis1 % 99 cis-1,4-poliizoprendir,
Sekil 3.5’te dogal kaugugun molekiil bag yapisi gosterilmistir. (Savran, 2001b).

Sekil 3.5. Dogal kaugugun molekiil yapis1 (Savran, 2001b).

Molekiildeki ¢ifte baglar ve yiiksek hareketlilik, elastik 6zellikler, (yiiksek reaktivite
ve diisiik doniisiim) dayanimi arttirmaktadir. Zincirdeki hafif diizensizlik bag yapida
kristallesmeye neden olmaktadir. Hidrokarbon o6zelligi ise, dogal kaugugu petrol

tiirevlerine kars1 hasaslastirmaktadir.

Dogal kauguklar iiretildikleri yere gore gesitli isimler almaktadir. Ornegin Malezya
tiretimi dogal kauguk SMR ismini alirken, Tayland tiretimi TTR, Endonezya iiretimi

SIR ve Singapur tiretimi SSR adin1 almaktadir (Savran, 2001b).

Dogal kaugugun ortalama molekiil agirligt 200 000 g/mol-400 000 g/mol
arasindadir. Genis bir molekill agirhigina sahip oldugundan doalyi, miikemmel
islenebilme o6zelliginede sahiptirler. Her izopren birimi arasinda yer alan ¢ift baglar
ve o-metilen gruplart reaktif gruplardir. Cift baglar, kiikiirt vulkanizasyonu i¢in
gereklidirler. Fakat yine bu cift baglar oksijen ve ozonla da reaksiyona girerek,
yaslanmaya neden olmaktadir. Is1 dayanimi da diisiik oldugu i¢in, vulkanizasyon
sirasinda geri donidsiim (yani reversiyon) egilimindedir. Polisiilfidik ¢apraz baglar
termal olarak kararsizdir ve mono ya da disiilfidik baglara indirgenirler. Bunu
onlemek icin vulkanizasyon islemi diisiik sicakliklarda yapilmali ve pisme kontrol

edilmelidir. (Savran, 2001b).

Dogal kauguk agir tasitlarin ve ugaklarin lastik yapiminda kullanilabildigi gibi, tipbi
malzemelerin yapiminda da kullamlabilmektedir (Shinzo, 2007). Ozellikle darbe, ve
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titresim gibi olaylarin istenmedigi kopri tasiyicilari, yeralti su borusu contalari,
helikopter rotor tasiyicilari, araba siispansiyonlarinda kullanilmaktadir (Peter, 1997).
Baslica kullanim alanlar1 konveyor bant, hortum, ayakkabi tabani, kablo, otomotiv
parcalari, yer dOsemesi, diyafram, membran, yapiskan imalati, slinger imalati,
demiryolu destegi, gida sanayiinde contalar, saglik iiriinleri, ebonit malzemeler,

eldiven, bebek emzikleri ve balonlardir (Savran, 2001b).
3.4.1.2. Stiren Biitadien Kaucuklar (SBR)

SBR- 1502 kodlu malzemede, 150 kaugugun elde edilmesindeki sicaklik, 2 ise % yag
miktaridir. Yag orani ve elede edilis sicakligina gére, SBR 1500, SBR-1502, SBR-
1712 kodlariyla anilmaktadir. Yapilan kodlamalar ilave edilen katkilara ve kullanilan
sicakliklara gore belirlenmektedir. En yaygin sekilde kullanilan sentetik kaucuk
SBR’dir. Cesitli tipteki sentetik kauguklar arasinda SBR iiretimi, tiiketimin en biiyiik
kismini olusturmaktadir. Bu oran % 60’tir. Polibutadien kaugugu lastik iiretiminde
kullanildiginda, soguga ve asinmaya kars1 dayanikli olmasina karsin, 6zelikle 1slak

yollarda kayma direnci yetersizdir. Dolayisiyla tek basina fazla kullanilmamaktadir.

75/25 oraninda biitadien/stiren karisimlarinin  emiilsiyon polimerizasyonu ile
kopolimerlestirmesiyle elde edilen, dogal kauguga benzer, sentedik bir kauguktur.

Molokiil yapist Sekil 3.6’da goriilmektedir.

~E(EH: —cH=CH- cH)—{cm-cH v]
X ydn

Sekil 3.6.Stiren biitadien kaugugunun yapisi (Savran, 2001b).

Emiilsiyon polimerizasyonu yonteminde, yaklasik 75 kisim biitadien ve 25 kisim
stiren, uygun emiilsiyon yapicilar yardimi ile emiilsiyon haline getirilerek, 10°C' de,
peroksit baslatici sistemi ile polimerlestirilir. Molekiil agirlig1 ayarlayict maddeler de
ilave edilerek, % 60-70 doniisiime kadar polimerizasyonun devam etmesi saglanir.

Bu dontistime ulasildiginda, peroksit katalizorii pasiflestiren katkilar ilave edilerek,
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reaksiyon durdurulur ve reaksiyona girmemis stiren ve biitadien uzaklastirilir.
Uretilen kauguk, sulu emiilsiyon halindedir ve lateks olarak adlandirilir. Lateks, tuz
ve siilfiirik asit ile pihtilastirilir, kauguk su ile yikanip kurutulur ve balyalanarak

pazarlanir (Savran, 2001Db).

Stiren  biitadien kauguklari, birgcok uygulamada dogal kaugugun yerine
kullanilmaktadir. SBR kauguktan yapilan karisimlar, dogal kaucuga gore daha kolay
ve daha kisa zamanda elde edilmektedir. Kolay ekstrude edilebilmektedir. Elastik
davraniglart dogal kaucuk kadar iyi olmasa da aginma, yaslanma ve 1sitya dayanim
Ozellikleri dogal kauguktan daha istiindiir. Polar olmayan sivilara, ¢oziiciilere,
seyreltik asit ve bazlara kars1 dayanikli, yakit ve yaglara karsi ise dayaniksizdir.
Sanayide en ¢ok otomobil lastigi tiretiminde kullanilmaktadir. Dinamik yorulma
direnci yetersiz oldugundan dolayi, pnomatik uygulamalarda i1sinmaya neden

olamaktadir. Kastor esasl hidrolik sivilarda ise, kullanilmaktadir (Oztiirk, 2008).

Uygun dolgu maddesi ile takviye edildiklerinde, dogal kauguk gibi iyi bir kopma
mukavemeti gostermektedirler. Elastikiyet O6zelikleri, dogal kaucuk kadar iyi
degildir. Bu sebepten yiiksek elastikiyet istenilen durumlarda diger kauguklar ile
kanigtirilarak kullanilmaktadirlar. Yaslanma ve asinma dayanimi bakimindan dogal
kaucuktan daha iyi sonuglar vermektedirler. Elektrik izolasyonu bakimindan dogal

kaucuga yakindirlar ama elektriksel uygulamalarda kullanilmazlar (Oztiirk, 2008).

SBR, az polar yapida bir kaucuktur bu ylizden polar olmayan diger tim dien
kauguklarla karistirilabilir. Biitadien kaucuk ve dogal kauguk ile karigtirilarak
ozellikle ara¢ lastigi ve ayakkabi tabani yapiminda kullanilmaktadir. SBR
karisimlarinin, yag direncini artirmak i¢in, karisima nitril kaucuk ileve olarak

kullanilmaktadir (Savran, 2001b).

Uretim yontemine gore farkli dzellikler tasidiklarindan dolay, ¢ok farkli alanlarda
kullanilmaktadirlar. Otomobil sektoriinde teker lastigi disinda ozellikle, CR ile
birlikte hidrolik fren hortumlarinin iretimind kullanilmaktadirlar (Nestor, 1976).

Acik ya da koyu renkli malzemeler, seffaf lastik pargalar, V-kayislari, debriyaj
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balatalari, yapistiricilar, konveyor bantlari, yer dosemesi, tank paletleri, dinamik

pargalar ise diger kullanim alanlaridir (Savran, 2001b; Oztiirk, 2008).
3.4.1.3. izopren Kaucuk (IR)

Izopren kaucugu (IR), dogal kauguk yerine, uzun arastirmalar sonunda bulunan,
sentetik bir kauguktur. izopren kaugugu, izoprenin polimerlestirilmesi ile 4 farkli
yapida tretilmektedir. Cis 1,4 poliizopren, trans-1,4-poliizopren, 3,4-poliizopren,
1,2-poliziopren. IR, yiiksek molekiil agirlikli olarak {iretilmektedir. Molekiil
agirliklar1 200 000 g/mol — 1 000 000 g/mol arasindadir (Oztiirk, 2008). Sekil 3.7°de

bir izopren kaugugun molekiil yapis1 verilmistir.

~CH, CH,——CH, H
v bed

H.C W HC CH—

Sekil 3.7. Izopren kaugugun molekiil yapist (Savran, 2001).

[zopren kaugugu molekiil agirhiginin diisiik olmasindan dolayi, dogal kauguga gore
daha hizli yumusamaktadir. Ayrica daha kolay islenirler. Ekstriizyon iglemleri daha
hizlidir ve ayna c¢ikisinda sisme daha azdir (Babbit, 1978). Dogal kauguk icin

uygulanan tiim vulkanizasyon sistemleri, izopren kaucugu icinde gecerlidir.

3.4.1.4. Neopren Kaucuk (CR)

Kloropren,  2-klor-1,3-butadienden  emiilsiyon  polimerizasyonu  yoluyla
tiretilmektedir. Emiilsiyon ic¢inde katalizorler, emiilgatorler ve modifiye ediciler,

koruyucu ajanlar bulunmaktadir. Polimerizasyon, serbest radikallerin baglatma etkisi

ile ger¢eklesmektedir (Savran, 2001b).
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Neopren, en eski ve cok yonlii sentetik kauguklardan biridir. Kimyasal olarak
polikloroprendir. Temel birimi klorlanmig biitadiendir (Schweitzer, 2006). Neopren

(kloropren) kaugugun yapist Sekil 3.8’de gosterilmektedir.

Cl

Sekil 3.8. Kloropren kaucugun molekiil yapis1 (Oztiirk, 2008).

CR, yanmaya meyilli bir kauguktur. Bu yiizden karisim hazirlarken, karisim zamani
miimkiin oldugunca kisa ve ¢alisma sicakliklar1 da diisiik olmalidir. Bu karigimlarin

stoklanmasinda 6zel tedbirler almak gerekir (Soyubol, 2006).

CR, kristallesme egiliminden dolay1, herhangi bir dolgu malzemesi katilmadan bile
tatmin edici kopma dayanimima ve yirtilma dayanimina sahiptir. Takviye edilmis
karisimlar, ¢ok yiiksek kopma dayanimina, asinma direncine ve tekrarlanan esneme
dayanimina sahiptir. Ayn1 sekilde hava sartlarina ve ozona direnci de ¢ok yiiksektir.
Soguga dayanimi, kristalizasyon Ozelligine ve camsi gecis sicakligmma (—45 °C)
baghdir. Iyi soguga dayanim &zellikleri istendiginde, diisiik kristalizasyon hizina

sahip CR kullanilmali ve karisima sebasat dioktil gibi plastifiyanlar ilave edilmelidir
(Soyubol, 2006).

3.4.1.5. Biitadien Kaucuk (BR)

Biitadien polimerlestiginde, cis ve trans-polibiitadien karisimi polimer elde
edilmektedir. Her yap: tipi, kendine has, ayr 6zelliklere sahiptir. Uriinde istenilen
kaucuk oOzelligine bagli olarak, bir yapt grubunun fazla miktarda olmasi talep
edilmektedir. Polimerizasyon sirasinda kullanilan katalizorlerin gelistirilmesiyle,

istenilen yapida kaucuk elde edilmesi miimkiindiir (Oztiirk, 2008).
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Glinlimiizde retilen Dbiitadien kaugugunun biiyik bir bolimii, ¢ozelti
polimerizasyonu yontemi ile elde edilmektedir. BR polimerizasyonunda en 6nemli
etkiyi Kkatalizor saglamaktadir. Katalizér cinsi, biitadienin polimerin yapisini
belirlemektedir. BR iiretiminde kullanilan koordinasyon katalizorleri ile biitadien
% 92 oraninda, cis-1,4 yapisinnda baglanir. BR kauguklarinin molekiil agirliklari
250 000-300 000 g/mol arasindadir (Savran, 2001b). Biitadien kaugugun molekiil
yapist Sekil 3.9°da gosterilmektedir.

H H
Lo dl o,
| — 1

Sekil 3.9. Polibiitadien kaugugunun molekiil yapis1 (Oztiirk, 2008).

BR kaugugunun % 90’1 lastik iiretiminde kullanilmaktadir. Bunun yaninda, konveydr
bant ve hortum iiretimi, ayakkabi tabani, yiiksek asinma mukavemeti istenen
pargalarin {iretimi, golf toplar1 ve yer dosemesi iiretiminde kullanilmaktadir

(Vahapoglu, 2006b).

3.4.1.6. Etilen Propilen Kau¢uk (EPM/EPDM)

Etilen propilen terimi iki farkli yapida kaugugu ifade etmektedir. Bunlardan birincisi
kopolimer EPM (etilen propilen), ikincisi ise kiikiirtle pisirilebilen terpolimer EPDM
(etilen propilen dien) kaugugudur.

EPM, etilen ve propilenin kopolimerizasyonu ile iiretilmektedir. Reaksiyonda cift
baglar yoktur, tamamen doymus bir yapidadir. Bu yapi, kopolimerlerin ozon ve
oksijene mikkemmel dayaniklilik gostermesini saglamaktadir. Peroksit ve radyasyon
disinda vulkanize edilemezler (Vahapoglu, 2006b). EPM kaug¢ugunun molekiil yapisi
Sekil 3.10°da gosterilmektedir.
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Sekil 3.10. EPM kaugugunun molekiil yapis1 (Oztiirk, 2008).

Terpolimer EPDM, etilen ve propilenin yani sira bir dienin reaksiyona katilmasi ile
meydana gelmektedir. Dienin reaksiyona katilmasi ile zincirde c¢ift bag yani
doymamishik olusmaktadir. Bu durum peroksitlerin yan1 sira, kiikiirtle
vulkanizasyona ve diger polimerler ile karigtirlmaya da olanak vermektedir.
Kullanilan ti¢ farkli dien vardir. Bunlar; 1,4-hekzadien, disiklopentadien ve etiliden
norbornendir (ENB) (Savran, 2001b). ENB’nin yapist Sekil 3.11°de gosterilmistir.

e

Sekil 3.11. Etiliden norbornenin yapisi (Oztiirk, 2008).

Ticari olarak iiretilen EPDM kauguklarin molekiil agirliklar1 200 000-300 000 g/mol
arasinda degismektedir. Kopolimer % 45-50 arasinda etilen igermektedir ve tamamen
amorf yapilidir. Etilen miktart % 70-80 aras1 degerlere ulastiginda, polimerde uzun
etilen zincirleri olugsmakta ve kristallesme artmaktadr. Bu durum, kimyasal baglanma
olmaksizin, yiiksek mekanik 6zelliklerin olusmasini saglamaktadir (Savran, 2001b).
En yiiksek mekanik 0Ozellikler, ENB igeren EPDM ile kazandirilmaktadir.

Sekil 3.12°de etilen propilen dien kaugugunun yapist verilmektedir.

CHs
CH,—CH; CH—CH;
X Y
n
CH—CH;

Sekil 3.12. Etilen propilen dien kaugugun yapis (Oztiirk, 2008).
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EPDM’de doymamislik yan grupta bulundugundan, polimer zinciri tamamen
doymustur. Bu polimere, oksijen, ozon ve kimyasal maddeler ile bozulmaya karsi
¢ok iyi bir mukavemet kazandirilabilmektedir bu sebeple, EPDM’den yapilan {irtinler
¢ok daha dayaniklidir (Savran, 2001b).

Bagslica kullanim alanlar1 radyator, isitma, pencere ve kapi profilleri, fren sistem
elemanlari, silecek lastikleri, kapt ve pencere profilleri, yer ve c¢ati kaplama
malzemeleri, beyaz esyalarda, elektrik kablosu imalatinda, hortumlar ve konveyor

kayis iiretimi olarak siralanabilir.

3.4.1.7. Biitil Kauguk (IIR)

Biitil kauguklar, izobiitilenin (% 97-99), az miktarda izopren (% 0,5-3) ile
kopolimerizasyonu neticesinde elde edilmektedir. Ortalama molekiil agirligi 350 000
g/mol ile 400 000 g/mol arasindadir. Diisiik miktarda ¢ift bag icerdiklerinden dolay1
oksijene ve ozona dayanimlari, diger kauguklara gore daha yiiksektir. Fakat cok daha
kisa zamanda vulkanizasyona neden olmaktadir. Yine bu 6zelliginden dolayi, diger

kauguklar ile karistirilamazlar.

Izobiitilen ve izopren polimerizasyonu, metilen kloriir ¢ozeltisi icerisinde ¢dziinmiis
bulunan aliminyum kloriir katalizorii etkisiyle, -90 °C sicaklikta gergeklesmektedir.
Izopren kiikiirtle vulkanizasyon igin gerekli ¢ift baglar1 olusturmasi nedeniyle

reaksiyona katilmaktadir. Biitil kaugugun birim yapis1 Sekil 3.13’de gosterilmektedir.

C]|—[3 c1|_[3
-—(CH: - ?9}&_—((:1{: - C=CH- CH;)F__
i CHs |

Sekil 3.13. Biitil kaugugun molekiil yapisi (Oztiirk, 2008).

Gaz gegirgenligi ¢ok diisiik oldugundan dolayr kamyon tekerleklerinin i¢ lastigi,
sizdirmaz tipalar, futbol topu gibi gaz sizdirmasi istenmeyen malzemelerin

yapiminda kullanilmaktadir. Arag tekerleklerinin (duplex olmayan) i¢ lastikleri,
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pisirme tulumlar1, eczacilik tapalari, demiryolu destegi, kablo imalati, tank kaplama,
hortum, konveyor kayis, yapistirici, endiistriyel ayakkabi tabanlart baslica kullanim

alanlaridir.

3.4.1.8. Nitril Kaucuk (NBR)

Nitril kauguk, biitadien ve akrilonitril monomerlerinin emiilsiyon polimerizasyonu ile
elde edilmektedir. Monomerler, radikal baslatici aktivator ve katalizér tanka
yiiklendikten sonra, 30-40 °C sicaklikta 5-12 saat arasinda reaksiyon
gerceklesmektedir. % 70 doniisim saglandiginda reaksiyon durdurulmaktadir.
Reaksiyona girmeyen monomerler uzaklastirilir. Daha sonra kalsiyum kloriir ve
aliminyum siilfat ile katilastinlmaktadir. Katilasma sonrast  yikanarak,

kurutulmaktadir. NBR kaugugun molekiil yapist Sekil 3.14’de gosterilmektedir.

CHQ—CH:CH—CH%—<CH2—CH
X

- b
C——=N n

Sekil 3.14. Nitril kaugugunun molekiil yapis1 (Oztiirk, 2008).

Baslica kullanim alanlar1 asmmmanin, yaslanmanin, sicakligin yiliksek oldugu
yerlerdir. Bunun yaninda benzin ve yaga karsi dayanimi yiiksektir. Bundan dolayi,
conta, hortum, mil ve silindir, baglama parcalari, tasiyict bantlar, kaplamalar,
kablolarin yapiminda kullanilmaktadir. Fiyatinin yiiksek olmasi, kullanim alanlarimni

sinirlandirmaktadir.

3.4.1.9. Klorosiilfon Polietilen Kaucuk (CSM)

Klor ve kiikiirt dioksit ortaminda 7075 °C sicaklikta polietilenin klorlanmasi ile elde
edilmektedir (Soyubol, 2006). Ticari olarak % 25-43 arasi1 klor, % 0,8-1,5 arasi

kiikiirt igermektedir. % 25 klor iceren tiirleri 1s1ya dayanikli, % 35 klor igeren tipler

aleve dayanikli tirtinlerin yapiminda kullanilmaktadir.
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CSM kaugugunun o&zellikleri, igerdigi Cl miktarma bagl olarak degiskenlik
gosterebilmektedir. % 25 ile % 43 arasinda degisen oranlarda Cl, % 0,8 ile % 1,5
oraninda da S igeren tiirleri bulunmaktadir. Cl igeriginin artmasi, sisme (genlesme)
Ozelliklerini gelistirmektedir. Ancak 1s1 dayanimini ise diistiirmektedir (Kisacik,
2006). Oksijen, hava ve nem gibi hava kosullarina karst miikemmel dayaniklilik
gostermektedir. Kimyasallara, yanmaya, asinmaya karst dayaniklidir. Sekil 3.15°de

klorosiilfon polietilen kaugugunun molekiil yapisi verilmektedir.

CH:-CH %CH:- CH: %CH —CH:

| |
CI SO:Cl

Sekil 3.15. CSM kaugugunun molekiil yapisi (Kisacik, 2006).

Kullanim alanlar1, konveyor kayislari, kimyasal madde iceren tank kaplamalari,
kablo imalati, tank kaplama, hortum ve otomotiv pargalarinin iiretimidir (Yelkenci,
2008).

3.4.1.10. Polisiilfiir Kaucuk (T)

1,2 Diklor etanin, sodyumtetrasiilfitle reaksiyonu sonucu iretilmektedir. Alifatik ve
hidrokarbonlara, oksijenli sivilara, ozon ve 1siya kars1 dayaniklidir. Gaz gegirgenligi

ise dustiktir.

Genel olarak, bu kauguklar yiiksek elastiklige sahip degildir. Fakat isiya ve
coziiclilere kars1 dayanmiklidirlar. Sekil 3.16’da polisiilfiir kaugugun molekiil yapisi

gosterilmektedir.

- CH:-C|H: + NazSs —»1—(CH;_CH2- 841+ 2NaCl

Cl CI R

Sekil 3.16. Polisiilfiir kaugugunun molekiil yapisi (Vahapoglu, 2006D).
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Yapistirict tretiminde kullanilmaktadir. Mekanik o6zellikleri, 1s1 6zellikleri, kalici
deformasyon degerleri agisindan zayif bir malzemedir. Ttiim bu 6zellikler i¢erisindeki
polaritelerinden kaynaklanmaktadir. Cam macunu iiretiminde, benzin ve yakit
hortumlarinda, conta ve diyafram malzemelerinde ve silindir kaplamalarinda

kullanilmaktadir (Yelkenci, 2008).
3.4.1.11. Epiklorohidrin Kauguklar (CO, ECO)

Epiklorohidrin kauguklar, polietilen eterin ve klorometil ile olusturdugu reaksiyon
sonucu olusan amorf yapil1 bir polimerdir. CO olarak da adlandirilmaktadir. Yiiksek
polaritede olmasi nedeniyle, yag ve yakitlara kars1 dayanimlart yiliksektir. Camsi
gecis sicakligi -25 °C civarindadir. ECO ile -40 °C sicakliklara yaklasan, diisiik
sicaklik degerleri elde edilmektedir (Soyubol, 2006). Yanmaya karsi direngli ve
diisiik gaz gecirgenligi 6zelligine sahiptir. ECO daha az sayida klorometil grubu
icerdiginden, sisme ve 1s1 dayanikliliklar1 CO’dan daha diisiiktiir.

3.4.1.12. Poliiiretan Kaucuk (AU)

Poliiiretan, bir isosiyanat ve bir alkoliin reaksiyonu sonucu olusmaktadir. Bu sekilde
mono veya poli fonksiyonel isosiyanatlar, hidroksil uglu dev polimerlerle reaksiyona
sokularak poliiiretanlar elde edilmektedir. Cok reaktif olan isosiyanatlar, kendi

tirevleri ile de reaksiyona girebilmekte ve istenmeyen yan {riinler meydana

getirebilmektedir (Soyubol, 2006).

Molekiiller aras1 kuvvet, polimerin fiziksel 6zelliklerini tayin eder. Diizgiin bir yap1
olusursa sert, karisik bir yap1 olusursa yumusak bir kauguk olugmaktadir. Yiiksek
asinma, yirtilma ve kopma direncine sahiptirler. Yag ve solventlere karsi miikemmel

dayanim gostermektedir. Poliliretan kaugugun yapisi1 Sekil 3.17°de gosterilmektedir.
I
HO [Pe OCNHRNHC O] Pe OH
Sekil 3.17. Politiretan kaugugunun molekiil yapisi (Soyubol, 2006).

31



Basglica kullanim alanlari, madencilik, insaat, otomotiv ve makine sanayisinde
asinmaya karst dayanikli pargalarin {iretiminde, ayakkabi tabani, kayislar ve

kaplamalarda kullanilmaktadir (Soyubol, 2006).

3.4.1.13. Silikon Kauguk (Q)

Silikon kauguklar, diger ¢ogu elastomerin karbon yapisindan farkli olarak silisyum
ve oksijen atomlar1 igeren polimer yapili karigimlardir. Silikonlar, silika veya
O=Si=0 tiirevleridir. Atomlar bir araya getirildiginde, ¢ift baglar kirilir. Metil
gruplar1 baglara girer ve silikon kauguk olusur (Schweitzer, 2006). Silikon kaugugun

yapist Sekil 3.18’de gosterilmektedir.

CH; CHs

| o_ I O
Si—" T~Si”

CHs CHs
n

Sekil 3.18. Silikon kaugugun molekiil yapisi (Schweitzer, 2006).

Silikon ve florosilikon kauguklar giinese, havada yaglanmaya ve ozona karsi direngli
malzemelerdir. Silikon kauguklar seyreltik asit, alkaliler, alkoller, organik yaglarla
temasta kullanilabilmektedir. Su ve havaya karsi miikemmel direnglerine ragmen,

yiiksek basing ve sicakliga direngli degillerdir (Schweitzer, 2006).

3.4.1.14. Termoplastik Elastomerler (TPE)

Termoplastikler elastomerler, elastomerik yapiya sahiptir. Fakat plastikler gibi
degisimle islenebilen, karmasik yapili polimerik malzemelerdir. Yapilarinda,
kimyasal olarak birbirlerine molekiil baglanmis, birden fazla polimer bulunmaktadir.
Bu malzemeler, giinese, suya ve ozona karsi yiikksek dayanimlidirlar. Uzun siire

yiksek sicakliklarda, suya maruz kaldiklarinda, Ozelliklerinde degisim

olmamaktadir. Otomobil pargalari, ev aletleri, elektrikli ekipmanlar, endiistriyel
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malzemeler, gidayla temasta bulunan malzemeler ve medikal cihazlar gibi yaygin

kullanima sahiptirler (Nakason, 2008).

3.4.1.15. Floroelastomerler (FKM)

Floroelastomerler, viniliden floriir, hekzafloropropen ve tetrafloroetilen gibi
florlanmis monomerlerin polimerizasyonu ile elde edilen, doymus yapida florin
iceren hidrokarbon polimerlerdir (Schweitzer, 2006). Floroelastomerlerin yapisi
Sekil 3.19°da gosterilmektedir.

CH:- CF>;+CH2- CF2- CF - CF:H4CH2-CF2

|
C Fs

Sekil 3.19. Floraelastomerlerin molekiil yapisi (Bosnak, 2010).

Floroelastomerler, 1s1, yag ve ¢oziiciilere karsi milkemmel dayanim &zelliklerinden
dolayi, bir¢ok endiistriyel uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir (Kader ve
Nah, 2004). Havacilik ve uzay sanayi, sizdirmazlik contalari, yiiksek sicaklik ve
yiiksek devirli ortamlarda ve krank kegeleri, yakit tank koruyucu elemanlari,
otomotiv sanayisinde yakit hortumlari, karbiiratér pargalari, diyafram, conta,
koruyucu eldiven ve elbiseler, silindir kaplamalar yaygmn kullanim alanlaridir
(Soyubol, 2006).

3.4.1.16. Akrilik Kaucuk

Akril asidi esterlerinin, komonomerlerle kopolimerizasyonu sonucu, yiiksek polarite
ve doymuslukta amorf polimerler olusmaktadir. Yaga, 1siya, yaslanmaya ve ozona
kars1 ¢cok dayaniklidir. Ortalama 160-180 °C sicaklikta calisan akrilik kauguk, daha
yiiksek sicakliklarda yumusamaktadir. Ayrica kimyasallara kars1 direnci iyi degildir.

Akrilik uriunlerin % 90’indan fazlas1 otomotiv endustrisinde kullanilmaktadir.

Genellikle krank saftlarinda, otomatik ve diferansiyel transmisyonlarda saft kegesi
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olarak kullanilir. Bunlarin yaninda o-ringlerde, valflerde ve yag hortumlarinda
kullanilmaktadir. Fiyatinin yiliksek olmasi nedeniyle, ¢ok 6zel bir durum olmadigi
stirece tercih edilmemektedir. Bunun yerine, ayni amagla kullanilan ama daha ucuz

olan HNBR veya BR tercih edilmektedir.

3.5. KARISIM HAZIRLAMA

Bir kauguk karistmi hazirlanirken kullanilacagi yer, iklim sartlari, mekanik
Ozelikleri ve son olarak ta maliyeti goz Oniinde bulunmaktadir. Hazirlanan
karigimlar, kauguklar, dolgular ve Kkatki malzemelerinden olusan, vulkanize
edilebilen karisimlardir. Kauguk malzemeler endiistrinin birgok alaninda kullanilan
onemli bir malzeme grubudur. Hazirlanan karisimlarda dikkat edilmesi gereken en
onemli detay, kauguklarin, dolgularin ve katkilarimin dogru sekilde bir araya
getirilmesidir. Kauguk karisimlarinda baslica yer almas1 gerekenler ise, kauguklar,

baglayicilar, aktivatorler, hizlandiricilar, islem kolaylastiricilar ve antioksidanlardir.

Elastomer malzemelerde mekanik Ozelikleri, yaslanma direncini, capraz bag
yogunlugunu, hacmini artirmak ve vulkanizasyon siiresini azaltmak adina bir¢ok
organik ya da inorganik malzeme, dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu

maddeler katki ya da dolgu malzemeleri olarak adlandirilmaktadir.

Dolgu malzemeleri karigima ilave edilirken, kauguk veya kauguklarin toplam: 100
olacak sekilde hazirlanmaktadir. Kauguk miktar1 6lgek olarak alinmaktadir. Bu
noktada toplam kiitle oranini &nemli degildir. Birgok, organik ve inorganik
malzeme, elastomer malzemelerde dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Cizelge 3.2°de hazirlanan bir karigimda olmasi gereken ideal oranlar verilmektedir.
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Cizelge 3.2. Kauguk bilesiminde olmas1 gereken ideal oranlar (Babbit, 1978).

Malzeme Kullanim %
Kauguk(lar) 100
Vulkanizasyon maddeleri (Kiikiirt) 2-10
Dolgu maddeleri 20-100
Yumusaticilar 0-30
Proses kolaylastiricilar 0-10
Yaslanma onleyiciler 0-10
Yag asidi (Stearik asit) 1,5
Hizlandirict 1,2
Geciktirici 0,5
Antiozanat 1
Antioksidant 1
Sisiriciler, boyalar, koku vericiler.

Kauguk karigimlarinda belirtilen malzemelerin hepsinin kullanilmasi gerekli degildir.
Sadece kaugukla vulkanizasyon sagliyacak malzemelerin kullanilmasi gereklidir. Bir
karisim, genellikle % 50 civarinda kauguk igermektedir. Kauguk oraninin fazlaligi,
maliyeti de artirmaktadir. Bununla birlikte, bir¢ok uygulamada Cizelge 3.2°de
verilen oranlarin disina ¢ikilmaktadir (Warrington, 1994; Savran, 2001a). Kaugukta
kullanilacak dolgularin se¢imi ve islem siireci, kaugugun vulkalizasyon hizini
etkileyecegi i¢in, vulkalizasyon siiresi ve kullanilan katki malzemelerinin orani
dikkatli  hazirlanmalidir.  Aksi  takdirde

kaucuga  istenilen  Ozellikler

kazandirilamamaktadir.

3.6. DOLGU MALZEMELERININ TANIMLANMASI

Dolgu malzemelerini tanimlayan baslica dzellikler, tane boyutu ve yiizey alani, tane
yapist, Ozgiil agirlik, kiil miktari, asitlik, bazlik ve nem miktaridir. Tane boyutu,
dolgu malzemesinin kaugugun mukavemeti agisindan 6énemli bir parametredir. Tane
boyutu kiigiildiikge, kaugugun mukavemetlesme Ozelligi artmaktadir. Dolgu
malzemesinin yiizey alani, tane boyutu ile ilgilidir. Tane boyutu kiigiildiikge, yiizey
alan1 artmaktadir. Asidik karakterli olan dolgular vulkanizasyon hizini
yavaslatmaktadir. Bazik karakterli dolgular ise vulkanizasyonu hizlandirmaktadir
(Warrington, 1994).
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Dolgu malzemeleri kaugugun mukavemetine etkisi iki ozelligin Olglilmesi ile
izlenmektedir. Bunlar gerilme dayanimi ve elastikiyet modiilii degerleridir. Genelde,
dolgu malzemelerinin tane boyutu kiigiildiik¢e, elde edilen kauguk iirliniiniin ¢ekme

dayanimi artmaktadir.

Kauguk endiistrisinde kullanilan baslica dolgu malzemeleri, karbon siyahi, kalsiyum
karbonat, talk, kil, silika ve kaolindir. Dolgu malzemeleri goriiniislerine gore beyaz
dolgular ve siyah dolgular olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Fiziksel olarak ise
dolgular1 yogunluklari, tane boyutlari, yiizey alan1i ve yap1 Ozelliklerine gore

siiflandirmaktadir.

3.6.1. Yogunluk

Elastomer esasli kauguk malzemelerin yogunluklarinin fazla olmasi, istenilmeyen bir
durumdur. Elde edilen iirlinlin son agirliginin belirlenmesi bakimindan, yogunluk
onemlidir. Bu ozellik, bitmis {irliniin maliyetini énemli 6lgiide etkilemektedir. Bir
kaliba kauguk yerlestirildiginde, yogunluk yiiksekse, hacim degismedigi igin, kiitlece
daha fazla kauguk ve dolgu malzemesi kullanilmaktadir. Yogunlugun fazla olmasi,
endiistriyel uyglamalarda istenilmeyen bir durumdur. Cizelge 3.3’de genel dolgu

malzemelerinin yogunluklari verilmektedir.

Cizelge 3.3. Kauguklarda kullanilan bazi malzelerinin yogunluklar1 (Sumaila, 2001).

Dolgu Maddesi Yogunluk (g/cm®)
Karbon siyahlari 1,8
Silikalar 2,0
Kalsiyum karbonatlar 2,7
Kaolen 2,65
Barit 4.4
Talk 2,7
Magnezyum karbonat 2,2
Aliiminyum hidroksil 2,4
Wollastonit 2,94
Cam elyafi 2,54
Mika tozu 2,7
Cam kiire 2,65
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Kauguklu karisimlarda yogunlugun diisiik olmasi tergih edilmektedir. Yogunlugu
diisiik olan karisimlar hem son iriiniin hafif olmasina, hem de daha az hamurun
kullanimi1 saglamaktadir. Bu durum, tretim maliyetini dogrudan etkiledigi igin
yogunluklarin miimkiin olduk¢a diisiik olmasi tercih edilmektedir. Kullanildiklari
yerlere bagli olarak, makinelere, otomobillere, ugaklara ve gemilere yogunlugu
diisiik ama kalitesi yiiksek malzemeler secilmektedir. Uretilecek karisimlarin
yogunluklarinin 6nemli oldugu bir baska sektdrde ayakkabicilik sektoridiir.
Tabanlarin hafif olmasi, ayak formu ve sagligi agisindan Onemli oldugu igin,

genellikle hafif ayakkabilar tercih edilmektedir.

3.6.2. Tane Boyutu

Tane boyutu kauguk malzemelerinin, mekanik 6zelliklerini etkileyen onemli bir

parametredir. Sekil 3.20’de tane boyutunun artmasiyla, mukavemetlenme degisimi

goriilmektedir.
[ Kalsiyum karbonat (kuru gtitiimcis)
Baryum stilfat
5000 — Magnezyum silikat
Kaucugu
Glclendirmeyen Kil yumusak
1000 | — [— — Kil sert
Kalsiyum karbonat ( yas dgt.)
E 500 |—
= - Kalsiyum karbonat (¢éktlirme)
. Kaucugu kismen Alimiiniyum sikikat
z g
o : Kalsiyum silikat
E 100 |— guclendiren K. Siyahlan
i BEED
N 762
50 — = | N 660
Silika (¢6kt.) N 550
Kaucugu Silika (gaz faz) N 330
0 |- giiclendiren N 220
N110

Sekil 3.20. Tane boyunun elastomer malzeme iizerine etkisi (Akgakale, 2008).

Sekil 3.20’den de anlasilacagi gibi, 0-100 nm boyutundaki dolgu malzemeleri,

kaugugun mekanik 6zelliklerini artirmaktadir. Dolgu malzemeleri kauguk matrisinde
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homojen dagilarak, yiizey alanimmi genigletmekte ve dolgu malzemesi miktarinin
artmasini saglamaktadir. Tane boyutu 100-1000 nm olan dolgu malzemeleri, kismi
mukavemetlendirme saglarken, tane boyutu 1000 nm iizerinde olan dolgu

malzemelerinin mekanik 6zelliklere olumlu bir etkisi olmamaktadir.

3.6.3. Yiizey Alam

Dolgu maddelerinin, kaugugun mukavemetlendirilmesindeki parametrelerden biride
yiizey alanidir. Yiizey alani, tane boyutu ve gozenekliligin bir fonksiyonudur. Yiizey
alani, bir metrekare icerisinde ka¢ gram dolgu malzemesi oldugunu ifade etmektedir
Yiizey alami arttikga, mekanik Ozeliklerde artis, asinma direncinde ise diisme
gozlenmektedir. Yiizey alam1 artan bir malzemenini kullanildigi ortamda diger

malzemelerle ylizey temasini arttirir ve bu durum aginma direncini diistirir.

3.6.4. Yap1 Ozelligi

Dolgu malzemelerini olusturan molekiillerin birbirlerine eklenerek uzun zincirler
halinde ti¢ boyutlu kiimeler olusturmasi sonucunda dolgu malzemeleri bir yapi
olusturmaktadir. Karbon siyahlar1 i¢in bu yap1 iiretim sirasinda gaz fazinda meydana
gelmektedir ve iretim sartlarina gore degismektedir. Karbon siyahi digindaki dolgu
malzemelerinde bu yapi, kati haldeyken tanelerin sekillerini kaybederek, deforme

olmasiyla ve yeni kiimeler meydana getirmesi ile olugsmaktadir (Akgakale, 2008).

3.7. KAUCUKLARDA KULLANILAN DOLGU MALZEMELERI

Kauguklara kuru toz halinde katilan ¢ok kii¢iik tane boyutlu maddelere dolgu
maddeleri denir. Kaugugu kuvvetlendirme etkilerinin yaninda, islenebilme ozelligi
gelistirmek, ekonomik karigimlar olusturmak ve renklendirme amaci ile

kullanilmaktadirlar.
Elastomer malzemelerde, bircok dolgu malzemesi kullanilmaktadir. Fakat en ¢ok

kullanilan dolgu malzemeleri siyah karigimlarda, karbon siyahi, beyaz karigimlarda

ise silikadir. Karbon siyahi ve silikalar farkli isimlerle anilmaktadir. Bu isimler,
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tiretim sekillerine veya tretildikleri iilkeye gore farklilik gostermektedir. En ¢ok
kullanilan karbon siyah1 ISAF, HAF, FEF, GPF ve SRF’tir. Silikalarda ise Egesil,
Hi-Sil 223, Vulkasil, Ultrasil VN3, CAB, O-SIL, Aerosil’dir.

3.7.1. Silikalar

Karbon siyahindan sonra en ¢ok kullanilan dolgu malzemesi silikalardir. Cam eritme
firinlarinda yiiksek sicaklikta eritilen silis, 6nce kat1 sodyum silikata, daha sonra su
ile ¢oziilerek sodyum silikata doniistiirilmektedir. Sodyum silikat, stilfiirik asitle
tepkimeye girerek, amorf silikay1 olusturmaktadir. Ortamdan siiziilerek ayrilan silika,
kurutma ve O6gilitme islemlerinden gecirilmektedir. Silikalar, karbon siyahi kadar
kiiciik tane boyutuna ve yiiksek yiizey aktivitesine sahiptir. Bu nedenle, karbon
siyahindan sonra en ¢ok kullanilan dolgu malzemesidir. Ornek olarak, Hi-Sil 233
verilebilir. Bu silika 20-25 pum arasi tane boyutuna ve 15 000 m%g yiizey alanina
sahiptir. Silikanin bu o6zellikleri, ISAF N 220 karbon siyahi o6zelliklerine
benzemektedir. Toplam yiizey alaninin artmasi, kopma, asinma ve yirtilma
dayanimlar arttirmaktadir (Akgakale, 2008).

Silika iki yontemle sentetik olarak elde edilir. Alkali silikat ¢ozeltilerinden asitlerle
kontrollii olarak coktiiriilerek elde edilen ¢oktiiriilmiis silika, ¢ok ince taneli olup,
yiiksek aktiviteye sahiptir. Silisyum tetrakloriiriin yiiksek sicaklikta hidrojen ve
oksijen ile tepkimesinden elde edilen kolloidal silika daha ince taneli olup
coktiirilmiis silikaya gore daha aktiftir. Ancak daha pahalidir. Kauguk iginde
karistirtlmas1  kolaydir. Silika tane yiizeyleri kuvvetli polar o6zellik gosterir,
vulkanizasyon sirasinda diger bilesikleri ylizeylerine emerler, bu nedenle
vulkanizasyonu yavaslatir. Vulkanizasyonu hizlandirmak i¢in recetelere dietilen

glikol ilavesi yapilmaktadir (Oter, 2011).
Silikalar, beyaz veya renkli kauguk {irlinlerin iiretiminde kullanilmaktadirlar.

Sektorde Egesil, CAB, Ultrasil VN3, O-SGL, Hi-Sil223, Vulkasil, Aerosil gibi ticari

isimleriyle anilmaktadir.

39



Silika, kimyasal maddelere ve 1stya karsi oldukca dayaniklidir. Isil genlesme
katsayist disiik, 1si1l iletkenligi ise yiiksektir. Yogunlugu 2.65-2.70 glcm3 olup,
sertligi 7 Mohsdur Bu 6zelliginden dolayi, asinmaya direncleri yiiksektir (Savasei,
1998).

Silikalar kauguk endiistrisinde, karbon siyahinin disinda kauguk karisimina belirli
Ozellikleri kazandirmak i¢in kullanilan dolgu malzemeleridir. (Park, 2003). Silikalar
karbon siyahi haricinde kauguklarda en yiiksek mukavemeti saglayan dolgu
malzemeleridir (Semaan, 2001). Ozellikleri ise karbon siyahina ¢ok yakindir. Beyaz

veya renkli kauguk iiriinlerin yapiminda kullanilmaktadir (Oztiirk, 2008).

Karbon siyahi yerine silikalar kullanildiginda, yiiksek viskoziteye, islenebilme
zorluguna, uzun vulkanizasyon zamanina ve diisiikk ¢apraz baglanmaya neden
olmaktadir. Bunun yaninda yirtilma dayanimi, elastikiyet ve yapisma gibi
ozelliklerinide arttirmaktadir. Karbon siyahi1 ve silika arsindaki bu farkin nedeni,
karisimlardaki olusturdugu farkl yiizey gruplarina sahip olmalar1 ve kauguklarla olan

etkilesimleridir (Oztiirk, 2008).
3.7.2. Kalsiyum Karbonat (Kalsit)

Kalsiyum karbonat (CaCOg3) kaolinden sonra en ¢ok kullanilan dolgu maddesidir.
Fiyatinin ucuz olmasi nedeniyle karisima yiliksek oranda katilabilmektedir. Fakat
bununla birlikte fiziksel 6zelliklerde bir diisme meydana gelmektedir. Kalker tasi
olarak bilinen ve o6giitiilmeyle elde edilen kalsiyum karbonat karisimin maliyetini
diisiirme Ozelliginden dolay1 kaucuk sektoriinde c¢ok kullanilmaktadir. Coktiirme
metodu ile elde edilen kalsiyum karbonatlarin tanecik boyutlar1 100 nm’ye kadar
disiiriilebilmektedir. Bu 6zelliginden dolayi, kismen giiclendirme etkisi yapmaktadir
ve daha iyi yirtilma direnci vermektedir. Kalsiyum karbonatin nasil elde edilirse
edilsin karigima kolaylikla karigir. Kauguk igerisinde ortme giicii az oldugu icin

beyazlatma islevi gormezler.

Kalsit ya da bir baska adiyla Kalsiyum Karbonat (CaCOjs) cesitli sekillerde

kristallesebilen mineral, cams1 parlaklikta ve renksiz saydam yapidadir. Yogunlugu
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2,6 g/m°, tane biiyiikliigii ise 25-40 pm arasindadir. Sertligi artirmak ve yiiksek
sicaklikta bozunmay1 engellemek igin kullanilmaktadir. Rengi, Kimyasal safligi ve
ucuzlugu gibi nedenlerle, mikronize kalsit, polimer sektoriinde, bircok elastomer
mamul dretiminde, 0&zellikle PVC, kablo, ayakkabi tabani vb. sektorlerde

kullanilmaktadir.

3.7.3. Odun Kiilii (Mese Agaci)

Tiirkiye’de yilda yaklasik bir milyon ton odun kiilii, firinlar tarafindan dogaya
atilmaktadir. Icerigindeki zararli maddeler ise dogal hayati olumsuz yonde
etkilemektedir. Halbuki igerigindeki yaklasik % 31 kalsiyum, % 1,2 oraninda kiikiirt
ve ¢ok az oranda aktif olmayan ¢inko, polimer sektdriinde kulanilabilir. Odun kiilii
yiiksek sicakliklarda bozunma direncini ve sertligi artirmak i¢in iyi bir dolgu
malzemesidir. Cizelge 3.4’de mese agacindan elde edilen odun kiiliiniin kimyasal

bilesimi verilmistir. Odun kiiliinlin her hangi bir kullanim alan1 yoktur.

Cizelge 3.4. Odun kiiliinlin kimyasal bilesimi.

Elemenler Miktar1 (%)
Kalsiyum (Ca) 31.35
Potasyum (K,0) 10.25
Magnezyum(Mg) 7.57
Kiikiirt(S) 1.21
Fosfor (P205) 0.56
Mangenez (Mn) 0.14
Cinko(Zn) 0.08
Demir (Fe) 0.09
Aliminyum (Al) 0.03
Sodyum (Na) 0.06
Silikon 0.13
Boron (B) 0.04

3.7.4. Pirin¢ Kabugu (Celtik)

Piring, énemli bir tahil iiriiniidiir. Uretilen piringler islendikten sonra, kabuklarindan
ayrildiginda % 20 kavuz elde edilmektedir. Piring kabugu yiiksek oranda silika
icermektedir. Cizelge 3.5’te piring kabugunun kimyasal bilesimleri verilmektedir.

Besin degeri diisiik oldugu i¢in, yem olarak ta kullanilmamaktadir. Bunlar yakilarak,
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insaat sektoriinde kolanlarin, mukavemetini arttirmak, amaciyla veya biokiitle olarak

kullanlmaktadir.

Cizelge 3.5. Piring kabugunun kimyasal bilesimi.

Elemenler Miktar1 (%)
Sio, 96,34
K,0 2,31
MgO 0,45
Fe,0; 0,2
Al,O4 0,41
CaC 0,41

3.7.5. Rejenere Kauguk (Graniil)

Vulkanize olmus bir kaugugu ikinci kez sekilendirilmesi veya ham kauguk olarak
kullanilmast miimkiin degildir. Bu ylizden kaguklar graniil haline getirilmektedir.
Graniil haline getirilen kauguklar, genellikle otomobil lastiklerinde kullanilan,

isopren yada butadien igerigine sahip lastiklerdir.

Arag lastiklerinin graniil haline gelmesi, bigaklar yardimiyla fiziksel bir yontemle
yapilmaktadir. Kimyasal analiz sonucunda elde edilen rejenre kaugukun kimyasal
bilesimleri Cizelge 3.6’da gosterilmistir. Kauguklar igerisinde homojen bir dagilim

sergiledigi i¢in dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Cizelge 3.6. Rejenere kaugugun kimyasal bilesimi.

Elemenler Miktar1 (%)
Kiikiirt (S) 2.02
Hidrojen (H) 6.97
Oksijen (O) 2.21
Karbon (C) 88.20
Azot (N) 0.59

Kiikiirt vulkanizasyonu ile ham elastomer, pargalanmis olan kauguk pargalara
baglanmaktadir. Baglanma &zellikle ozon wax ya da antioksidan denilen ve gapraz
baglar1 kapatan kimyasallarin daha az kullanildigi kaugukta daha basarilidir. Bu
yiizden diger kauguklarla karistirilarak kullanilmaktadir.
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Rejenere kauguklar lastik kaplanmasi ve ayakkabi tabanlari basta olmak {izere,
bir¢cok kullanim alanina sahiptir. Dogada yok olamayan ve dogaya zarar veren bir
malzeme oldugu icin, geri donilisime Onem verilmektedir. Bir¢ok isletme bu
durumun farkinda oldugu i¢in, az da olsa iiretilen elastomer esasli malzemelerin

igerisine, bu malzemeleri belli oranlarda dolgu olarak kullanmaktadir.

3.7.6. Yiiksek Firin Baca Tozu

Yiiksek firmin bacalarinda biriken kurumlardan elde edilmektedir. Kullanim alanlari
yok denilecek kadar azdir. Demir g¢elik endistrisinde, geri doniistiiriilerek
kullanilmaktadir. Geri doniistiiriilen yiiksek firin baca tozlarinin sinterlenerek, tekrar
kullanilmas iiretilen c¢eligin kalitesini azaltmaktadir. Yiiksek firin baca tozlarinin
kimyasal igerigi ¢ok zengindir. Yiiksek miktarda SiO, ve C igermektedir. Bu
maddeler kaugukla ¢apraz bag yogunlugunu arttirdigindan dolayi, elastomer esasl
malzemelerde dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir. Yiiksek firin baca tozunun,

kimyasal bilesimi Cizelge 3.7°de verilmektedir.

Cizelge 3.7. Yiiksek firin baca tozunun kimyasal bilesimi.

Elemenler Miktari (%)

Fe,04 43.15
Karbon (C) 28.29
Kiikiirt (S) 0.56
Al,O4 2.18
SiO, 7.88
CaO 2.96
MgO 0.52
Na,O 0.01
K,0 0.75
ZnO 0.42
MnO 0.88

3.7.7. Karbon Siyahi

Karbon siyahi yar1 grafit yapili, kaucuklarla karistirildiginda kaugugun kopma
dayanimini, elastik modiiliinli, asinma dayaniminm1 ve yirtilma dayanimini arttiran,
amorf bir karbondur. Karbon siyahi, sivi ve gaz hidrokarbonlarin 1s1 ile pargalanmasi

sonucunda elde edilmektedir. Karbon siyahinin spesifik yiizey alan1 900-14300 m?/g
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arasinda degismektedir (Gent, 1992). Genel olarak, karbon siyahi 6zelliklerinin her
biri, islenebilirlige ve vulkanize edilmis tiriine de etki etmektedir. Tane boyutu kiigiik
ise, vulkanizasyon sonrasi triinlerde sertlik, asinma, kopma dayanimi ve elektrik
iletkenliginde artisa, eclastikiyet modiiliinde ise azalmaya neden olmaktadir. Tane
boyutu arttikca, yiizey aktifligi azalmakta ve mukavemetlendirme etkisi azalmaktadir
(Semaan, 2002).

Karbon siyahi taneleri, birbirlerine zincir seklinde baglanarak, yiginlar olustururlar.
Bu yigmlar iiztim salkimi gibi goziikiirler ve yapiyr temsil ederler. Yiginlasma ne
kadar fazla ise, yap1 o derecede mukavemeti yiiksektir (Semaan, 2002). Karbon
siyahi iiretim sekillerine gore, firin siyahi, kanal siyahi ve termal siyahi olmak tizere

ice ayrilmaktadir.

3.7.8. Silikatlar

Kauguk endiistrisinde kullanilan karbon siyahindan ve silikalardan daha sonra
silikatlar gelmektedir. Kauguklarda mukavemet verici dolgu olarak kullanilmaktadir

Endiistride en ¢ok kullanilanlari ise, sodyum aliminyum silikat ve kalsiyum silikattir.

3.7.8.1. Sodyum Aliiminyum Silikatlar

Zeolex kaolinden yapilir ve rejenere edilmis kaolin diyede adlandirilmaktadir. Fakat
killerle aym1 gurupta degildir. Ciinkii daha ince tanelidir ve daha iyi takviye
ozelliklerine sahiptir. Zeolex, kalsiyum silikat gibi yiiksek ozelliklere sahiptir. Fakat
kalsiyum silikatla karigtirildiginda, karisim kolayligi nedeniyle ¢ok daha fazla tercih
edilmektedir. Takviye 6zellikleri, yirtilma dayanimi ve esneklikligi hidrate silikalara
cok yakindir (Bosnak, 2010).

3.7.8.2. Kalsiyum Silikatlar

Kalsiyum silikat, sodyum silikat ¢ozeltisine kalsiyum kloriir ilavesi edildikten sonra,
coktiiriilmesiyle elde edilmektedir. Kalsiyum silikat ince taneli ve iyi mukavemet

ozelligine sahiptir (Oztiirk, 2008).
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3.7.9. Kaolen (Kaolin)

Endiistriyel alaninda en ¢ok kullanilan dolgu malzemelerinden bir tanesidir.
Malzeme  maliyetini  azaltmak, hemde  kauguk malzemeyi  kismen
mukavemetlendirmek i¢in kullanilmaktadir. Kauguk malzemelerde asinma direncini,
sertligi, kopma dayanimini artirmaktadir. Kauguk sektoriinde kaolinleri, sert ve

yumusak olmak tizere ikiye ayirmak miimkiindiir.

Sert kaolinler, yumusak olanlara gore daha fazla kopma dayanimi ve elastikiyet
modiiliine sahiptirler. Sert kaolinlerin yiizey alanlar1 2200-2600 m?/g iken, yumusak
olanlarin yilizey alan1 800-1500 mz/g’dlr. Kaucuk karisimlarina oldukca kolay
katilabilmektedir.

Yumusak kaolinin tane boyutu 2 pm’nin iizerindedir. Sert kaolin ise daha beyaz
renkli ve tane boyutu 2 um’den kiigiiktiir. Sert kaolin kalsine edildiginde, rengi daha
beyazlasir ve mukavemetlendirici ozelligi artmaktadir. Asidik ozellige sahip
oldugundan dolayi, vulkanizasyon reaksiyonunu geciktirmektedir. Sert ve yumusak
kaolen asitlere dayanikli oldugundan dolayi, tank kaplama karisimlarinda
kullanilabilmektedir (Akgakale, 2008).

3.7.10. Kil

Kil, tabiatta bulunan feldispat ve aliiminyum silikat (kaolin) minerallerinin 1sil
par¢alanmasindan elde edilmektedir. Kalsiyum karbonat gibi ¢ok kullanilan, beyaz
bir dolgu maddesidir. Kauguk iiriiniiniin sertligini ve orta derecede aginma direncini
arttirmaktadir. Kilin kopma dayanimina etkisi kalsiyum karbonata gore daha azdir.
Ancak kalsiyum karbonat igeren karigimlarda, kopma dayanimi, sertlik ve elastikiyet
modiiliine etki ederek yiiksektir. Bu etki kilin yumusak ve sert olusuna gore farklilik

gostermektedir.

Killer, asidik 0Ozellige sahip oldugundan vulkanizasyon reaksiyonunu
geciktirmektedir. Bunu 6nlemek i¢in karisimlarin igerisine diisiik oranda trielonamin

veya dietilenglikol ilave edilmektedir. Ayrica, asitlere karsi dayanikli oldugundan
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baslica kullanim alanlari, tank kaplama, yakit hortumlari, arag dosemesi ve ayakkabi

tabanlar1 iiretiminde kullanilmaktadir.

3.7.11. Talk

Talk, kimyasal bilesim olarak magnezyum aliiminyum silikattir. Talk tane yapisina
gore, tabakali veya graniil igne lifli tanelerin birlesimi seklindedir. Tabakali (Platy
Talc) talk pahali olmasina ragmen, yiiksek mekanik ve elektriksel ozelliklere
sahiptir. Nem tutmazlar diisiiktiir (Akgakale, 2008).

Vulkanizasyon sonrasi iriin, dayanimi ve elastikiyet modiilii kalsine edilmis
Killerden daha yiiksektir. Ancak hidratize silikatlardan diigiiktiir. Graniil igne lifli

tanelerden olusan talk, inert bir dolgu malzemesi olarak kullanilmaktadir.

3.7.12. Beyaz Pigmentler ve Boyalar

En ¢ok kullanilan beyaz pigment, titanyumdioksittir. Beyaz pigmentler igerisinde en
yikksek kirilma indeksine, kimyasal ve fiziksel mukavemete sahiptir. Kaucuk
teknolojisinde kullanilan renkli pigmentler, inorganik ve organik olmak iizere iki
siifa ayrilmaktadir. Inorganik pigmentler ucuz ve renkleri donuktur. Organik

pigmentler ise pahali ve renkleri daha parlaktir (Oztiirk, 2008).

3.8. KAUCUKLARDA KULLANILAN KATKI MALZEMELERI

Kauguga belli 6zellikler saglamak igin belirli (% 1-10) oranlarda karigima ilave
edilen malzemelerdir. Katki malzemeleri kaugukta bag yapma, pisirme sirasindaki
sertlesmeyl Onleme veya ¢ig hamurun yaslanma o6zelligini artirmak icin
kullanilmaktadir. Bu malzemeler, vulkanizasyon malzemeleri (hizlandiricilar,
aktivatorler, geciktiriciler), yumusaticilar (yaglar), islem kolaylastiricilar
(hidrokarbonlar, yag asitleri, sentetik recineler, organik thio karisimlar), yaslanma
onleyiciler ve koruyucular (antiozanat, antioksidant), sisiriciler, boya malzemeleri

(pigmentler), koku vericiler ve 6zel amagli malzemelerdir.
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3.8.1. Plastiklestiriciler (Yumusaticilar)

Dogal veya sentetik kauguklar ilk hallerinde uzun zincirli molekiil yapisinda ve
oldukga serttir. Kauguk, bir merdaneden birka¢ kez geg¢irildiginde, uzun molekiil
zincirler boliinerek kisa zincirler haline dontismektedir.. Havadaki oksijende bu
kopmay1 hizlandirir. Bu islem sirasinda karigima yumusatict veya plastiklestirici

malzemeler ilave edildiginde, kauguk yumusar ve plastiklesir (Akgakale, 2008).

Yumusaticilar, polimerlere esnekligini ve islenebilirligini iyilestirmek amaci ile,
karisima ilave edilen organik maddelerdir. Polimerlerin yumusakligini, uzamasini,
diisiik sicaklikta esnekligini arttirmaktadir. Ayrica molekiiller arasi baglarin

yogunlugu ve camsi gegis sicakligini diistirmektedir (Dasgupta, 2007).

Yumusaticilar, karigimlarin tiretiminde, dolgu malzemeleri kadar 6nemlidir. Karbon
siyahi1 ile birlikte, yiiksek oranda kullanildigindan, karigimin maliyetini de
azaltmaktadirlar. Isleme sirasinda, karisimin akiciligini arttirarak, enerji tasarrufu da
saglamaktadirlar. Dolgu malzemelerinin karisim iginde kolayca dagilmalarini
saglamaktadirlar. Kauguk karisiminin islenmesini kolaylastirmakta ve yapiskanligin
arttirmaktadir. Diisiik sicakliklarda, kaugugun fiziksel 6zelliklerini (6zellikle uzama
ve elastikiyet modiiliinii) iyilestirir ve elektrik iletkenligini arttirirken, yanmazlhik
ozelliginin de gelistirirler (Oztiirk, 2008). Genel olarak yumusaticilarin lastik
hamurlarindaki fiziksel 6zellikleri ve isleme etkileri, Cizelge 3.8’de verilmektedir
(Rodgers, 2004).

Cizelge 3.8 Yumusaticilarin kauguk karigimlarina etkisi (Rodgers, 2004).

Fiziksel ozelliklerine etkisi isleme etkisi
Sertligi azaltir, Viskozite azaltir,
Uzamay1 azaltir, Dolgular1 dagilimi kolaylasirtirir,
Kaliplamayi kolaylastirir, Homojen dagilim saglar,
Esneme 6zeligini arttirir, Enerji tasarrufu saglar,
Kopma mukavemetini arttirir. Karistirma sicakligini azaltir,
Cig hamur yapiskanligin arttirir.
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Yumusaticilarin, kiiglik taneli molekiilleri, elastomerlerin molekiilleri arasina niifuz
ederek viskoziteyi diisliren ve bdylece hareketliligi arttirmaktadir. Karigimdaki
yumusatict oran arttik¢a, karisimin sertligi, kopma, yirtilma dayanimi ve viskozite
azalirken, uzama orami1 artmaktadir. Ayrica yumusaticilardan ayrica elastomerle
uyusma, diisiik uguculuk, vulkanizasyon sistemi ile karisma yapmama, diisiik
ayrigsma, yani yag ve yakit dayanimini arttirma, kirlilik yapmama ve zehirli olmama

Ozellikleri de beklenmektedir (Warrington, 1994; Babbit, 1978; Sahin, 2001).

Yumusaticilar elde edilis sekline gore siniflandirilirlar. Bunlar, hayvansal, bitkisel,
petrol artiklari, esterler, eterler, komiir ve benzer katranlardir. Kauguk malzemelerde
yumusaticilar kullanilirken, dikkat edilmesi gereken bazi hususlar vardir. Asidik
yumusaticilar, vulkanizasyonu  geciktirdigi i¢in  kullanilmamalidir.  Ugucu
malzemeler zamanla kauguk karigimindaki sertlige neden olurken, fazla kullanilmas1

da mekanik o6zellikleri olumsuz yonde etkilemektedir.

3.8.2. Koruyucu Maddeler (Stabilizorler)

Elastomerlerin 6zelliklerinin gerek karigimin hazirlanmasindan sonra, gerek iiriiniin
elde edilmesinden sonra, dis etkenlerden (is1, 151k, zehirli maddeler vb.) dolayr zaman
icerisinde degisiklige ugramasina, yaslanma denilmektedir. Bu degisiklikler ¢atlama,
sertlesme, kirilgan hale gelme, yapiskan hale gelme, yumusama, kabuk baglama gibi
durumlarda goriilmektedir. Elastomer zincirlerinde doymamislik orani arttikea,
yaglanmaya kars1 hassasiyet de artmaktadir. Kauguk malzemeler yasayan
malzemelerdir. Eger doymamuslik fazlaysa (vulkanizasyon sirasinda), az sayida cift
baglar reaksiyonu olmaktadir. Cift baglar, oksijen, ozon ve diger reaktif malzemelere
kars1 hassastirlar. Kiikiirt ile reaksiyona girerek, sertlesmeye neden olmaktadirlar
(Brydson, 1988).

3.8.3. Yaslanma Onleyiciler
Malzemeler de zaman igerisinde herhangi bir etki olmaksizin yaslanarak, fiziksel ve
kimyasal bozulmalara ugramaktadir. Bu bozulmalar sonucunda, malzeme 6zelligini

kaybederek, i¢inde veya yiizeyinde catlaklarin olusmasi, sonucu sertleserek
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kirilmaktadir. Polimerdeki doymusluk orani arttik¢a, yaslanmaya karst direng de
artmaktadir. Yaglanmanin oniine gegmek ise miimkiin degildir. Fakat yaslandirmay1
geciktirici onlemler alinarak, polimer malzemenin 6émrii uzatilabilmektedir. Sentetik
kaucuklarda polimerizasyonun devami veya molekiiller arasi ¢apraz baglanma,
sertlesmeye ve kirillganliga yol agmaktadir. Bu durumlar goz Oniine alindiginda,

polimerlere % 2 oraninda yaslanmay1 geciktirici malzeme ilave edilmektedir.

Genellikle beyaz dolgularda, giines 1sinlarinda bulunan tltraviyole 1ginlarin malzeme
yiizeyinde oksidasyonu hizlandirmasi ile malzemede catlaklar olusmaktadir. Bu
catlaklar karbon siyahinin kullanildig1 siyah dolgulu karisimlarda, goriilmez. Siyah
karisimlarinda kullanilan karbon siyahi, igeriginde bulunan karbon atamlar1 kauguk
karisiminda 4 bag yapar. Karisimin toklugunu artirdigi i¢in oksijenle yada ozonla

bag yapmasini engellemektedir.

Ozon ve oksidasyona karsi aminler ve tiirevleri kullanildiginda malzemelerin
yaslanma etkisi azalmaktadir. Bunlarin disinda fenol ve tiirevleride kullanilmaktadir.
Aminler kadar etkili olmasa da, clastomer malzemelerde yaslanmayi geciktirici

etkiye sahiptirler.

3.8.4. Cinko Aktif

Karisim igerisinde pisiricileri aktif hale getirmek ve vulkanizasyonu hizlandirmak
igin kullanilmaktadir. Kimyasal yolla elde edilen ve yiizey alan1 1300 m%g olan bir
cinko oksittir. Cinko oksit orami genellikle % 93-95 arasindadir. Kaugukta
¢Oziinilirligii iyi olamadigi igin, stearik asit ile birlikte kullanilarak capraz bag
olusumunu kolaylastirmaktadir. Aktif dolgulu karisimlarda % 5’e¢ kadar, aktif
olmayan dolgularda ise % 3’e kadar ¢inko aktif kullanilmaktadir.

Baslangicta, kaugukta dolgu malzemesi olarak kullanilan ¢inko aktif, daha sonra
aktivator olarak kullanilmaya baslanmistir. Bununla birlikte, kauguga yiiksek
esneklik kabiliyeti, 1s1 dayanikliligi ve yiiksek 1s1 iletkenligi saglamaktadir.
Sekil 3.21°de ¢inko oksitin vulkanizasyon sistemindeki gorevi sematik olarak ifade

edilmektedir.
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Sekil 3.21. Cinko oksitin vulkanizasyon sistemindeki gorevi (Babapoar, 2013).
3.8.5. Stearik Asit (Stearin)

Stearin (stearik asit) elastomerlerde yag asidi olarak kullanilmaktadir. Sirtiinmeyi
azaltmak icin kullanilmakla beraber, ¢apraz bag olusumunda etkilidir (Sekil 3.21).
Aktif ¢inko ile kullanildiginda ¢apraz bag olusumunu kolaylastirmaktadir. % 2’ye
kadar ilave edilmektedir. Tiirkiye stearik asidi, Endonezya ve Malezya’dan ithal
edilmektedir. Cinko oksit ve stearik asit birlestirilerek kompleks aktivatorii
olusturmaktadir. Bu kompleks aktivatér hamurda ¢oziinmektedir. Coziinen tirtin daha

sonra kiikiirdii, kauguk zincirine transfer etmektedir.
3.8.6. N-Cylonexyl 2 Benzothiazolesulpenamide (CZ)

Vulkanizasyon isleminde, Kiikiirt ve ultra hizlandiricilar ile birlikte orta grup
hizlandirict olarak kullanilmaktadir. Vulkanizasyon siiresini kisaltirken, kaugugun
sertligini de arttirmaktadir (graniil ¢apt 2 mm). Kimyasal formili CizHigN2S;
seklindedir. Molekiil yapis1 Sekil 3.22°de gosterildigi gibidir. Dogal ve yapay

kauguklarda en ¢ok kullanilan aktivatorlerin basinda gelmektedir.

— Ny ! 7/ CHz —CHayN
C—S—N—-CH CH
@—s> NCHy—CHy,” 2
Sekil 3.22. CZ katki maddesinin molekiil yapis1 (Oztiirk, 2008).
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3.8.7. Difenil Guanidin (DPG)

NR ve SBR karisimlarinda, tiyazoller ve sulphenamides ile ikinci bir hizlandirict
olarak kullanilmaktadir, Difenil guanidil % 94 saflikta ve beyaz toz seklindedir.
Graniil ¢ap1 1,5-2,5 mm’dir. Kikiirt ve diger hizlandiricilar ile birlikte
kullanilmaktadir. Kimyasal formiilii Ci3H13N3 diir. Kauguklarda kullanildiginda,
kivam ve hacim artiric1 (sisiriciler) 6zellige sahiptir. Sekil 3.23’de difenil guanidin
katki maddesinin molekiil yapis1 verilmektedir. Genellikle tane boyutu 1,5-2,5 mm
arasindir. Yumusak yapisindan dolay1 karisimda kolaylikla ezilmekte ve karigimin

renginde her hangi bir degisime yol agmamaktadir.

—NH—C—NH—@

I
NH

Sekil 3.23. DPG katki maddesinin molekiil yapisi (Oztiirk, 2008).
3.8.8. Dibenzothiazole Disulfide (DM)

Gri-beyaz veya agik sar1 renkli, graniil seklindedir. NR, IR, SBR, NBR, EPDM, IIR
tipi kaucuklarda kiir zamanmi kisaltmak, plastiklestirici bir 6zellik katmak ve
pismeyi geciktirmek amaciyla kullanilmaktadir. Genellikle, polimerlerin sentezinde
ikincil (DPG) hizlandirici ile birlikte kullanilmaktadir. Kimyasal formiilii C14HgN,S4
diir. Kullanim alanlari, ayakkabi tabanlar1 ve otomobil lastikleridir. DM katki

malzemesinin molekiil yapist Sekil 3.24’de gosterilmektedir.

\—N N—
Nope s g/
—S/C S—S C\S—

A

Sekil 3.24. DM katki maddesinin molekiil yapis1 (Oztiirk, 2008).
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3.8.9. Polietilen Glikol (PEG 4000)

Beyaz dolgulu kaucuk malzemelerde emiilgator, stabilizator, yaglayici, ¢oziici,
dispergator, ayristirici, plastiklestirici ve kivam artirict olarak kullanlmaktadir.
Silikal karigimlarda, silikanin kauguk igerisinde daha iyi yayilmasi ve capraz bag

yogunlugunu arttirmasi i¢in karigima ilave edilmektedir.

3.8.10. Kiikiirt

Yiiksek elastikiyet modiilii ve iyi mekanik ozellikler elde etmek i¢in kaugukta ¢apraz
bag olusumu saglamaktadir. % 99,5 saflikta ve asidik maddeler tasimamaktadir. Tek
basina kiikiirt kullaniminda vulkanizasyon siiresi 4-5 saate kadar uzamaktadir. Fazla
kullanimi, iretilen malzemenin zaman igerisinde beyazlamasma (kusma),

malzemenin asir1 sertlesmesine ve yaslanmasina sebep olmaktadir.

3.9. VULKANIZASYON (CAPRAZ BAGLANMA)

Vulkanizasyon, dogal kaugugun kiikiirtle reaksiyona girmesi sonucu geri
dontisiimsiiz olarak elastik 6zelliklerin saglandig1 bir islemdir. Kauguklarin yiiksek
sicakliklarda kolay sekil degisimini ve diisiik sicaklarda sertlesmesini 6nlemek icin,
capraz baglanmay1 saglayacak vulkanizasyon islemi uygulanmaktadir. Kauguklarin
bliylik cogunlugu molekiil zincirlerinde cift bag icerdiklerinden dolayi, kiikiirtle
capraz baglanabilmektedir. Kiikiirt ile capraz baglanma, bugiin endiistride kullanilan

vulkanizasyon metodudur.

Vulkanize olmadan once yiiksek plastik Ozellik gosteren kauguk malzemeler,
vulkanizasyon sonrasinda, plastik 6zelligi yerine, elastik bir 6zellik kazanmaktadir.
Sekil 3.25°de kauguk molekiileri ve kaucuk molekiillerinin kiikiirt ile yaptiklart

capraz baglar goriilmektedir.
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Sekil 3.25. Kauguk plolekiileri ve kaucuk molekiillerinin kiikiirt ile yaptiklar1 ¢apraz
baglar (Oter, 2011).

Vulkanize olan bir kauguk ile vulkanize edilmemis bir kauguk karsilastirildiginda,

vulkanizasyonun mekanik 6zellikler tizerine belirgin bir etkisi oldugu goriilmektedir.

Vulkanize olmamis Vulkanize olmus

Yumusak Sert

Yapiskan Yapiskan degildir

Diisiik mukavemet Yiiksek mukavemet
Yiiksek kalic1 deformasyon Diisiik kalic1 deformasyon
Coziiniir Coziinmez ya da az ¢oziinilir
Isidan etkilenir Isidan az etkilenir
Termoplastik 6zellikler Elastik 6zellikler

3.9.1. Kiikiirtle Vulkanizasyon

Kiikiirt ik kez dogal kaucugun vulkanizasyon isleminde kullanilmistir.
Vulkanizasyon; 100 phr polimerin 8 phr kiikiirt ile karistirilarak, firinda 5 saat, 140
°C sicaklikta pisirilerek ile yapilmistir. Daha sonralar1 metal oksit (5 phr ginko oksit)

Fatty asit ve organik hizlandiricilar (0,5-2 phr) ilave edilerek, modern pisirme
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sistemleri olusturulmustur. Bu katki maddelerinin ilavesi ile pisme siiresi 2-3

dakikaya indirilmistir (Akgakale, 2008).

Kiikiirt tek basma kullanildiginda, vulkanizasyon hizi ¢ok disiiktiir. Polisiilfiir
baglarinin varligindan kaynaklanan cok 1iyi elastiklik 6zelliklerine ragmen, diger
ozellikleri disiiktiir. 1906 yilinda Oenslager’in anilinin hizlandirici etkisini bulmasi
ile kiikiirdiin tek basina kullanilmasi birakilmistir. Giiniimiizde kiikiirt, aktivator ve

hizlandiricilarla beraber kullanilmaktadir.

Kiikiirt oran1 zengin ve yiiksek oranda polisiilfiir kopriiler iceren vulkanize olmus
karisimlar, ¢ok iyi elastiklik ve esneme dayanimi gostermektedirler. Fakat yaslanma
dayanimlar1 disiiktiir. Diger yandan kiikiirt oran1 az, etkili veya yari etkili olarak
adlandirilan vulkanizasyon islemlerinde, 1s11 dayanimi yiiksektir. Ozellikle sicakta

basma kuvveti altinda, kalici deformasyon diisiiktiir (Curchod, 1984).

3.9.2. Vulkanizasyon Mekanizmasi

Kaugugun vulkanizasyonu amaciyla kullanilan malzemelerin basinda, kiikiirt
gelmektedir. Uzun polimer zincirlerinin kopriiler {izerinden birbirine baglanmasi,
kiikiirt ile gerceklesmektedir. Zincirlerin kopriilenmesi benzoil peroksit, mor Otesi
isinla veya iyonlastirict 1gmmm etkisiyle de saglanabilmektedir. Kiikirtleme,
kaucugun esneklesmesini ve yaslanmaya karsi direngli olmasimi saglamaktadir.
Kauguk sektoriinde % 1-5 arasinda kikiirt kullanilmaktadir. Sekil 3.26°da

vulkanizasyonun genel semasi gosterilmistir. (Soyubol, 2006)
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Sekil 3.26. Vulkanizasyonun sematik gosterimi (Soyubol, 2006).

Kiikiirtle vulkanizasyon isleminde, agirlik¢ca 100 birim kaugukta 0,5-3 birim arasinda
kiikiirt kullanilmaktadir. Cinko oksit i¢in bu oran 1-5, stearik asit i¢in, 1-3 birimdir.
Ayrica farkli tipte hizlandiricilar da toplamda 3 birime kadar ilave edilmektedir.
Diger yandan, hizlandiricilar ile kiikiirt orani ters orantilidir. Sentetik kauguklarda,
dogal kaucuga gore daha fazla hizlandirict kullanilmaktadir (Akcakale, 2008).

Cizelge 3.9’da vulkanizasyon maddeleri ve kullanim oranlar1 gériilmektedir.

Cizelge 3.9. Vulkanizasyon maddeleri ve kullanim oranlari1 (Akcakale, 2008).

\Vulkanizasyon Maddesi Kullanim (%)
Cinko Oksit 2-10
Stearik Asit 1-4
Kiikiirt 0,5-4
IAkselerator 0,5-10

Cinko oksit, en ¢ok kullanilan aktivatdr olmasina ragmen, kaucukta ¢oziiniirliigii
diisiik oldugu igin, stearik asit ile birlikte kullanilmaktadir. Cinko oksit ve stearik asit
birlestirilerek kompleks aktivatorii olusturmaktadir. Bu kompleks aktivatér hamurda
¢oziinmektedir. Bu iiriin daha sonra, kiikiirdii kauguk zincirine transfer etmektedir.
Sekil 3.27°de NR, SBR ve NBR kauguklarinda kiikiirdiin sicaklifa gore ¢ozliniirliigii

goriilmektedir.
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Sekil 3.27. Kiikiirdiin NR, NBR, SBR tipi elastomerlerdeki ¢ozliniirliigii (Soyubol,
2006).

Vulkanizasyonda kullanilacak kiikiirt, miimkiin oldugu kadar saf olmali ve baska
maddeler igermemelidir. Kiil oran1 en fazla % 0,5 ve tane boyutunun ise orta boy

olmas tercih edilmektedir.
3.9.3. Vulkanizasyon Kimyasallar:

Kauguk veya elastomerik madde genellikle capraz baglayici ajanlar, hizlandiricilar,
aktivatorler ve geciktiricilerden olusan vulkanizasyon sistemi kullanilarak {iretilir.
Vulkanizasyon sisteminin bilesimi vulkanize edilmis maddenin ve ¢apraz baglanma
prosesinin 6zelliklerini belirler (Topheng ve Andersson, 2008). Vulkanizasyon hizni

artirmak i¢in ¢esitli katki malzemler kullanilmstir.

3.9.3.1. Aktivatorler

Hizlandiricilarin aktivasyonunu gergeklestiren yani hizlandiric1 ve kikiirt arasinda
bag kurulmasimi saglayan maddelere aktivatdr adi verilir (Oztiirk, 2008). Aktivatdrler
vulkanizasyon ajanlar ile birlikte kullanildiklarinda, vulkanizasyon hizimi arttir ve

capraz bag olusum siiresini ise azaltmaktadirlar.

56



Aktivatorler dogal kaugugu, CaO, MgO, PbO, ZnO gibi metal oksitlerle takviye
etmek veya boyamak istegiyle, tesadiifen bulunmustur. Aktivatorler, karisim i¢indeki
pisiricileri aktif hale getirmek i¢in kullanilmaktadir. Giiniimiizde en ¢ok kullanilan
¢inko oksittir. Metal oksitler disinda, Stearik Asit de aktivator olarak
kullanilmaktadir (Brydson, 1988).

3.9.3.2. Geciktiriciler

Elastomerlerin kiikiirt ile vulkanizasyonunda, 6n vulkanizasyon zamaninin kisa
olmas1 yanma giivenliginin diismesine neden olmaktadir. On vulkanizasyon zamanini
artirmak i¢in geciktiriciler kullanilmaktadir. Kauguk sektoriinde en c¢ok
siklohekziltiyoftalimide (PVT) kullanilmaktadir (Babapour, 2013).

Geciktiriciler  kacugun  kavrulmasini  engelleyerek, vulkanizasyon  hizin
diisirmektedirler. Erken vulkanizasyon, onleyicilerin yetmisli yillarda bulunmastiyla,

vulkanizasyona baslama sorunlar1 giderilmistir.

3.9.3.3. Hizlandiricilar

Hizlandiricilar, kiikiirt yardimiyla polimer zincirleri arasinda olusan ¢apraz baglanma
islemini hizlandirmak i¢in kullanilmaktadir. Hizlandiric1 ve akitivatorler, aktif bir
hizlandirici kompleksi olustururlar. Bu kompleks de kiikiirt ile aktif bir siilfiirizasyon
ajan1 olusturmaktadir. Bu aktif ajan polimer zincirler arasi ¢apraz baglanmay1
saglamaktadir. Hizlandirict ve diger kimyasallarin segimi elastomerin cinsine ve
istenilen performans &zelliklerine baghidir (Oztiirk, 2008). Hizlandiricilar, pisme
hizim1 ve verimi arttiran organik malzemelerdir. Hizlandiricilari, vulkanizasyon

hizlarina gore 4 sinifa ayrilmaktadir.

e Yavas hizlandiricilar, Siilfenamit tiirti hizlandiricilardir,

e Orta hiz hizlandiricilar, Difenilguanidin ve heksametilentetramin tiiri
hizlandiricilar,

e Yari-ultra hizlandiricilar, 2-Merkaptobenzotiyazol (MBT) ve
benzotiyazildisiilfit (MBTS) tiirii hizlandiricilar,
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e Ultra hizlandiricilar, thiuram, ditiyokarbamat ve ksantat tiirti hizlandiricilar.

3.9.3.4. Sisiriciler (Gozenek Yapicilar)

Kaucuklarin igyapisindaki gézenek sayisini artirmak i¢in kullanilan, organik ve
inorganik malzemelerdir. Bu malzemeler oda sicakliginda kararl, yiiksek sicaklikta

ise gaz (N2 ve CO,) halindeki malzemelerdir.

Sigiriciler, normal oda sicakliklarda stabil durumdadir. Sicakligin, etkisiyle
bozunarak gaz ¢ikisia sebep olmaktadirlar. Ozellikle azot gazi ciktunda hacim
geniglemesi, gozenekli ve esnek bir yapt olusturmaktadir. Organik yapidaki
sisiricilerin ortak 0zelligi, elastomer malzemeler icersinde kolay dagilabilmeleri

(homojen) ve gozenekli bir yap1 olusturmasidir.

3.9.3.5. Koruyucular

Polimer malzemelerin, toklugunu artiran kararli bir sekilde kalmasini saglayan
malzemelerdir. Elastomer malzemeleri, ozon ve oksijene (oksidasyon) karigi koruyan
malzemeleridir. Ayrica koruycu malzemeler, polimer malzemelerin yaslanma

surelerinide uzatmaktadirlar.

3.9.3.6. Zararh Bag Onleyiciler

Malzemeler, birbirinden elektron alarak veya vererek, bir birleriyle iyonik bag
yaparlar. Bu durumu 6nlemek veya konturolii bir sekilde istenilen bagi yaptirarak,
malzemelerin yiikseltgenmesi veya indirgenmesi kontrol altina alinmakatadir.
Ornegin, arilaminle ve fenoller  kullamilarak yiikseltgenmenin  Oniine
gecilebilmektedir. Ozellikle ¢ift bag iceren kauguklarda, oksijen polimer zincirlerinin
parcalanmasina, ¢apraz baglanmanin agirlik kazanmasina ve dolayisiyla sertligin

artmasina neden olmaktadir.

58



3.9.3.7. Ozondan Koruyucular

Gerilme altinda ¢alisan polimer malzemeler, genlikle ozana karsi daha hassastirlar.
Gerilme sirasinda olsan 1s1 ile birlikte ozon birleserek yiizde catlaklari meydana
getirmektedir. Ozonla birlesmeyi 6nlemek i¢in, karisima parafin ve mikro-kristalin

vakslar veya bunlarin yerine p-fenilen diaminlerde kullanilmaktadir.

3.9.3.8. Recineler

Ozellikle butil kauguk gibi, doymamus 6zelligine sahip kaucuklarda kullanilmaktadur.
Butil kaugugun kiikiirtle yapilan, vulkanizasyon hizinin diisiik olmasi, reginelerle bag
olusumuna sebep olmaktadir. Polimer malzemelere, 1s1 ve buhar dayanimi
saglamaktadir. Bu yilizden pisirme tulumlari, hortum malafalari ve yiiksek 1sida

calisan polimer malzemelerin tiretiminde kullanilmaktadir (Soyubol, 2006).
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1. KULLANILAN MALZEMELER

Bu ¢alismada elastomer malzemelerin mekanik 6zelliklerini gelistirmek igin, organik

ve inorganik malzemeler dolgu malzemesi olarak kullanilmistir. Bu c¢alismada

kullanilan dolgu ve katki

malzemelerinin,

teknik  Gzellikleri,

hazirlanmas1 ve deneysel ¢alismalarda kullanilan test yontemlerine yer verilmistir.

4.1.1. Deneysel Cahismalarda Kullanilan Katki Malzemeleri

Deneysel calismalarda kullanilan numunelerinin hazirlanmasinda,

(akselerator) olarak % 1 DM (Dibenzothiazole disulfide), % 1 CZ (N-Cyclohexyl-2-
benzothiazole), % 1 DPG (Diphenyl guanidine), bag yapici olarak % 3 kiikiirt ve % 3

cinko aktif,

islem kolaylastirict

olarak %

1,5 stearik asit kullanilmistir.

Cizelge 4.1°de ¢alismada kullanilan katki malzemeleri ve 6zellikleri verilmektedir.

Cizelge 4.1. Calismada kullanilan katki1 malzemeleri ve 6zellikleri.

Katki Malzemeleri

Ticari isimleri

Temin Edilen Firma

Yiizey Alam (m?/g)

Tane Boyutu (mm)

Cinko Aktif Cinko Aktif Defne Kauguk Turizm
ithalat ihracat LTD. 1300
STI. Tiirkiye/Istanbul

Stearik Asit Stearin Defne Kauguk Turizm
ithalat fhracat LTD. - 1,5-2,5-
STI. Tiirkiye/Istanbul

N-cylonexyl 2 Ccz Hebi Rongxin

benzothiazole Auxiliary Ltd. - 2

sulpenamide China/Mainland

Difenil Guanidin DPG Hebi Rongxin
Auxiliary Ltd. - 15-25
China/Mainland

Dibenzothiazole DM Hebi Rongxin

Disulfide Auxiliary Ltd. - 15-25
China/Mainland

Polietilen Glikol PEG 4000 Defne Kauguk Turizm
ithalat fhracat LTD. - 0,01
STI. Tiirkiye/Istanbul

Kiikiirt Toz Kiikiirt (Crosor Defne Kauguk Turizm

30 Si-80) ithalat fhracat LTD. - 15-25

STI. Tiirkiye/Istanbul
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4.1.2. Deneysel Cahismalarda Kullanilan Dolgu Malzemeleri

Bu ¢alismada, kauguk matris malzemesi olarak, dogal kauguk Ribbed Smoked Sheet
(NR RSS3) ve sentetik kauguk olarak Stiren Butadien Kaugugu (SBR 1502)
kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda, dolgu malzemesi olarak CaCOs, SiO,, odun
kiilii, piring kabugu, rejenere kauguk ve yiiksek firin baca tozu kullanilmistir. Cizelge
4.2°de c¢alismada kullanilan kauguklarin ve dolgu malzemelerinin teknik 6zellikleri

verilmektedir.

Cizelge 4.2. Calismada kullanilan, dolgu malzemelerinin teknik 6zellikleri.

Yogunluk Tane Boyutu

Katki Malzemeleri Ticari isimleri Tedarik Edilen Firma 3
(g/cm’) (pm)

Defne Kauguk Turizm
Dogal Kauguk NR RSS3 ithalat Thracat LTD. 0,93 -
STI. Tiirkiye/istanbul
Defne Kauguk Turizm
SBR 1502 ithalat fhracat LTD. 0,94 -
STI. Tiirkiye/istanbul
Miner Madencilik-

Kalsit Mikronize Kalsit 0-40 Nakliyat Ticaret LTD. 2,6 25-40
STI. Tiirkiye/Nevsehir
Defne Kauguk Turizm

Stiren Butadien
Kauguk

Silika Egesil BS 20 A ithalat Thracat LTD. 2 20-25
STI. Tiirkiye/istanbul

Odun Kili (Mese ) Kafkas Etliekmek Firini 23 20

Agact) Tiirkiye/Konya '
Mustafa SEMIZOGLU

Piring Kabugu - piring {ireticisi. 0,4 100
Tiirkiye/Samsun
Selguk Kauguk Plastik

Rejenere Kauguk Graniir kauguk Sanayi Ticaret A.S 1,42 75
Tiirkiye/Konya

Yiiksek Firin Baca ) Kardemir A.S. 265 45

Tozu Tiirkiye/Karabiik '

Odun kiilii ve yiiksek firin baca tozu polimer malzemelerde dolgu malzemesi olarak,
ilk defa kullanilmaktadir. Bu nedenle ¢alismada kullanilan odun kiilii, rejenere

kauguk ve yiiksek firin baca tozu ve piring kabugunun ticari bir kodu yoktur.

4.2. DENEY NUMUNELERININ HAZIRLANMASI

Deneysel calismalar oncesinde, hazirlik amaciyla 6n calisma yapilmistir. On
caligmalarda, orijinal elastomer malzemelerin kimyasal karisimindan, Silis (SiOy) ve
Kalsit (CaCO3) dolgular1 ¢ikartilarak, odun kiilii, piring kabugu (geltik), rejenere
kauguk ve yiiksek firin baca tozu (kauguk miktarina gére % 10, % 20, % 30, % 40

oranlarinda % agirlik) karigima ilave edilmistir.
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Yapilan 6n c¢alismada, hazirlanan karigimlarin ¢ekme ve yirtilma test sonuglart hem
TS 5499 standardinin, hem de orijinal karisimin test degerlerine ulasilamamustir.
Bunlarin diginda, iiretim maliyetinde de kayda deger bir sekilde azalma olmadig

icin, kullanilmasi planlanan karisimlarda degisiklikler yapilmastir.

On c¢alisma asamasinda elde edilen sonuglardan yararlanarak, Orijinal karisima
(toplam kiitlenin % 10, % 20, % 30 ve % 40 kadar) rejenere kauguk, yiiksek firmn
baca tozu, odun kiilii ve piring kabugu dolgu malzemesi olarak ilave edilmistir
(Cizelge 4.3). Uretilen yeni karisgimlarda kauguk miktarinin yaninda katki

malzemelerininde azaltilmasinin, maliyete etkisi incelenmistir.
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Cizelge 4.3. Deneysel ¢alismalarda kullanilan karigimlar ve ilave edilen dolgu malzemelerinin miktarlari.

Karisimlar o OK1 OK2 | OK3 | OK4 | OP1 OP2 OP3 OP4 OR1 OR2 OR3 OR4 | OY1 oY2 oY3 oY4
Dolgular (% 10) | (% 20) [ (% 30) | (%640) | (% 10) | (% 20) | (% 30) | (% 40) | (% 10) | (% 20) | (% 30) | (% 40) | (% 10) | (% 20) | (% 30) | (% 40)
NR 292,5| 263,25 234 |204,75(175,5(263,25| 234 204,75 | 1755 [263,25| 234 204,75 | 1755 |1263,25| 234 [204,75| 1755
SBR 292,5| 263,25 234 |204,75(175,5]263,25| 234 204,75 | 1755 [263,25| 234 204,75 | 1755 |1263,25| 234 [204,75| 1755
(,;Allil:? 15,65| 14,085 | 12,54 |10,955( 9,39 | 14,085| 12,54 | 10,955 9,39 |14,085| 12,54 | 10,955 9,39 114,085 12,54 [10,955| 9,39
Kiikiirt 10 9 8 7 6 9 8 7 6 9 8 7 6 9 8 7 6
DPG 587 | 5283 | 4,696 | 4,109 | 3,522 | 5,283 | 4,696 | 4,109 | 3,522 | 5,283 | 4,696 | 4,109 | 3,522 | 5,283 | 4,696 | 4,109 | 3,522
DM 5,87 5,283 4,696 | 4,109 | 3,522 | 5,283 | 4,696 4,109 3,522 | 5,283 | 4,696 4,109 3,522 | 5,283 | 4,696 | 4,109 | 3,522
Ccz 587 | 5283 | 4,696 | 4,109 | 3,522 | 5,283 | 4,696 | 4,109 | 3,522 | 5,283 | 4,696 | 4,109 | 3,522 | 5,283 | 4,696 | 4,109 | 3,522
Stearik | 4, 9 8 7 6 9 8 7 6 9 8 7 6 9 8 7 6
Asit
Silika 195 175,5 156 136,5 | 117 | 1755 156 136,5 117 175,5 156 136,5 117 175,5 156 136,5 117
Kalsit 155 139,5 124 108,5 93 139,5 124 108,5 93 139,5 124 108,5 93 139,5 124 108,5 93
PEG 4000 |11,74| 10,566 | 9,372 | 8,218 | 7,044 | 10,566 | 9,372 8,218 7,044 110,566 9,372 8,218 7,044 110,566 9,372 | 8,218 | 7,044
Odun 100 200 300 400
Kiilii
Piring L L o o L L L L L L L - -
Kabugu 100 200 300 400
Rejenere |
Kaucuk 100 200 300 400
Yiiksek
Firmn Baca | ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- 100 200 300 400
Tozu
I;Fi?glea(n; ) 1000 1000 1000 | 1000 | 1000 | 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000 | 1000 1000 1000 1000
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Deneysel ¢aligsmalarda kullanilan kimyasal karisimlar 6nce, 6n karisim igin banbury
tipi karigtiricilarda daha sonra son karisim ig¢im iki silindirli agik karigiricilarda
hazirlanmistir. NR/SBR kaucuklarina farkli dolgu malzemeleri ilave edilerek
karigimlar hazirlanmistir. Calismalarda kullanilan elastomer malzemelerin {iretimi,

Konya Ceran Kauguk ve Konya Pestil Kauguk isletmelerinde gerceklestirilmistir.

4.3.1. Hamurun On Karisimda Hazirlanmasi (Banbury)

Banbury tipi karistircilar, plastik ve kauguk sanayinde yaygin olarak kullanilan
karistiricilardan  bir tanesidir. Ust kapaktan karistiric1 igerisine sarj edilen
hammaddeler, iretilen iriiniin 6zelliklerine gore, farkli sicaklik ve basinglarda,
karistirilmaktadir. Bu calismada, karistirma islemleri 80 °C’de karistirma islemleri

yapilmistir. Sekil 4.1’de Banbury tipi karistiricinin goriintiisii verilmektedir.

Sekil 4.1. Banbury tipi i¢ karigtiricinin genel goriiniimd.
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Deneysel calismalarda iiretilen numunelerin kimyasal karisimlardaki malzemeler
belirli bir siraya gore karisima eklenmistir. Oncelikle, kauguklar homojenlestirilene
kadar birbiriyle karistirilmistir. Daha sonra, karisima dolgu malzemeleri (rejenere
kauguk, yiiksek firin baca tozu, piring kabugu, odun kiilii) ilave edildikten sonra,
kiikiirt eklenmistir. Her bir malzeme karigima, ilave edildikten sonra homojen bir
karisim elde edilinceye kadar karigtirma islemine devam edilmistir. Boylece 6n
karisim hazirlanmistir. Uretilen hamur bir giin bekletildikten sonra, acik karistiricida

son karigim yapilmistir

4.3.2. Hamurun Ak Kanstiricida Son Karistirma islemi

Banbury de karistirilan hamurun son karigtirma iglemi agik karigtiricida
tamamlanmistir. Kauguk hamurlar1 5 dakika boyunca 80 °C sicaklikta karistirildiktan
sonra igerisine hizlandircilar ve islem kolaylastiricilar ilave edilmistir. Silindir
karistiricilarda, kauguk hamuru homejen oluncaya kadar karistirma islemi devam
etmistir (yaklasik 3 dak.). Karisim hamurlar1 hazirlandikatan sonra 1 cm kalinliginda,
200x15cm boyutlarinda diiz plaka haline getirilmistir. Sekil 4.2’de son karistirma

isleminin yapildig1 agik karistiricinin goriintiisii verilmistir.

Sekil 4.2. Son karigtirma isleminin yapildig: agik karistirici.
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4.3.3. Vulkanizasyon Islemi

Elastomer tipi kauguklarin ¢apraz bag olusumu i¢in vulkanizasyon islemi
yapilmaktadir. Calismalarda, vulkanizasyon isleminde kullanilan zaman ayarli
hidrolik pres (alt ve st plaka 1s1 kontrolleri +1 °C hassasiyetinde) goriintiisii
Sekil 4.3’de goralmektedir.

Sekil 4.3. Vulkanizasyon igleminin yapildigi Hidroliksan marka pres.

Otomatik zaman ayarl olan bu presin, 1s1tma sisteminde elektrik rezistansl siticilar
bulunmaktadir. Kullaulan hidrolik presin sikistirma basinci Programlanabilen Lojik
Sistem (PLC) ile ayarlanmaktadir. TS 2946 ve TS EN I1SO 20344’e gore hazirlanan
karisimlar, vulkanizasyon presinde (+ 2 °C’ye duyarli) 160 °C sicaklikta ve 16 MPa

basing altinda 5 dakika vulkanize edilmistir.
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4.3.4. Numune Kesme Islemleri

Deney numunelerinin {iretimi, standartlarda belirtilen boyutlara gore 6zel olarak
yapilmistir. Kesme islemlerinde kullanilan numune kesme presi 6zel kesici bigaklara
sahip olan bir hidrolik presdir. Test numuneleri TS EN 12772, 1SO 4649, TS 4698
ISO 34-1, TS ISO 37’e uygun olarak hazirlanmistir. Sekil 4.4’te mekanik deney

numunelerinin hazirlanmasinda kullanilan hidrolik presin goriintiisii verilmistir.

Sekil 4.4. Deney numunelerinin hazirlanmasinda kullanilan kesme presi.

Uygulanan her testde, standartlarda belirlenen numune sayisi kadar numune
hazirlanmastir. Sekil 4.5’de elastomer malzemelerden hazirlanan test numunelerinin

goriintlisii verilmistir.

Sekil 4.5. Kesme presinde hazirlanan deney numuneleri.
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4.3.5. Katki Malzemelerinin Karisima flave Edilmesi

Deneysel ¢aligsmalarda, laboratuar tipi Precisa marka XS 220A model 15-30 °C
arahginda c¢alisan ve 0,0001 g hassasiyetle 6l¢iim yapabilen hassas terazi
kullanilmigtir. Hassas terazinin kapasitesi 220 g’dir NR/SBR elastomer kauguklara
ilave edilen katki malzemelerinin ol¢timiinde kullanilmistir. Sekil 4.6°da kauguk

katki malzemelerinin tartilmasinda kullanilan hassas terazi goriilmektedir.

Sekil 4.6. Deneysel ¢alismalarda kullanilan hassas terazi.

4.4. DENEYSEL YONTEM

Yapilan biitiin deneyler ve kosullandirma islemleri, kauguk esasli ayakkabi taban
malzemeleri igin belirlenen TS, EN ve ISO normlarina uygun olarak PFI Ortadogu
Kalite Kontrol ve Gelistirme Hizmet test laboratuarinda, TASEV laboratuar ve

Teknik Hizmetler Kalite kontrol laboratuarlarinda yapilmustir.
Testler elastomer malzemeler iiretildikten 24 saat sonra yapilmistir. Numuneler test

edilmeden Once standartlara gore, 23 °C’de (+2 °C Sicaklik toleransi) ve % 50
bagil nemde bekletilmistir.
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4.4.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Hazirlanan karigimlarin mikroyapir incelemelerinde taramali elektro mikroskobu
(SEM) kullanilmistir. SEM c¢alismalarindan 6nce numune yiizeylerine 10 nm
kalinliginda altin kaplama yapilmistir. Kaplama isleminde Quorum marka Q 150R
ES model kaplama cihazi (Sekil 4.7) kullanilmistir.

Sekil 4.7. Quorum marka Q 150R ES model kaplama cihazi.

Sekil 4.8°de mikroyapt SEM c¢alismalarinin yapildigi, Karabiik Universitesi Demir
Celik Enstitiisii Analiz Laboratuarinda bulunan Zeiss marka Ultra/ Plus model

cihazin goérintiisii verilmistir.

Sekil 4.8.Taramal1 elektron mikroskop cihazi.
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4.4.2. Yogunluk Olgiimleri

Elastomer malzemelerin kolay tasinabilmesi, kolay monte edilmesi ve ilave bir yiik
getirmemesi gibi ozelliklerden dolayi, fretilen malzemelerin hafif olmasi
istenmektedir. Bu nedenle iretilen malzemelerin yogunluk ol¢limleri yapilmistir.
Yogunluk olgtimlerinde, TS 2827 ISO 2781°ye uygun o&lgiim yapan Kern marka
ALS-220-4 model bir yogunluk ol¢iim seti kullanilmistir. Bu yogunluk o6l¢iim
setinde maksimum 310 g agirhgina kadar olan malzemelerin  yogunlugu
oOlgiilebilmektedir. Bu cihaz +0,0001 g yogunluk olgme hassasiyetine sahiptir.
Sekil 4.9’da yogunluk 6l¢itimlernin yapildig: cihaz goriilmektedir.

Sekil 4.9. Yogunluk 6l¢iimiinde kullanilan deney diizenegi.

Uretilen karisimlarin yogunluklari, Arehimets prensibine gore olciilmiistiir. Bu
ol¢iimlerde, numuneler bir kez havada, sonrada saf su igerisinde tartilmustir. ki
degerin bir birine oranlanmasiyla, karisimlarin yogunluklari belirlenmistir. Yogunluk
Olgimleri oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Yogunluk degerleri Esitlik 4.1°de
verilen baglanti kullanilarak hesaplanmistir.

: (4.1)
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4.4.3. Sertlik Olgiimleri

Uretilen malzemelerin setlik dlgiimleri, TS EN ISO 868’¢ gore 6lgiim yapan Affri
Commerciale marka AFFRI 3001 model cihazda (durometre) gerceklestirilmistir.
Cihaz 0-100 Shore A arasi sertlikleri dlgmektedir (okuma duyarliligi + 0,5°dir).
Durometrede batma ucu, kiit bir koni goriinimiindedir ve 6l¢iim, diiz bir zeminde
yapilmaktadir. Sertlik 6l¢iimii tamamlandiktan sonra veriler, Shore A cinsinden elde
edilmistir. Sekil 4.10°da deney numunelerinin sertlik 6lgtimlerinin  yapildig:

durometre goriilmektedir.

Sekil 4.10. Sertlik 6lgtimiinde kullanilan durometre (Shore A)

Standartlara gore, sertlik 6l¢timii yapilan malzemelerin kalinliginin 6 mm den biiyiik
ve en az 30 mm capinda olmas: gerekir. Ayrica sertlik olgtimleri vulkanizasyon
isleminden 48 saat sonra, oda sicakliginda yapilmustir. Sertlik 6lgiimlerinde 5

noktadan alinan sertlik degerinin ortalamasi alinmustir.

4.4.4, Asinma Testleri

Asmma testlerinde ayakkabi dig tabanlar igin asinma deney metotlarini igeren, 1SO
4649 numarali standart referans olarak kullanilmistir. Testlerde kullanilan cihaz,
Pegasil marka CTC model bir cihazdir (Sekil 4.11). Asinma numunelerinin kalinlhig:

4 mm ve gapt 16 mm dir. Kauguk kalinhigi igin numunenin takildigi aparat
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numunenin zimparaya tam temas etmesini saglamaktadir. Calismalarda 60 mesh

aliminyum oksit asindirict zimpara kullanilmstir.

Sekil 4.11. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan aginma cihazi.

Asinma testleri, tambur {izerine yerlestirilen test numunesi 10 N’luk dik bir kuvvet
altinda 40 metre kayma mesafesi 84 devirde tamamlanmistir. Standarta gore
asindirlan 5 numunenin agrlik kaybi ortalamast alinarak asinma miktar

belirlenmistir. Asinma miktart Esitlik 4.2’de verilen baglantt kullanilarak

hesaplanmustir.
AV =AM X Ay (4.2)
e Pt x Am,

4.4.5. Cekme ve Birim Uzama Testleri

Kauguk tirii malzemelerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi, ¢ekme testi
sonuglarma gore yapilmaktadir. Bu caligmada, tek eksenli bir ¢ekme metodu
kullanilmigtir. Kopma dayanimi, kopma aninda 6lgiilen kuvvetin numunenin ilk
kesitine oramidir. Kopma dayanimi ve birim uzamasi deneyleri i¢in ¢gekme hizi 10

mm/sn de yapilmistir. Sekil 4.12°de ¢ekme testlerinin yapildigi cihaz goriilmektedir.
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Sekil 4.12. Deneysel ¢alismalarda kullanilan ¢ekme cihazi.

Deneyler TS ISO 37 normuna gore Tinius marka H25KS model ¢ekme cihazinda
yapilmistir. Genel olarak tahrik sistemiyle ¢alisan basit ¢gekme deneylerinde kauguk
tiri malzemeler icin genellikle, papyon numune olarak adlandirilan numune

kullanilmaktadir. Sekil 4.13’de ¢ekme numunesinin sekli ve dlgiileri verilmektedir.

. 115
- 80 -~
— 2 - o
= 33 -
1
25 ]
" 6
& 1
14l 25

Sekil 4.13. ISO 37 standardina uygun ¢gekme deney numunesi.

Test edilecek numune, test levhalarindan 115 mm boyunda papyonlar halinde
kesilerek hazirlanmigtir. Orta dar bolgesinden 25 mm’lik bir ara isaretlenmistir.

Birim uzama miktar1 Esitlik 4.3’de verilen baglant1 kullanilarak belirlenmistir.
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s=5"b w100 (4.3)
L,

Kopma dayanimi uygulanan kuvvettin ilk kesitinin yiizey alanina boéliinmesiyle

hesaplanmistir (Es. 4.4).

O rex = P (4.9

4.4.6. Yirtilma Testleri

Elastomer malzemeleri i¢in ayakkabi tabanlarina uygulanan 1ISO 34-1 standartina
gore yirtilma iglemleri yapilmistir. Yirtilma deneyi numuneleri standartta belirtilen
Olciilerde hazirlandiktan sonra ¢ekme cihazinda 250 N yiik altinda 8+0,8 mm/sn
hizda yirtilmigtir. Sekil 4.14°de 1SO 34-1’e gore yirtilma deney numunesi ve dlgiileri

verilmistir.

Sekil 4.14. TS 4698 1SO 34-1’e uygun yirtilma deney numunesi.

Yirtilma; pantolon sekilli deney numunelerinin kesigini yirtmak icin gerekli olan

kuvvetin deney pargasi kalinligina oranidir (Es. 4.5).
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T, =— (4.5)

Yirtilma deneyine hazirlanmig pantolon seklindeki numunenin ¢ekme cihazi

cenelerine baglanmasi ve test yontemi Sekil 4.15°de goriilmektedir.

Sekil 4.15. Deneysel ¢alismalarda kullanilan yirtilma deney diizenegi.

Standarda gore, yirtilama testleri numune liretimden en az 24 saat sonra yapilmistir
(ortam sicakligi 23+ 2 °C bagil nem orami ise % 50’dir). Yirtilma testinde 3
numuneden elde edilen sonuglarin ortalamasi alinarak karigimlarin  yirtilma

dayanimlari belirlenmistir.

4.4.7. Ross-Flex Esnetme Testleri

Elastomer malzemeler esneklik istenilen yerlerde kullanilmaktadir (ayakkabi

tabanlar1 otobiis koriikleri vb.). Bu nedenle elastomer malzemesinin ¢atlamaya kars1
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dayaniminin belirlenmesi igin esnetme testleri yapilmaktadir. Test edilen malzeme,
90 °C’lik bir acgiyla keski ile kiiclik bir ¢entik agildiktan sonra, bir mihver {izerinde
min. 30 000 defa egilip biikiilme ¢evirimine maruz birakilmistir. Kesigin biiylime
hizi, malzemenin catlama egiliminin belirlemesinde kullanilmaktadir. Elastomer
malzemelerinin esneme kabiliyetinin belirlenmesinde, TASEV Laboratuar ve
Teknik Hizmetlerde bulunan, SATRA marka STM 141/F model Ross-Flex esnetme
cihazi kullanilmistir. Cihaz -35 ile 100 °C sicakliklar arasinda ¢alismaya uygundur.

Deneyler TS 1SO 4643 standartlarina uygun sekilde yapilmistir (Sekil 4.16).

Sekil 4.16. Ross-Flex esnetme test numunelerinin goriintiisii.

Esnetme testine tabi tutulan numuneler iiretildikten 48 saat sonra, % 50 bagil nem
oda sicakliginda yapilmistir. Testerde 2 numuneden elde edilen sonuglarin ortalamasi
alinmigtir. Sekil 4.17a’da SATRA marka esnetme cihazi, Sekil 4.17b’de ise deney

diizenegi verilmistir.
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Sekil 4.17. Ross-Flex esnetme cihazi a), Numunelerin cihaza baglanma sekli b).

4.4.8. Boyut Kararhihig: Testleri

TS EN 12772 standardina uygun sekilde yapilan testlerde, deney numunelerinin
Olgiisii 150x25x9 mm dir. Test numunesinin iki kenarmna paralel olacak sekilde iki
tane Kesik atilmistir. Onceden isitilan etiiv firinda, 70 °C de 24 saat (1 giin)
bekletilmistir. Numuneler firindan ¢ikartildiktan 3 saat sonra iki kesik arasindaki
mesafe Olgiilerek boyut degisimi hesaplanmistir. Sekil 4.18a’da deneylerde
kullanilan Heraeus Marka, Sinif 2 model etiiv firm1 gosterilmistir. Sekil 4.18b’de ise

deney numunelerinin firin igerisindeki goriintiisii verilmistir.

Sekil 4.18. Heraeus marka Etiiv firin1 a), Etiiv firina yerlestirilmis numunelerin
goriintiisii b).
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Elastomer maszemelerin sicakliga karsi sergiledigi davranisin belirlenmesi igin,
boyut kararlik testleri yapilmigtidir. Kauguk malzemeler kullanim sicakliklarina gore
¢ekme ya da uzama gostermektedir. Bu nedenle, kauguk malzemelerin vulkanizasyon

sonrasi sekil degisimi istenmeyen bir durumdur.

4.4.9. Birim Fiyat Analizleri

Elastomer malzemelerin en biiyiik problemi maliyetlerinin yiiksek ve dogrusal bir
artis géstermemesidir. Bu durum hem {iretici hem de tiiketici yoniinden olumsuz bir
davranistir.  Ozellikle dogal kauguklarm smirli miktarda iiretilebilmesi, bu
diizensizligi daha da artirmaktadir. istenilen miktarda dogal kauguk iiretilememesi,
taleplerin karsilamamasindan dolayi, kauguklarin maliyetlerinide arttirmaktadir.
Dogal kauguklar, ¢ok uzun siire depolanamazlar. Bunun nedeni, organik bir malzeme
olmasi, oksidasyona ve dogal yaslanmaya ugramalaridir. Bu nedenle de kauguk

fiyatlarida degiskendir.

Gerek Tretici, gerekse tliketici agisindan, fiyat onemli bir unsurdur. Elastomer
malzemelerin maliyetinin artmasi, rekabet giiciinii olumsuz yonde etkilediginde

dolayi, fiyat malzeme se¢iminde 6nemli bir etkendir.

Karigimlarin birim fiyat analizleri yapilirken, karisimlarda kullanilan dolgu ve katki
malzemelerinin fiyatlar1 1 § = 2,05 TL olarak hesaplanmistir. Karisimlar Konya da
tiretildiginden, kullanilan dolgu malzemelerinin, rejenere kauguk hari¢ sadece

nakliye {icretleri karisimin maliyetine eklenmistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi VE TARTISMA

Deneysel calsmalarda kullanilan test numuneleri, NR/SBR tipi elastomer esash
orijinal ve yeni dolgulu kauguk karisimlarindan hazirlanmistir. Hazirlanan karigimlar
dolgu malzemelerine gore odun kiilii (OK), piring kabugu (OP), rejenere kauguk
(OR), yiiksek firin baca tozu (OY) ve orijinal (O) olarak kodlanmistir. Elastomer
malzemelerin sertlik, asinma, kopma dayanimi, % uzama miktari, yirtilma dayanimi
ve biikiilme (esnetme) Ozellikleri incelenmistir. Bununla birlikte, malzemenin
yogunlugu, boyut kararliligi ve birim fiyat analizleri yapilmistir. Deneysel
caligmalardan elde edilen veriler, orijinal ve yeni karisimlar olmak tizere 17 farklh
karisimdan elde edilmistir. Orijinal karisim ile yeni hazirlanan karisimlardan elde

edilen sonugclar birbirleri ile karsilagtirilmistir.

5.1. MEKANIK TEST SONUCLARI

Bu ¢alisma iki asamada gerceklestirilmistir. Birinci asamada SiO, ve CaCOj
cikartilarak yerlerine % 10-% 40 oraninda odun kiilii, piring kabugu, rejenere kauguk
ve yiiksek firin baca tozu ilave edilerek yeni karisimlar olusturulmustur. On hazirlik
caligmalarinda elde edilen sonuglara gore yirtilma ve kopma mukevemetlerinin,
TS 5499 standartin1 saglamadigi ve Birim fiyat bakimindan da kayda deger bir
azalma olmadig1 belirlenmistir. Hazirlanan karigimlara uygulanan diger test
sonuclarinin ise TS 5499 standardina uygun oldugu goriilmiistiir. Elastomer esash
malzemelerde kullanilan dolgu malzemelerinden beklenen, diisiik maliyetin yani sira,
¢ekme ve yirtma dayanimlarida yiiksek olmalidir. Bu nedenle orijinal karisimda
kullanilan Si0, ve CaCOj ¢ikarilmadan odun kiilii, piring kabugu, rejenere kauguk ve
yiikksek firin baca tozu ilave edilerek malzeme tretimi gerceklestirilmistir (Siyah
dolgulu malzemelerde karbon siyahinin, beyaz dolgulu malzemelerde ise SiO,

dolgusunun ¢ikartilamayacagi bilinmektedir). SiO, dolgusu kauguk malzeme
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icerisinde c¢apraz bag yogunlugunu, yirtilma ve kopma mukavemetlerini artirict
etkiye sahiptir. On calismalarda yirtilma ve kopma dayanimmin orijinal karisima
gore diisiik ¢ikmasinin sebebi de SiO, dolgu malzemesiyle ilgilidir. CaCO3 dolgu
malzemesinin ise, elastomer esasli malzemelerin 1s1l kararliligini artirici bir etki
saglamaktadir. Bu nedenle, deneysel c¢alismalarda kullanilan karigimlar
olusturulurken, dolgu malzemelerinin o6zellikleri géz Oniine alinarak, yeni dolgu

malzemeleri, (orijinal karistmin dolgular ile birlikte) karigima ilave edilmistir.

5.1.1. Yogunluk Test Sonuclari

Elastomer malzemenin yogunlugu, malzemenin kalitesini ve agirligin1 dogrudan
etkiledigi i¢in, oncelikle numunelere yogunluk deneyleri yapilmistir (Elastomer

malzemelerin yogunlugu TS 5499 standardina gore en fazla 1,5 g/em® olmalidir).

Elastomer malzemelerin yogunluklarinin diisiik olmasi, ayni zamanda bu
malzemelerin hafif olmasi anlamina gelmektedir. Yogunluklari diisiik olan bu
malzemelerin fretici sektorler tarafindan tercih edilmesine sebepdir. Kauguk
malzemeler basta olmak {izere bir¢ok endiistriyel sektorde yapilan arastirmalarin
amaci, malzemelerin agirh@ini azaltma yoniindedir. Agirhgm disiik olmasi,
elastomer malzemelerde ayni zamanda maliyetide dogrudan etkilemektedir. Bu

amagla tiretilen karisimlarin yogunluk testi sonuglari, Sekil 5.1°de verilmistir.
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Sekil 5.1. Farkli dolgu malzemeleri ilave edilerek iiretilen karisimlarin yogunluk test
sonuclari, a) odun kiilii, b) piring kabugu, c) rejenere kaucuk, d ) yiiksek
firin baca tozu.

Farkli dolgu malzemeleri ilave edilerek iiretilen karigimlarin yogunluklari, kullanilan
dolgu malzemelerinin tiiriine ve miktarina gore farklilik gostermektedir. Sekil 5.1°de
verilen yogunluk sonuglari incelendiginde, igerisine % 10-% 40 odun kiilii ilave
edilen karisimlarda (Sekil 5.1a), odun kiilii dolgusunun ilavesi arttikga yogunlugun
arttig1 goriilmektedir. Bu durum, O karisimina dolgu malzemesi olarak piring kabugu
ilave edildiginde ise tam tersi bir sonu¢ gostermektedir. O karisimina ilave edilen
piring kabugu miktar1 (% agirlik) arttikca karigimlarin yogunlugunun azaldigi
belirlenmigtir (Sekil 5.1b). O karisimina farkli oranlarda rejenere kaucuk ilave
edilerek olusturulan OR karisimlarinda ise, dolgu malzemesi olarak ilave edilen
rejenere kaucuk miktarinin artmasina ragmen, yogunlukta ¢ok fazla bir degisim
olmadig1 goriilmektedir (Sekil 5.1c). O karisimina farkli oranlarda yiisek firin baca
tozu ilave edilerek olusturulan OY karisgimlarinda ise, yiiksek firin baca tozu

dolgusunun ilavesi arttik¢a, yogunlugun da arttig1 gériilmektedir.

En diisiik yogunluga sahip elastomer malzemelerin en ¢ok tercih edilen malzemeler
oldugu goz oniine alindiginda, yogunluklari agisindan en iyi karigimin (yogunugu

endiisiik olan), dolgu malzemesi olarak piring kabugu ilave edilen OP kaigimlari
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oldugu anlagilmaktadir. Bunun nedeni, piring kabugunun yogunlugunun NR/SBR
kauguklarinin yogunlugunun yaklasik yarisi kadar olmasidir. Oirijinal karisima gore
OP4 karistminin yogunlugu yaklasik olarak % 21,3 oraninda azalmaktadir. TS 5499
standardina gore, elde edilen karisimlarin yogunluk degerlerinin hepsi kabul edilen
degerler arasindadir. OY karisimlarinda ise OP karisiminin tersi bir durum soz
konusudur OY karisiminda kullanilan yiiksek firin baca tozunun yogunlugu 2,65
glcm3 tir. Yapilan bir calismada, Al,O3 ve Fe;O3’nin yogunluklarinin SiO;
dolgusunun yogunlugundan daha yiiksek olduklari belirtilmektedir (Mahmoud,
2007). Yiiksek firin baca tozunda % 43,15 oraninda Fe;O3 ve % 2,19 oraninda Al;O3
bulunmaktadir. Yogunluklar1 fazla olan dolgular kullanildiginda ise elastomer
malzemelerin yogunlugu artmaktadir. Bunun sebebi ise, NR kaugugunun
yogunlugunun 0,93 g/cm® ve SBR’nin yogunlugunun ise 0,94 g/cm® olmasidur.
Kullanilan dolgu malzemelerinin yogunluklart NR ve SBR kauguklarinin
yogunluklarindan (piring kabugu hari¢ 0,4 g/cm®) daha diisiiktir. Bu nedenle,
kullanilan dolgunun oranina bagli olarak, olusacak karisgimlarin yogunluklarida
artmaktadir. Ortaya c¢ikan test sonuglari daha Onceden yapilmis c¢alismalarla
paralellik gostermektedir (Akgakale, 2008).

Sekil 5.1°de verilen yogunluk test sonucglarina gore, karisimlarda kullanilan dolgu
malzemelerinin NR/SBR tipi matrisli elastomer malzemelerde belirtilen oranlarda

kullani1ldiginda, standartlara uygun sonuclar elde edildigi goriilmektedir.
5.1.2. Sertlik Test Sonuclar:

Elastomer malzemelerin kullanildig1 yer, iklim sartlar1 veya dis etmenler elastomer
malzemelerden istenilen sertlik degeri iizerinde etkilidir. TS 5499 standardina gore
Tip 1 i¢in istenilen deger en az 70 Shore A’dir, Tip 2 icin ise en az 55 Shore A sertlik
istenmektedir. Sekil 5.2°de ilave edilen dolgu ve oranlarina gore, NR/SBR

karisimlarinin sertlik degisimleri verilmektedir.
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Sekil 5.2. Farkli dolgu malzemeleri ilave edilerek iiretilen karigimlarin setlik test
sonuclari, a) odun kiilii, b) piring kabugu, c) rejenere kaucuk, d) yiliksek
firin baca tozu.

O karisimmma % 10-40 oranlarda odun kiilii ilave edilerek olusturulan OK
karisimlarinda (Sekil 5.2a), odun kiilii ilavesi artiginda karisimlarin sertliginin arttig
goriilmektedir. Bu durum ayni oranlarda ilave edilerek olusturulan piring kabugu
ilaveli OP (Sekil 5.2b) karisimlarinda ve yiiksek firin baca tozu ilave edilerek
olusturulan OR (Sekil 5.2c) karisimlari iginde gecerlidir. Fakat O karisimina
yukarida belirtilen oranlarda rejenere kaucuk ilave edilerek olusturulan, OR
karisimlart icin gegerli degildir. O karisimina ilave edilen rejenere kauguk miktari
(% ag.), arttikca OR karigimlarin setliklerinde, diisme oldugu belirlenmistir
(Sekil 5.2d). NR/SBR matris malzemesinin sertligi, igerisindeki dolgu
malzemelerinin dagilimina baghdir. Karisgimlardaki dolgu miktar1 orani artik¢a
sertlik de buna bagli olarak artmaktadir. Yumusak matrisli kauguk malzemelerin
icerisine ilave edilen, sert dolgu malzemeleri polimer zincirlerinin hareket
kabiliyetini sinirladigindan daha sert bir malzeme olusmasina sebep olmaktadir. Bu
durum daha 6nce Wang ve Hassan tarafindan yapilan ¢alismalarda elde edilen

sonuglarla da teyit edilmektedir (Wang, 2001; Hassan, 2012).
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Sertlik dlglimleri sonuglarina gore, en yiiksek sertlik degeri OY karisimlarinda elde
edilmistir. OY karigimlarina ilave edilen yiiksek firin baca tozunun kimyasal
analizleri incelendiginde, igerisinde % 7,88 SiO, mevcuttur. OY karisimlarinin
toplam SiO; orani, diger karisimlarla karsilastirildiginda daha fazla oldugu Cizelge
3.7 de goriilmektedir. Orijinal karigima gore, sertlik degerinde % 3’liik bir artis
oldugu belirlenmistir. OK4 karisiminin sertlik degeri ile O karisiminin sertlik degeri
65 Shore A olarak Ol¢ilmiistir. OP ve OR karisimlarindan elde edilen sertlik
degerleri orijinal karigim ile karsilastirildiginda, sertliklerin sirasiyla % 5,5 ve % 7,6
oranlarinda azaldig1 belirlenmistir. O karisimlarindaki SiO, dolgu miktar1 % 19,5
iken, bu oran OP1 ve OR1 karisimlarinda % 15,5, OP4 ve OR4 karisimlarinda ise %
11,7 dir. Daha 6nce yapilmig baz1 ¢calismalarda, karigim igerisindeki SiO, miktarinin
artmasi ile birlikte, karisimin sertliginde artis oldugu belirtilmistir (Sezer, 2011;
Hassan, 2012). Daha once yapilan ¢alismalarda elde edilen sonuglar ile bu ¢alismada
elde edilen sertlik testi sonuglarimi dogrulamaktadir. Deneysel ¢alismalarda
olusturulan karisimlardan elde edilen sertlik degerlerinin, TS 5499 standartinda
(Tip 2) istenilen degerlerin iizerinde oldugu belirlenmistir. Bu sonuglara gore,
NR/SBR tipi elastomer malzemelerde, kullanilan dolgu malzemelerinin, belirtilen

oranlarda kullanildiginda standartlara uygunluk saglanabilmektedir.

5.1.3. Asinma Test Sonuc¢lari

Elostomer malzemelerin giinlik kullanimlarinda, mekanik sistemlerde meydana
gelen arizalara ve konstriiksiyon elemanlarmin kullanim dis1 kalmalarina neden olan
en Onemli problem asimmmadir. Birgok miihendislik malzemesi gibi elastomer
malzemelerde, siirtiinmeye bagli olarak zamanla asinmaktadir. Elastomer
malzemelerin kullanildig: yerler belirlenirken, malzemenin sadece sertligi ve yiikiin
meydana getirdigi etkiler goz Oniine alinmistir. Polimer malzemelerde asinma,
malzemenin Omriinii belirlemede en biliylik etkendir. Asinma direnci, yiizey
plriizliliigii, malzemenin biiyiikliigli, sicaklik, nem, atmosfer ve basing gibi
faktorlere baghdir. Karnisimlar hazirlanirken bu  faktorler g6z  Oniinde
bulundurulmalidir. Deneysel galismalarda kullanilan numunelerinin, asinma testi

sonrasi, elde edilen bagil hacim kayiplar1 Sekil 5.3’de verilmistir.
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Sekil 5.3. Farkli dolgu malzemeleri ilave edilerek iiretilen karigimlarin asinma testi
sonugclari, a) odun kiilii, b) piring kabugu, c) rejenere kauguk, d) yiiksek
firin baca tozu.

Sekil 5.3’de verilen bagil hacim kayiplart incelendiginde, NR/SBR elastomer esaslt
O karisimina % 10-40 oranlarinda odun kiilii, piring kabugu, rejenere kauguk ve
yiiksek firin baca tozu dolgularinin ilave edilmesiyle olusturulan OK, OP, OR ve OY
karisimlarinda, ilave edilen dolu malzemeleri arttirildiginda, hesaplanan bagil hacim
kayiplarminda artigi goriilmektedir. Karisimlarda en diisiikaz bagil hacim kaybinin
OD1 karisiminda oldugu belirlenmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan % 30-40
oraninda yeni dolgu ilave edilen karigimlarda dolgu oranlari (orijinal karigimdaki
dolgu oranlarida goz oOniine alindiginda), kauguk orani ile mukayese edildiginde
yaklagik olarak > % 100 oldugu anlasilmaktadir. Dolgu malzemelerindeki bu artisin
nedeni, deneysel ¢alismalarda kullanilan karigimlara ilave edilen (yeni dolgularin
disinda) SiO, ve CaCO; dolgu malzemelerinin de olmasidir. OK3, OP3, OR3 ve
0OY3 karigimlarindaki toplam dolgu miktarlari, kullanilan kauguga gore % 111,3
oraninda, OK4, OP4, OR4 ve OY4 karisimlarinda ise % 128,4 oraninda olmasinin,
bagil hacim kaybini arttirdig1 anlasilmaktadir. % 30- 40 oraninda dolgu ilave edilen
karisimlardan hazirlanan numunelerin yiizeylerinde (karigimin igerisindeki kauguk
oraninin azalmasindan dolay1) mikro piiriizler olusmaktadir. Buna bagl olarak test

numunelerinin bagil hacim kayiplar1 artmaktadir. Tangudom tarafindan yapilan bir
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calismada, karigim igerisideki kauguk oranlarinin azalmasinin, bagil hacim kaybini
arttirdigr vurgulanmaktadir (Tangudom, 2014). Asmnma testi sonrasi elde edilen

sonuglarla Tangudom’un elde ettigi sonuglarla benzerlik gosterdigi goriilmektedir.

5.1.3.1. Karisimlarin Asinma Yiizeylerinin incelenmesi

Karigimlara da kullanilan dolgularin, karisimlar igerisinde daha belirgin bir sekilde
gorlintiilenmesi ve asinma yiizeylerinde olusan hasarlarin daha iyi anlasilmasi igin,
% 40 dolgu malzemesi ilave edilen karisimlarin (OK4, OP4, OR4 ve OY4) asinma
yiizeylerinden elde edilen SEM goriintiileri Sekil 5.4’de ve EDS analizi sonuglari
Cizelge 5.1°de verilmistir.

N 2 0 e

> - Ja5y
:"ﬁi.\ b /8

NS
£°%
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SE MAGHBO00 x HV: 20.0 KV WD: 9.0 mm

Sekil 5.4. Deneysel caligmalarda kullanilan orijinal ve yeni dolgulu karigimlarin
asinma ylizeyi SEM goriintiileri; a) O, b) OK, ¢) OP, d) OR, e) OY.
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Cizelge 5.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan Karigimlarin EDS analizi.

Elementler
Sekil Bolgeler

C O Al Si S Ca Zn N Mg Na Fe Au

Sekil 5.4a 1 6152 22,05 033 1,72 094 313 151 - - - - 8,8
2 6143 16,02 095 824 232 0,09 201 - - - - 8,94

3 5893 2453 0,78 471 103 006 1,39 - - - - 8,56

4 53,74 30,15 064 621 087 - 1,21 - - - - 7,18

Sekil 5.4b 1 61,76 16,62 - - 824 387 194 - 1,39 - - 6,14
2 7436 7,67 - 147 135 279 219 155 - - - 7,62

3 7354 766 051 4,03 049 - 213 624 - - - 54

4 68,08 14,09 08 112 22 - 242 7,01 - - - 4,28
Sekil 5.4¢ 1 61,27 12,88 - - 249 124 416 - - - 17,96
2 64,77 15,63 - - 1,79 121 414 - - - - 14,46
3 59,08 10,52 - - 004 634 799 - - - - 16,03

4 52,88 30,15 065 621 087 086 121 - - - - 7,18
Sekil 5.4d 1 74,42 5,75 - - 0,74 - 157 571 - - - 11,81
2 59,56 6,28 - - 1,17 3,09 166 528 - - 22,79
3 61,43 802 0,95 - 2,32 - 2,01 10,7 - 1,33 - 13,24
4 63,7 10,14 064 6,33 084 - 1,24 5,05 - - - 17,18

Sekil 5.4e 1 645 14,51 - - 1,17 - 253 7,26 - - 0,39 9,64
2 63 1312 0,07 097 22 710 273 113 - - - 9,68
3 70,97 6,88 - 432 2,04 - 2,03 147 - - - 12,29
4 66,96 9,84 - 18 159 - 35 582 - - - 10,49

Sekil 5.4a’da verilen SEM goriintiisiinde, 3. ve 4. bolgeler (numunenin bir birinden
uzak olan), dolgu malzemeleri olmayan, 1. ve 2. bélgeler ise kullanilan dolgu
malzemelerinin oldugu bolgelerden segilmistir. Cizelge 5.1 de verilen EDS analizi
sonucuna gore, 2. bolge SiO, (kiiglik ve parlak beyaz renkli olan dolgunun), 1. bolge

ise CaCOs (biiyiik mat beyaz renkli olan) oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 5.4b’de verilen OK karisiminin SEM goriintiistinde ise, EDS analizi alinan
bolgeler verilmektedir. OK karisimin EDS analizi sonuglarina gore (Cizelge 5.1),
igerigindeki kiikiirt ve yiiksek miktardaki kalsiyum oranindan 1. bdlgenin odun kiili,
2. bolgenin CaCOg, 3.bolgenin SiO, ve 4. bolgenin ise NR/SBR kauguk matrisine ait
oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 5.4c’de verilen OP karisiminin SEM goriintiisii incelendiginde, EDS analizi
i¢in belirlenen bolgelerin goriilmektedir. OP karisimlarinin EDS analiz sonuglarina
gore (Cizelge 5.1), 1. ve 2. bolgelerin piring kabuguna, 3 bdlgenin yiiksek Ca
iceriginden dolay1 CaCOjz; ve 4. bolgenin ise SiO, dolgusuna ait oldugu

anlasilmaktadir.
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Sekil 5.4d’de EDS analizi i¢in 4 farkli bolgeden alinan, OR karisimina ait SEM
goriintiisii verilmektedir. OR karisimin EDS analiz sonuglarina gore, 1. bdlgenin Zn
taneciklerini, 2. bolgenin CaCOj3 tanelerini, igerigindeki yiiksek miktarda N elementi
ve az miktarda Na elementi sayesinde 3. bélgenin rejenere kauguk tanelerini ve 4.

bolgenin ise SiO, tanelerini temsil ettigi gorilmektedir (Cizelge 5.1).

Yiiksek firin baca tozunun, dolgu malzemesi olarak kullanildigit OY karisimlarina
uygulanan EDS analiz sonuglar1 Cizelge 5.1’de, SEM goriintiileri ise Sekil 5.4’de
verilmigtir. 1. bolgenin yliksek firin baca tozuna (agik gri renkte olan), 2. bolgenin
CaCOg3 dolgusuna, 3. bolgenin SiO, dolgusuna ve 4. bolgenin ise Zn katki

malzemesine ait oldugu anlagilmaktadir.

5.1.3.2. Orijinal Karisimin Asinma Yiizeyinin Incelenmesi

Deneysel calismada kullanilan numuneler, abrasif asinma yontemiyle asindirilmistir.
Abrazif aginma deneyi yapilan O karigimi1 numunelerin yiizeyleri, iletkenligi artirmak
icin altinla kaplanarak, SEM goriintiileri ve O karisiminda kullanilan dolgularin,

NR/SBR matrisi igerisindeki dagilimlari incelenmistir.

Mag = 5.00 K X
EHT = 20.00 kv

Mag = 2.00 K X
EHT = 20.00 kv

Sekil 5.5. Orijinal karigimin aginma yiizeyinin SEM goriintiisii.
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NR/SBR elastomer karisgimlarinda referans olarak alinan O karigiminda dolgu
malzemesi olarak, % 33,3 oraninda SiO; ve % 26,6 oraninda CaCOj3 kullanilmustir.
Asmdirilmis numunelerin SEM goriintiileri incelemelerinde dolgu malzemelerinin
kaucguk igerisinde homojen bir dagilim sergiledigi goriilmektedir (Sekil 5.5). Asinma
yiizeyinde kimyasal karisimda bulunan SiO; ve CaCOj; taneleri, tane boyutlar1 ve

asinma testi sirasinda yerinden sokiilen dolgu tanelerinin bosluklar1 goriilmektedir.

Kullanilan dolgu malzemelerinin kauguk matris i¢cersinde homojen olarak dagildig:
goriilmektedir. SiO; ve CaCOj3 dolgu malzemelerinin tane boyutlarinin kiigiik olmasi,
homojen bir dagilim saglamistir. Tane boyutunun homejen dagilim igin, gaz, sivi ve
gazlarda 6nemli bir parametre oldugu bilinmektedir (Martinez, 2013). O karigimda
bagil hacim kaybinin az olmasi, bag yogunluguyla da ilgilidir. Yapilan bir ¢alismada,
capraz bag yogunlugunun fazla olmasi, karisimin yapisini daha gozenekli bir hale
getirdigi ve asmma direncini arttirdigi belirtilmektedir (Chae, 2010). Deneysel
calismalarda c¢ikan aginma test sonuglart ve elde edilen SEM goriintiileri literatiirle

paralellik gostermektedir.

5.1.3.3. OK Karisimlarinin Asinma Yiizeylerinin incelenmesi

%10 ve % 20 oranlarinda odun kiilii kullanilarak hazirlanan karigimlarin O
karisimina gore daha diistik bagil hacim kaybi1 gosterdigi, karisima % 30 ve % 40
oraninda odun kiilii ilave edildiginde ise, bagil hacim kayiplarinin arttig
belirlenmistir. Sekil 5.6’da verilen SEM goriintiileri incelendiginde, karisima ilave
edilen odun kiilii dolgusunun tane boyutunun yaklasik olarak 20 pm oldugu ve
homojen bir dagilim sergiledigi goriilmektedir. O karigimina, odun kiili ilave
edilerek olusturulan OK karigimlarinin, O karisimina gore daha az bosluklu bir
yapiya sahip olduklari anlagilmaktadir. Bunun nedeni, odun kiilii dolgusunun, ¢ok

kiiglik tane boyutuna sahip olmasidir.
OK karisimlariin vulkanizasyon islemleri sirasinda, ¢ok kiiciik boyutlu odun kiilii

tanelerinin, kaucuk igerisindeki bosluklara yerlesmesi ile daha az bosluklu bir yap1

elde edilmistir. Bu durum bagil hacim kaybini arttirmaktadir.
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Mag— 2.00 K X
EHT = 20.00 kV

Mag— 2.00 K X 20 Mag— 2.00 K X
EHT = 20.00 kV EHT = 20.00 kV

Sekil 5.6. OK karisimlarinin aginma yiizeyi SEM goriintiileri, OK1 a), OK2 b), OK3
c), OK4 d).

OK karigimlarinda odun kiilii orani arttikga SiO, ve CaCOjz; dolgu miktarlar
azalmaktadir. OK karisimlarinin farkli oranlardaki (% 10-40) gériintiileri bu durumu
dogrulamaktadir. Sekil 5.6°da verilen SEM goriintiileri incelendiginde, odun kiilii
tane boyutlarinin farki oldugu ve karisim igerisindeki miktarinin artmasi ile homojen
bir dagilim sergiledigi goriilmektedir. Asinma testleri sirasinda malzemeden kopan
dolgular, kauguk yiizeyinde derin bosluklar olusturmaktadir. Odun kiiliiniin,
kaugukla kimyasal bir bag yapmadigi, sadece fiziksel bir bag olustugu goriilmektedir
(Sekil 5.6). Odun kiilii NR/SBR kauguk igerisinde kiiclik tane boyutu ve kimyasal
yapisiyla ideal bir dolgu malzemesi oldugu anlagilmaktadir. OK4 karisimi, % 60
orijinal karigimdan, % 40 ise odun kiiliinden olugmaktadir. Dolgu oranlarinin
artmastyla NR/SBR kaucuk matrisi icerisindeki dolgularin bir araya gelerek
topaklandigi (aglomere oldugu) goriilmektedir. Bu durum, Rejasekar ve arkadaslar
tarafindan yapilan bir ¢caligmada belirtilen sonuglar ile birbirini destekler niteliktedir

(Rajasekar, 2012).
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5.1.3.4. OP Karisimlarimin Asinma Yiizeylerinin Incelenmesi

O karisimin igerisine belirli oranlarda (% 10-40) piring kabugu ilave edilerek
olusturulan karigimlar, kullanilan dolgu oranlarina gore incelenmistir. Piring
kabugunun tane boyutlarinin biiyilk olmasi sebebiyle, 250x, 500x ve 1K
biyttildiginde kauguk karisimlarinda sadece piring kabuklart goriillmektedir.
Asmma yiizeylerinin SEM goriintiilerin daha net anlagilmasi ve piring kabugunun
disinda kalan, tane boyutu kii¢iik olan (SiO, ve CaCOsj) dolgu malzemelerinin
goriilebilmesi i¢in, goriintiiler 2K ve 5K biiyliltme yapilarak asinma yiizeyleri
incelenmistir. Asinan numunelerin yiizeyleri, elektrostatik yiikklemeleri 6nlemek ve
iletkenligi artirmak i¢in altinla kaplanmistir. Deneysel calismalarda kullanilan OP

karigimlarinin SEM goriintiileri Sekil 5.7°de verilmistir.

Mag—= 2.00 KX ' Mag —
EHT = 20.00 kv — EHT — 20.00 kW

Sekil 5.7. OP karisimlarimin asinma yilizeyi SEM goériintiileri, a) OP1, b) OP2,
c) OP3, d) OP4.
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OP karisimlarina ilave edilen piring kabugu oraninin artmasiyla (% ag.) asinma
testleri sonrasinda bagil hacim kaybinin arttig1 belirlenmistir. Testler sirasinda piring
kabuklarinin yiizeylerden kirildigi ve/veya koptugu gorilmistiir. Bunun nedeni,
piring kabugunun tane boyutunun biiylik olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica,
tane boyutlarinin birbirinden farkli olmasi ve Karigim igerisindeki heterojen dagilim
sergilemesi de bu kirilma ve/veya kopmalarin diger bir sebebidir. OP karigimlarinin
igerisindeki dolgu miktarinin artmasi ile birlikte bagil hacim kaybi artmaktadir.
Piring kabugun yogunlugunun diisiik olmasi, diger karisimlara goére hacimsel olarak
daha fazla piring kabugu kullanimina sebep olmaktadir. Buna bagli olarak da
deneysel c¢alismalarda kullanilan OP karigimlarinin igerisindeki kauguk orani, diger
karisimlarla mukayese edildiginde daha azdir. Yiiksek dolgu miktar1 kaugukla dolgu
arasindaki etkilesimi azalttigi bilinmektedir (Nashar, 2010). Karigimda Kauguk

oraninin azalmasi, bagil hacim kaybini attiran baska bir etkendir.

5.1.3.5. OR Karisimlarinin Asinma Yiizeylerinin incelenmesi

O karigimi igerisine, % 10-% 40 oranlarinda rejenere Kauguk katilarak olusturulan
OR karigimlarinda kullanilan dolgu oranlarmin bagli olarak asinma yiizeylerinin
SEM goriintiileri incelenmistir. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan OR karisima ait
Sekil 5.8 de verilen SEM goriintiileri incelendiginde, karisim igerisindeki farki
boyutlardaki rejenere kaugugun parcaciklart ve OR karigimlarinin yiizeylerinde
asinma testi sonrasi derin catlaklarin olustugu goriilmektedir. Kullanilan rejenere
kauguk dolgusunun, deneysel ¢alismalarda kullanilan diger dolgu malzemelerinden
daha yumusak ve tane boyutunun daha biiyiik (piring kabugu hari¢) olmasi bagil

hacim kaybini arttirmaktadir.
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Mag — 2.00 K X
EHT — 20.00 kY

Mag = 2.00 K X
EHT — 20.00 kV
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Mag = 2.00 K X
EHT = 20.00 kv
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Mag — 2.00 K X
EHT = 20.00 kW

Sekil 5.8. OR karigimlarinin asinma yiizeyi SEM goriintiileri, a) OR1, b) OR2,
c) OR3, d) OR4.

Karigima ilave edilen rejenere kauguk orani (% ag.) arttikga, karisim igerisindeki
diger dolgu ve katki malzemelerinde oransal bir azalma meydana gelmektedir.
Rejenere kaugugun ana matris gibi davranmasi bagil hacim kaybinida arttirmistir.
Capraz bag sayisinin azalmasi da aginma direncini etkileyen baska bir unsurdur.
Kiikiirt ¢apraz baglanmay1 saglayan bir katki malzemesidir. Kargimlar olusturulurken
kauguk miktar1 6l¢ii alinarak % 3 oraninda kiikiirt ilave edilmektedir. Fakat rejenere
kauguk dolgusu, ana kauguk matris gibi davranis sergilediginden, karisimlarda % 3
olmasi gereken kiikiirt orant % 3’lin altina diisiimiistiir. Bu durumun ¢apraz bag
yogunlugunu azalttigi disiiniilmektedir. OR karisimlarinin  EDS  analizleri

incelendiginde de kiikiirt miktarinin azaldigi anlasilmaktadir (Cizelge 5.1).

93



5.1.3.6. OY Karisimlarinin Asinma Yiizeylerinin Incelenmesi

Orijinal karisima dolgu olarak % 10-% 40 oralarinda yiiksek firin baca tozu ilave
edilerek OY1, OY2, OY3 ve OY4 karisimlart elde edilmistir. Elde edilen bu
karigimlarin, asinma testi sonrasindaki yiizey degisimleri ve dolgu malzemelerinin
dagilimlar1 incelenmistir. Deneysel c¢alismalarda kullanilan OY karigimlarinin SEM

goriintlileri Sekil 5.9°da verilmistir.

) i ad 3 " |
Mag= 200 KX Mag = 2Z2.00 K
EHT = 20.00 kW EHT = 20.00 kW

Mag— 2.00K X ) Mag— 200K X
EHT — 20.00 kv —— EHT = 20.00 kv

Sekil 5.9. OY karigimlarinin aginma yiizeyi SEM gorintiileri, a) OY1, b) OY2,
c) 0Y3,d) OY4.

Sekil 5.9’da verilen OY kangimlarinin asinma yiizeyi SEM  goriintiileri
incelendiginde, yiiksek firin baca tozu homojen bir sekilde karigimin her yerine
dagildig1 anlasilmaktadir. Asinmis yiizeylerde zimpara izleri disinda, her hangi bir
catlak veya kirilmanin olmadigi goriilmektedir. OY karisimlarinin aginma yiizeyleri
ile diger dolgu malzemeleri kullanilan karigimlarin asinma ylizeyleri mukayese
edildiginde, bu karisimlarin aginma yiizeylerinin daha diizgiin oldugu goriilmektedir.
Bunun nedeni, yiiksek firin baca tozlarmin kauguk matrisi igerisinde homojen bir

sekilde dagilmasini saglayan miikemmel fiziksel ve kimyasal 6zellikleridir.
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Orijinal karisima ilave edilen yiiksek firin baca tozunun karigim igerisindeki oraninin
artmasiyla, karisimda bulanan SiO; ve CaCOj3 dolgularinin oraninda azalma oldugu
gorilmektedir. Ayrica Yiksek firin baca tozlarimin bir birlerine yakinlastig
kullanilan dolgularin (liziim salkimi gibi) bir birlerine tutunduklar1 goriilmektedir.
Kauguk karisimlarina karbon siyahi ilave edildiginde buna benzer bir goriintii
olugmaktadir. OY karigimlarinin diger deneysel calismalarda kullanilan karigimlara
gore, bagil hacim kayiplarinin daha diisiik olmasimin sebeplerinden biride, 6zellik
olarak karbon siyahina benzemesidir. Dolgu malzemelerinin homojen biiyiikliikte ve
tane boyutunun kiigliik olmasindan dolayi, karisimlarda olusan yapi O karisimina

gore daha az bosluga sahiptir.

Asinma yiizeylerinin SEM gorintiileri ve asmmma test sonuglart beraber
incelendiginde, OY ve OK karigimlari birbirlerine benzer goriintiiler ve asinma
davranig1 sergiledigi goriilmektedir. Kullanilan dolgularin, tane boyutlarinin kii¢iik
olmasi karisimlarin yiizey alanini genisletmektedir. Karigimlarin bagil hacim kaybi
dolgu miktarlarina bagli olarak, kararli ve diizenli bir sekilde artmaktadir. Bagil
hacim kaybimnin en fazla oldugu karigimlar ise, piring kabugunun ilave edildigi OP
karigimlaridir. Piring kabuklarinin ortalama tane boyutu diger kullanilan dolgu
malzemelerinden ¢ok daha biiyiiktiir. Tane boyutlar1 kiigiik olan, dolgu malzemeleri
kauguk matrisi icerisinde daha homojen dagilim gostermektedir (Blow, 1971;
Soyubol, 2006; Akgakale, 2008). Bu durum, kauguk igerisindeki topaklasmalarin
olusmasimi engellemekte ve elastomer malzemelerin bagil hacim kaybini

azaltmaktadir.

5.1.4. Kopma Dayanimi Test Sonuglari

Kopma dayanimi etkileyen faktorler; dolgu malzemeleriin karisim igerisindeki orani,
tane boyutu, dolgu malzemelerinin karisim ile etkilesimi, ¢apraz bag ve iiretim
teknikleridir. Kauguk esashi karisimlarda kopma mukavemeti TS 5499 stantartina
gore, min. 5,88 MPa olmasi istenmektedir. NR/SBR matris malzemelerde capraz bag
olusumu C-C, C-S ve S-S seklinde goriilmektedir. Bu ii¢ c¢apraz bagda kopma
dayanimi ve zincir uzunluklari bir birinden farklidir. En kisa zincir uzunluguna (1,54

A) sahip capraz bag C-C bagidir. C-C bagii koparmak igin kullanilan enerji
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85 kcal/mol’diir ve diger baglar1 koparmak i¢in gerekli enerjiden ¢ok daha biiyiiktiir.
C-S zincir uzunlugu, 1,81 A’dur. Bu bagi koparmak icin gerekli olan enersi ise, 64
kcal/mol’diir. S-S ¢apraz baglar1 en uzun zincir boyuna sahip bagdir. Bag boyu 1,88
A ve bunlar1 kopartmak icin gereken enerji ise 57 kcal/mol’diir (George, 2001).
Karigimlarda olusan baglarin uzunluklari, kopma mukavemetini direkt olarak
etkilemektedir. Calismada kullanilan karigimlarin kopma dayanimlart Sekil 5.10°da

verilmistir.

(@) Odun Kiilii (OK) (b) Piring Kabugu (OP)
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Sekil 5.10. Farkli dolgu malzemeleri ilave edilerek iiretilen karigimlarin kopma
dayanimlari, a) odun kiilii, b) piring kabugu, c) rejenere kauguk, d)
yiiksek firin baca tozu.

Orijinal ve yeni dolgulu karisimlarin kopma mukavemetleri birbirleriyle mukayese
edildiginde, OY1 karisimi en yiiksek kopma mukavemetine sahip oldugu
goriilmektedir. TS 5499 standardina gére kopma mukavemetinin % 136 oraninda
artigi, orijinal karigtma gore ise % 36 oraninda bir artis oldugu belirlenmistir. En
diisiik kopma mukavemeti, OP4 karisiminda elde edilmistir. Karisimlardaki dolgu

miktariin artmasiyla ise kopma mukavemetinin azaldigi goriilmistiir.

SBR ve NR tipi elastomer malzemeler iizerine yapilan c¢alismalarda, karigimlardaki

SiO; miktarinin artmasiyla, capraz bag yogunlugunun arttigi belirtilmektedir
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(Sengloyluan, 2014; Tangudom, 2014). Capraz bag yogunlugunun artmasi kauguk
malzemelerde kopma, yirtilma ve birim uzama 6zelliklerini arttirmaktadir. Deneysel
calismalarda kullanilan, yeni dolgulu karisimlarda, dolgu malzemelerinin
karisimdaki orani arttikga, buna bagh olarak da SiO, miktar1 azalmaktadir. Bu
nedenle, karisimlarin kopma mukavemeti kullanilan odun kiilii, piring kabugu,
rejenere kauguk ve yiiksek firin baca tozu orani artikga azalmaktadir. Kimyasal
bilesiminde ZnO ve S igeren yiiksek firin baca tozunun dolgu malzemesi olarak
kullanildig1 karisimlarin kopma mukavemetleri, orijinal karisima goére % 10 -% 20
oraninda ilave edildiginde arttigi goriilmektedir (Bir karisimda S katki orani artik¢a
malzemenin sertligi ve kirllganliginin arttirdigt da bilinmektedir). NR/SBR
icerisindeki C-C baglarinin kiikiirtle tepkimeye girmesi sonucu, zincir boyu daha
uzun olan C-S baglarinin olustugu distiniilmektedir. NR/ SBR karigimlari iizerine
yapilan bir benzer ¢alismada C-C baglarinin kiikiirtle tepkimeye girmesi sonucu C-S
capraz baglarinin olugsmasi sonucunda elde edilen kopma mukavemetleri ile ¢ekme
deney sonuglarinin benzer oldugu anlagilmaktadir. Bu durum Shen tarafindan yapilan
bir ¢alisma ile de benzerlik gostermektedir (Shen, 2013). Hassan ve arkadaslarinin
yaptigl, NR/SBR elastomer esasli bir ¢alismada, karisima farkli oranlarda SiO;
dolgusu ilave edildiginde, SiO, dolgu oraninin artmasiyla, karisimda kopma, yirtilma
dayanimlarmin ve sertligin arttigi belirtilmektedir (Hassan; 2012).

Yapilan bu ¢alismada ortaya ¢ikan kopma test sonuglart kopma mukavemetindeki
azalmanin, kullanilan dolgu malzemelerindeki S igeriginden ve SiO, dolgusundan
kaynaklandigimi gostermektedir. Karigimlarin kopma test sonuglari, elastomer esash
malzemelerde istenilen kopma dayaniminin iizerinde oldugu igin kullanilan

dolgularin verilen oranlarda kullanildiginda ideal bir dolgu malzemesi oldugu ifade
edilebilir.

5.1.4.1. Orijinal Karistmunin Kopma Yiizeyinin Incelenmesi

Cekme testleri sonrasinda, kopan g¢ekme numunelerinin kopma davraniglariin
anlasiimas: icin SEM incelemeleri yapilmistir. Orijinal karisimin yapisindaki
bosluklar asinma yiizeyi SEM goriintiisiiyle iliskilendirildiginde, aradaki iliski daha

net bir sekilde anlagilmaktadir. Orijinal karisiminin ¢ekme testleri sonrasinda kopma
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yiizeyleri incelendiginde, karisimin gevrek kopma davranisi sergiledigi Sekil 5.11°de

verilen SEM goriintiisiinden anlasilmaktadir.

™ Mag = 5.00 K X
7 85 4 EHT = 20.00 kv

g

Mag = 2.00 K X
EHT = 20.00 kv

Sekil 5.11. Orijjinal karisimin kopma yiizeyi SEM goriintiisii.

Orijinal karisima ilave edilen (SiO, ve CaCOj3) dolgu malzemelerinin homojen
olarak dagildigi, kopma yiizeyinden de goriilmektedir. Kopma yiizeylerin diizgiin ve
piiriizsiiz olmas1 O karigimin gevrek kirilma davranist sergiledigini gostermektedir.
Yapilan bir ¢alismada, kopma testi sonrasi yiizeylerinde piirlizsiiz bir goriintiiniin
oldugu ve bu durumun, deney numunesinin gevrek kirilmasindan kaynaklandigini
ifade edilmiglerdir (Mohan, 2011). Ayrica kullanilan dolgu malzemelerinin her hangi

bir topaklanmaya neden olmadigi ve arayiiz olusturmadig1 da anlasilmaktadir.

5.1.4.2. OK Karisimlarinin Kopma Yiizeylerinin incelenmesi

Orijinal karisima % 10, % 20, % 30 ve % 40 (% ag. olarak 100 gr, 200 gr, 300 gr ve
400gr) oraninda odun kiilii ilave edilerek elde edilen OK1, OK2, OK3 ve OK4
karigimlarinin ¢ekme testleri sonrasindaki kopma yiizeyleri SEM gérintiileri
Sekil 5.12°de verilmistir.
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Sekil 5.12. OK karigimlarinin kopma yiizeyi SEM goriintiileri, a) OK1, b) OK2,
c) OK3, d) OK4.

Sekil 5.12’de verilen OK karigimlarinin  kopma yiizeyi SEM goriintiileri
incelendiginde, karisim igerisindeki odun kiili dolgu orami arttikga, dolgu
malzemeleri arasindaki mesafenin azaldigi goriilmektedir. Buna karsilik, dolgu
malzemelerinin  bir araya gelerek (topaklanarak) ara yiizeyler olusturdugu
anlasilmaktadir. Bu ara yiizeylerin, OK karisimlarinda kopmanin basladig1 bolgeler
oldugu goriilmektedir. Ara yiizeylerin olugmasi plastik deformasyonu arttirmaktadr.
Kauguk matris igerisinde kullanilan dolgularin ara yiizeyler olusturmasi sonucunda,
ilave edilen dolgularin kauguk ile arasindaki etkilesimin azaldigi, ¢ekme test
sonuglartyla da dogrulanmaktadir. Yapilan bir ¢alismada, matris malzemeyle dolgu
malzemesi arasinda, ara ylizeylerin olugmasi durumunda, kopma ve yirtilma
mukavemetlerinin azaldig: ifade edilmektedir (Ismail, 2011). OK1 karistmin SEM
goriintiisti incelendiginde (Sekil 5.12a), % 10 odun kiilii ilave edilerek olusturulan
OK1 karisiminin, stinek bir kirilma davranis1 sergiledigi goriilmektedir. Bu durum,

kullanilan dolgu malzemelerinin, ¢ekme yoOniine dogru ydnlenmelerinden
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kaynaklanmaktadir. OK4 karisiminda ise odun kiilii dolgusunun yogun olmasi, odun
kiillerinin ¢ekme yoniine dogru hareket etmelerine engel olusturdugu i¢in kopma

mukavemeti azalmaktadir (Sekil 5.12d).
5.1.4.3. OP Karisimlarimin Kopma Yiizeylerinin Incelenmesi

Deneysel c¢alismalarda kullanilan OP karisimlart % 10-% 40 oranlarinda piring
kabugu igermektedir. OP karisimlarmin  kopma yiizeyi SEM goriintiileri
Sekil 5.13’de verilmistir.

A :
Mag= 2.00 K X
EHT = 20.00 kv

- e & e <
Mag= 2.00K X Mag =
EHT = 20.00 kv EHT = 20.00 kW

Sekil 5.13. OP karigimlariin kopma yilizeyi SEM gorintiileri, a) OP1, b) OP2,
c) OP3, d) OP4

Deneysel c¢aligmalarda kullanilan ve en yogun dolgu hacmine sahip olan OP
karisimlaridir. Vulkanizasyon islemleri yapilirken, biitiin karigimlarda ayni kalip
kullanilmistir. Fakat her karisimin yogunlugu farkli oldugu i¢in, kaliba yerlestirilen

hamurun miktarida farklidir. Orijinal karisimindan kalip igerisine 110 gr hamur
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konulurken, OP4 karisimindan sadece 88 gr hamur, kalip igerisine konulmustur. OP
karigimlari, O karisimi ve deneysel calismalarda kullanilan diger karisimlara gore,
daha az hacimde kauguk icermektedir. Karisimlar igerisindeki kauguk hacminin

azalmasindan dolay1, kopma testi sirasinda gevrek bir kopma davranisi sergilemistir.

Sekil 5.13’de verilen SEM goriintiileri incelendiginde, OP1 ve OP2 de kopma
yiizeylerinde yigilmalarin ve kopma sirasinda numune yiizeyinde bosluklarin
olustugu goriilmektedir. Bu durum, OP1 ve OP2 karisimlarinin OP3 ve OP4
karigimlarina gore, siinek kirilma davranisi sergiledigini gostermektedir. Fakat OP
karisimlarinin igerisindeki piring kabugu orani artikga OP (OP3 ve OP4) karisimlarin
gevrek kirilma davranisi sergiledigi goriilmektedir (Sekil 5.13). Ayni1 zamanda OP
karigimlarinin  tiimiinde ara yiizeylerin olustugu, buna bagli olarak da kopma
mukavemetinin azaldig1 goriilmektedir. Olusan bu ara yilizeyler 6zellikle, Sekil 5.13a
ve Sekil 5.13c’de daha net bir sekilde goriilmektedir.

5.1.4.4. OR Kanisimlarinin Kopma Yiizeylerinin incelenmesi
Orijinal karisima, farkli oranlarda rejenere kauguk ilave edilerek elde edilen OR
karisimlarinin, kopma testi sonrasi, kopma yiizeyleri SEM goriintiileri Sekil 5.14°de

verilmistir. Kopma yiizeyi SEM goriintiileri incelendiginde, dolgu malzemesinin yap1

icerisinde homojen olarak dagildig: gériilmektedir.
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Mag = 2.00 KX Mag= 2.00K X
EHT = 20.00 kv EHT = 20.00 kW

Mag = 2.00 K X
EHT = 20.00 kv EHT — 20.00 kY

Sekil 5.14. OR karigimlarinin kopma yiizeyi SEM gorintiileri, a) OR1, b) OR2,
c) OR3, d) OR4.

Ayrica Sekil 5.14°de verilen SEM goriintiilerinde, rejenere kauguk miktarinin
artmasiyla birlikte, kopma testi sonrasi, kopma yiizeylerinde derin ¢atlaklarin oldugu
goriilmektedir. OR karigimlarinin hepsi, kopma testi sirasinda, esnek bir kopma
davranig1 sergilemektedir. Buna ek olarak, OR karisimlarindaki rejenere kauguk
miktarinin artmasiyla birlikte karisimlarin (OR1 karisimina goére), daha gevrek
kirilma davranisi sergiledigi anlasilmaktadir. Artan dolgu miktari, kauguk ile dolgu
etkilesimini azaltmigtir. Buna bagli olarakta, kopma mukavemetinin azaldig
gozlenmistir. Bu sonuglar daha 6nce yapilan bir ¢alismayla uyumludur (Nashar,
2006). Dolgu miktarinin artmasiyla birlikte, goriintiilerde ince catlaklarin biiyiiyerek
kalinlastig1 ve biiyiik kauguk yigilmalarinin oldugu goriilmektedir. OR karsimlarina
ilave edilen rejenere kauguk miktarmin artmasi, kopma mukavemetinin diismesine

neden olmaktadir.
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5.1.4.5. OY Karisimlarimin Kopma Yiizeylerinin Incelenmesi

Deneysel calismalarda kullanilan OY karisimlari, O karisimi igersine farkli oranlarda
(% 10, % 20, % 30 ve % 40) yiiksek firin baca tozu ilave edilerek elde edilmistir. OY
karisimini, deneysel ¢aligsmalarda kullanilan diger karigimlardan ayiran en belirgin
fark kimyasal yapisinin karbon siyahina benzer bir 6zellige sahip olmasidir. Bu
Ozelligi sayesinde, kopma yiizeylerinde yigilmalarin azaldigi ve yiiksek firin baca
tozlarmin bir araya gelerek kaucuk matrisi igeresinde topaklasmalara yol actigi,

Sekil 5.15°de verilen SEM goriintiilerinden anlagilmaktadir.

Mag — Mag — 2.00 K
EHT — 20.00 kY e —— EHT — 20.00 kv

Mag - 2.0 ] ' Mag = 2.00 K X
EHT — 20.00 KV EHT = 20.00 kV

Sekil 5.15. OY karigimlarinin kopma yiizeyi SEM goriintiileri, a) OY1, b) OY2,
c) 0Y3,d) OY4.

SEM goriintiileri incelendiginde, yiiksek firan baca tozu kullanilan OY karisimlarinin
kopma testi sonrast kopma yiizeylerinde kayma c¢izgilerinin olustugu, yiiksek firin
baca tozlarinin kopma testi esnasinda uygulanan kuvvet yoniine dogru yonlendigi

goriilmektedir. Kopma yiizeyleri incelendiklerinde karisimlara ilave edilen dolgu
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oraninin  artmasi, malzemenin sertliginin arttirarak, karigimlarin  kopma
mukavemetini de azaltmaktadir. Mohan tarafindan yapilan bir caligmada, karigimlara

ilave edilen dolgu miktarinin artmasi ile, bu tiir bir davranis sergiledigi belirtilmistir
(Mohan, 2011).

Genel bir degerlendirme yapildiginda, yiiksek firin baca tozunun tane boyutu
deneysel c¢alismalarda kullanilan diger dolgu malzemelerinden daha kiigiik (odun
kiilii hari¢) boyutlu oldugu goriilmektedir. Dolgu malzemelerinin tane boyutunun
bliyiikk olmasi kopma mukavemetini azaltirken, tane boyutu kiiclildiigiinde
karisimlarin  kopma mukavemetlerinin arttigi belirlenmistir  (Poh, 2002). Bu
calismada, en yiiksek kopma dayanimi ve kauguk ile dolgularin birbirleri arasindaki

etkilesimin en ideal oldugu karigimlarin, OY karigsimlari oldugu belirlenmistir.

OY karigimlarina ait, kopma mukavemeti test sonuglart ve SEM goriitiileri birlikte
degerlendirildiginde, orijinal karisima ilave edilen yiiksek firin baca tozunun ¢apraz
bag yogunlugunu arttirdig: ifade edilebir. Vulkanizasyon islemleri sonrasinda olusan
bosluklu yapi, orijinal karisima gore daha yiiksek kopma mukavemetine sahip
olmasi, bunu disiinceyi dogrulamaktadir. Kopma dayaniminin dolgu miktarinin
artmasiyla azaldigi goriilmektedir. Bunun sebebi ise, karisim igerisindeki kauguk
oranin dolgu oranina goére azalmasidir. OP4 karisiminda kauguga gore, toplam dolgu
orant % 128,4’dir. Kauguk oran1 distiigiinden dolayr, kopma dayanimida

azalmaktadir.

5.1.5. Birim Uzama Test Sonuglari

Elastomer malzemeler siiper plastik Ozelliklerinden dolayi, diger polimer disi
miihendislik malzemelere gore kullanim istiinliigline sahiptir. Bu sebeple, tasarlanan
elastomer malzemelerin birim uzama degerlerinin yiiksek olmasi istenmektedir. TS
5499 standardina gore, elastomerlerde min. % 200 birim uzama olmasi
istenmektedir. Sekil 5.16’da yapilan ¢ekme deneyinden elde edilen birim uzama

degerleri verilmistir.
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Sekil 5.16. Farkli dolgu malzemeleri ilave edilerek iiretilen karisimlarin birim uzama
test sonuclari, a) odun kiilii, b) piring kabugu, c¢) rejenere kauguk, d)
yiiksek firin baca tozu.

Birim uzama test sonuglar1 incelendiginde, orjinal karisim igerisinde dolgu
malzemelerinin orani arttik¢a, birim uzama degerlerinin azaldigi goriilmektedir. En
yiiksek birim uzama degeri OY karisimlarinda elde edilmistir. Dolgu miktarlar
belirlenen oranlarda artirlldiginda OK  karigimlari, lineer olarak azaldig:
goriilmektedir. Diger karigimlarda ise dolgu oranlarinin artmasiyla birim uzama
degerlerinde hizli bir sekilde azalmalarin oldugu goézlenmistir. Yapilan bazi
calismalarda, karisimlardaki SiO, dolgu miktarinin azalmasinin, karisimlarin birim
uzama degerini azathgi belirtilmektedir (Hassan, 2012; Mohan, 2012). OY1
karisiminin birim uzama degeri, orijinal karisimima gore % 135,5 oraninda artmistir.
OY2 karisimlarinda ise orijinal karigimina gore % 121, OY3 karisiminda % 84 ve

son olarak da OY4 karisiminda toplam birim uzama % 47 oraninda artmaktadir.

OK karigimlar igerisinde en yiiksek birim uzama degeri, OK1 karigimindaelde
edilmistir. OK1’de ilave dolgu olarak kullanilan odun kiilii, orijinal karisimina gore
birim uzama degerini % 103 oraninda artmistir. OK4 karisiminda ise % 76 oraninda
bir artis kaydedilmistir. OK2 karisiminda % 80 ve OK3 karisiminda % 77 oraninda

artislar oldugu belirlenmistir. Bu artis, odun kiilii icerisinde bulunan % 1 oraninda
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kiikiirtle iligkilidir. Kiikiirtiin ¢apraz bag sayisimi arttirdigi, bu nedenle de birim
uzama miktarmin arttigi, Manshaie ve Sengloyluan tarafindan yapilan ¢alismalarda
da vurgulanmaktadir (Manshaie, 2011; Sengloyluan, 2014). Cekme testlerinden elde

edilen birim uzama degerleri daha 6nce yapilan bu ¢alismalarla desteklenmektedir.

OP karisimlarinda en yiiksek birim uzama degeri OP1 karisiminda elde edilmistir.
Orijinal karigima gore birim uzama degerini % 84 oraninda artmaktadir. OR
karisimlarinda en yiiksek birim uzama degeri, OR1 karisimindan elde edilmistir.
Orijinal karisima gore birim uzama degeri % 121 oraninda artmistir. Rejenere
kaucugun kullanildig1 bir ¢alismada ise, kauguk matris igerisine % 20 oraninda
rejenere kauguk ilave edildiginde karisimin, birim uzama degerinde iki kat artig
oldugu belirtilmektedir (Debapriya, 2013). OR1 karisiminda toplam 526,5 ¢
NR/SBR, 100 g da rejenere kauguk mevcuttur. Yaklagik olarak toplam kauguk
miktarinin % 20°’si kadar rejenere kauguk ilave edilmistir. Bu durumda OR karisimin
birim uzama sonuglari ile Debapriya tarafindan ¢alismadan elde edilen birim uzama

test sonuglart, birbirlerini dogrulamaktadir.

Birim uzama igin genel bir degerlendirme yapildiginda ise, kullanilan dolgu
malzemelerinin elastomer malzemelerde kullanilmasinin olumsuzluk bir etkisi
gozlenmemistir. Vahapoglu tarafindan yapilan bir c¢alismada, kauguk tiirii
malzemelerin  mekanik 6zelliklerinin (kopma mukavemeti, kopma uzamast),
malzemenin yapisina ve malzemeye ilave edilen, katki ve dolgu malzemesine bagli
olarak  degistigi  belirtilmektedir  (Vahapoglu, 2006). Kullanilan dolgu
malzemelerinin, birim uzama testinden elde edilen verilere gore, NR/SBR matrisli

elastomer malzemeler de verilen oranlarda kullanilabildigi gériilmiistiir.
5.1.6. Yirtilma Dayanimi Test Sonuglari
Elastomer malzemelerin kullanildig1 alana gore yirtilma dayanimlarindan istenilen

ozelliklerde farklidir. Bu yilizden, TS 5499 standartinda belirlenen uygunluk degeri
min. 6 KN/m’dir.
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Elastomer malzemelerin statik ve mekanik o6zelliklerini etkileyen en biiyiik faktor,
elastomer tipi ve karisima ilave edilecek dolgu ve katki malzemeleridir. Elastomer
malzemenin yirtilma mukavemeti, kopma mukavemeti ve birim uzama degeriyle
dogru orantilidir. Yirttlma mukavemeti ve birim uzama degerleri arttiginda, yirtilma
dayanimida artmaktadir. Bu durum, karigim igerisinde capraz bag yogunlugunun
artmasindan kaynaklanmaktadir. Karisimlarda ¢apraz bag yogunlugu arttiginda bu ti¢
Ozellikte buna bagli olarak artmaktadir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan

karisimlara, uygulanan yirtilma testi sonuglart Sekil 5.17°de verilmistir.
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Sekil 5.17. Farkli dolgu malzemeleri ilave edilerek iiretilen karisimlarin yirtilma test
sonuglari, a) odun kiilii, b) piring kabugu, c) rejenere kaucuk, d) yiiksek
firin baca tozu.

Deneysel caligmalarda kullanilan dolgu malzemesi oraninin karigimlarin igerisinde
artmasi ile hazirlanan karigimlarin yirtilma dayanimlarini azaltmaktadir. En yiiksek
yirtilma dayanimi, Yyiiksek firin baca tozu ilave edilen OY1 karigimindan elde
edilmistir. Orijinal karistma gore yirtilma dayanimi % 30 oraninda artmigtir. OY2
karisiminda ise, orijinal karisima gore % 28 oraninda artmistir. OY3 karisiminda %
6,6 oraninda artarken, OY4 karisiminda % 0,79 oraninda, yirtilma dayaniminin
arttigr gozlenmistir. Yiiksek firin baca tozunun kimyasal bilesimindeki, CaO, MgO,

ZnO gibi metal oksitleri aktivator olarak kullanildiginda, ¢apraz bag yogunlugunu ve
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yirtilma dayaniminmi arttirdigi Brydsonun yaptigi bir calismada vurgulanmaktadir
(Brydson, 1988). Kauguklar gibi anyonik malzemeler, metal aktivatorler, ilave
edildiginde, kaugugun daha iyi vulkanize olmasina ve ¢apraz bag yogunlugunun
artmasma yardimci olmaktadir. Capraz bag yogunlugunun artmasiyla birlikte,
yirtilma dayanimida artmaktadir. Kauguk matrisi igerisine metal oksitler ya da
hidroksitler ilave edildiginde kauguk yapisini olusturan, makro molekiillerin
karboksilik yiizeyinde, ¢apraz baglar olusmaktadir. Metal oksitler katyon yiiklii,
dolgu katilmamis saf (doymamis) kauguklar ise anyoniktir. Bu sebepten dolayi,
aralarinda iyonik bag olustururlar (Mandal, 1995). Saf kauguklarin karakteristik
ozelligi C=C baglarinin metal oksitlerle reaksiyona girmesine olanak tanimaktadir.
Karisimlardaki kiikiirt orana bagli olarak farkli boylarda melez iyonik bag ve hibrit
yap1 olusmaktadir (Mandal, 1996; Hamed ve Hau, 2004). Iyonik bag yogunlugunun,
matris malzeme igerisinde artmasi, OY karigimlarinin yirtilma dayanimini arttirdig
diistinilmektedir. Ahmed ve arkadaglari tarafindan yapilan bir ¢aligmada, MgO
elementinin ZnO elementine gore capraz bagt % 10 oraninda arttirdigi tespit
edilmistir (Ahmed, 2013). MgO elementinin hidrokarbon zinciri {izerine kiikiirdiin
taginmasinda daha aktif bir rol oynadigi bilinmektedir (Bhowmick, 2002). Buna bagl
olarak yiiksek firm baca tozunun kimyasal bilesiminde bulunan, MgO, MnO, ZnO ve
SiO; elementlerinin yirtilma dayanimini arttirdigi dogrulanmistir. Odun kiiliiniin
kimyasal bilesiminde bulunan, % 1,21 oraninda kiikiirt ve % 7,57 oranindaki Mg

elementileri yirtilma dayanimini arttirmigtir.

Sekil 5.17a’da verilen OK karisimlarina ait test sonuglarinda ilave dolgu olarak
kullanilan odun kiiliiniin, biitiin kombinasyonlarindaki karigimlarin yirtilma dayanimi
orijinal karigimin yirtilma dayanimindan daha fazla yiikseltigi goriilmiistiir. Dolgu
oranlarinin artmastyla birlikte, meydana gelen yirtilma dayanimindaki azalmanin en
diisiik oldugu karigimlardir. OK1 karigiminda yirtilma dayanimi 12,19 kN/m, OK4
karisiminda ise yirtilma dayanimi 11,33 kN/m’dir. Bu iki karigim arasindaki yirtilma
dayanim farki 0,86 kN/m oldugu goriilmektedir. Seki 5.17b’de verilen OP
karigimlaria ait yirtilma dayanimi test sonuglari incelendiginde, dolgu oranlarinin
artmasiyla meydana gelen yirtilma dayanimindaki azalma daha fazladir. OP1 ve OP4
karigimlari arasinda yirtitlma dayanim farki 6,52 KN/m oldugu gozlenmistir. Bunun

sebebi OK karisimlarinda ilave olarak kullanilan odun kiiliiniin, ortalama tane boyutu
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20 um’dur. OP karigimlarina ilave edilen piring kabugunun tane boyutu ise 100
um’dur. Piring kabufunun tane boyutunun biiyilk olmasi yirtilma dayanimini
olumsuz yonde etkilemistir. Akcakale tarafindan yapilan bir ¢alismada kullanilan
dolgu malzemelerinin tane boyutu, elsatomer mazemelerin yirtilma dayanimin
diistirdiigii belirtilmektedir (Akgakale, 2008). Orijinal karisima ilave edilen (odun
kiilii, piring kabugu, rejenere kauguk ve yiiksek firn baca tozu) dolgu
malzemelerinin gerek kimyasal yapisi, gerekse fiziksel ozelikleri bakimindan
elastomer esasli kauguk malzemelerde, verilen oranlarda kullanildiginda yirtilma

dayanimini arttirdig1 goriilmiistiir.

5.1.7. Ross-Flex Esnetme (Biikiilme) Test Sonuglari

Elastomer malzemelerde aranan 6zelliklerden biriside biikiilme 6zelligidir. Elastomer
malzemelerin biikiilme 6zellikleri, yapida meydana gelmesi muhtemel catlaklarin,
malzemenin biikiilme davranisina etkisinin anlasilmasi a¢isindan onemlidir. Esnetme
deneyi sirasinda numunelere acilan gentikteki genislemeler belirli araliklarla 6l¢iim
yapilarak genislemeler hesaplanmigtir. TS 5499 standardina gore c¢entikteki
genisleme miktar1 30 000 adimda, max. 4 mm olmalidir. RosS esnetme deneyi
normal sartlarda 30 000 biikiilme sonunda tamamlanmaktadir (Deneye baslamadan
once, acilan 2 mm uzunlugundaki g¢entikte her hangi bir genigleme olmazsa veya 6
mm biiyiikliigline ulasmamisgsa biikiilme sayis1t énce 100 000’e sonrada 150 000’e

¢ikarilmaktadir). Cizelge 5.2°da Ross-Flex esnetme deney sonuglari verilmistir.
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Cizelge 5.2. Karisimlarin Ross-Flex esnetme test sonuglari.

Karisimlar %O'.(.)OO 1.(.) 01.0 o l? OZ.O 00

Biikiilme Biikiilme Biikiilme
O 0,5 1 15
OK1 0,7 1,7 1,7
OK2 0,8 1,2 1,5
OK3 14 1,4 14
OK4 1,2 1,3 1,3
OP1 0 0,7 0,7
OP2 0,2 0,75 0,75
OP3 0,3 15 2,05

OP4 0,7 15 3

OR1 0 0 0,2
OR2 0 0 0,25
OR3 0 0,1 0,3
OR4 0,1 0,2 0,35
oY1 0,1 0,2 04
0oY2 0,2 0,5 0,5
0oY3 0,2 0,6 0,6
oY4 0,3 0,7 0,7

Cizelge 5.2 de verilen biikiilme test sonuglari incelendiginde, kullanilan dolgu
miktarmdaki artisa bagli olarak OP, OR ve OY karisimlarindaki ¢entikdeki
genigleme artmustir. Fakat OK karigimlarimin esnetme test sonuglarinda, tersi bir
durum goriilmektedir. En yiiksek esnetme kabiliyeti ise OR karigimlarinda elde
edilmigtir. OR karigimlar1 ile orijinal karisim mukayese edildiginde, OR
karigimlarinin esneme kabiliyetinin orijinal karigima gore % 86,6 oraninda arttigi
belirlenmistir. Ayn1 sekilde OY karismlarinin orijinal karisima gore % 73 oraninda
arttigi, fakat OK1 karisiminin esneme kabiliyetinin orijinal karisima gore, % 13
oraninda azaldigi anlagilmaktadir. OK2, OK3 ve OK4 karisimlarinda ise esneme

kabiliyetleri ise, OK1 karigimina gore artig gostermektedir.

Yapilan esnetme deneyinde en diisiik sonuglar ise OP karisimlarinda elde edilmistir.
Piring kabuklarinin tane boyutlar1 daha biiyiik oldugu i¢in, karisimlar igerisinde,
homojen olarak dagilmamistir. Tiim karigimlar icerisinde sadece OP karisimlarinda
dolgu malzemesinin matris icerisinde heterojen bir dagilim gosterdigi iginde orijinal
karisima  gore  esnetme  kabiliyetinde azalma oldugu goriilmiistir. OP
karisimlarindaki en yiiksek deger OP4’de ¢entik genisligi 3 mm, en diisiik deger ise
OP1 kanisiminda 0,7 mm olarak hesaplanmistir. Deneysel calismalarda kullanilan

karisgimlarin, esnetme deneyinden elde edilen sonuglarin, yapilan benzer
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caligmalardaki elde edilen sonuglarla paralellik gostermektedir (Ulug, 2011;
Akcakale, 2008).

5.1.8. Boyut Kararhihg: Test Sonuclari

Boyut kararliligi testi malzemelerin 1s1l islem sonrast boyutlarindaki degisimi
belirlemek amaciyla yapilmaktadir. Genellikle yiiksek sicaklikta calisan
malzemelerin  sicakliga karst kararliligini  ve sicaklik karsisindaki  boyut
degisimlerinin  belirlenmesinde  kullanilmaktadir. ~ Elastomer  malzemeler,
wsitildiklarinda boyut kararliliklarinda ve aginma direnglerinde azalma olmaktadir. Bu
sebeplerden dolay1, kullanilan dolgu malzemelerinin kaugukla kimyasal olarak degil
fiziksel olarak baglanmalari istenir. Yapilan literatiir incelemelerinde, elastomer
malzemelerin  boyut kararliligi ile ilgili karsilastirma yapilabilecek veriler
bulunamamistir. Bu nedenle yapilan c¢alismada karsilastirma islemi, polimer ve
elastomer sektoriinde hizmet veren isletmelerin, elestomer malzemelerin boyut
kararhigindaki degisimi 6l¢ii alinmigtir. Bu degerlendirmelere gore 70 Shore A ve
tizeri sertlige sahip elastomerlerin sekil degisikligi % 1, 70 Shore A’dan daha siinek
(yumusak) elastomer malzemelerin ise en fazla sekil degisimi % 3 olmas1 gerektigi
belirtilmektedir.
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Sekil 5.18. Farkli dolgu malzemeleri ilave edilerek iiretilen karigimlarin boyut
kararlilig1 test sonuglari, a) odun kiilii, b) piring kabugu, c) rejenere
kaucuk, d) yiiksek firin baca tozu.

Sekil 5.18’de verilen deney sonuglari incelendiginde, en az birim sekil degisimi, OP
karisimlarinda elde edilmistir. OP4 karisimi sicakligin etkisiyle % 0,6 oraninda sekil
degisimi gosterirken, OP1 karisiminda ise % 0,96 sekil degisimi gozlenmistir. En
yiiksek birim sekil degisimi ise OR karigimlarinda elde edilmistir. OR1 karigiminin
sicakliga bagh birim sekil degisimi % 1,5 olarak hesaplanirken, OR4 karisiminda
birim sekil degisimi ise % 1,06 olarak hesaplanmistir. Karisimlara ilave edilen dolgu
oranlarma gore (% ag.), OR karisimlarindan elde edilen sonuglarla (Sekil 5.18¢), OK
karisimlarindan elde edilen sonuglarin (Sekil 5.18a) birbirlerine benzer oldugu
goriilmektedir. OP ve OY karisimlart da birbirler ile mukayese edildiginde yine

sonuclarin benzer oldugu anlagilmaktadir.

Sekil 5.18’de verilen sonuglarda dolgu malzemesi oranlarmin artmas: ile birlikte
karisimlarin, sicaklik karsisindaki sekil degistirme miktar1 azalmaktadir. Bu
sonuglara bagh olarak, tane boyutunun sicakliga karisi boyut degisimi iizerine bir
etkisi olmadig1 anlagilmaktadir. Sonuglara etki eden sebebin kimyasal ¢oziinme ile
ilgili oldugu diisiiniilmektedir. OP karisimlarinda ilave dolgu olarak kullanilan piring

kabugu, organik bir malzemedir. Organik malzemeler sicakligin etkisiyle, elastomer
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malzemelerin igerisinde ¢oziinmezler. Buna karsilik yiiksek sicakliklarda,
karisimalarin  1s1l  kararhiligini  arttirmaktadir.  Shuang tarafindan yapilan bir
calismada, organik dolgu malzemelerinin, elastomer malzemeler igerisinde
¢oziinmedigi, buna karsilik karisimlarin kimyasallara ve hidrolize karsi, direncini
arttirdigi belirtilmistir (Shuang, 2014). Deneysel ¢alismalarda karigimlara uygulanan,
boyut kararliligi testinden elde edilen sonuclar ile Shuang’in calismalarinda elde

edilen sonuglar birbirlerini dogrular niteliktedir.

5.2. KARISIMLARIN BiRIM FIYAT ANALIZi

Elastomer malzemelerin fiyatlari; tasarim, kullanim alan1 ve dayanimla dogru orantili
olarak degismektedir. Elastomer malzemelerin kullanildig: iklim sartlari, kullanilan
dolgu ve katki malzemeleri dogal ortam, 1s1 ve yaglara kars1 davranislari, elastomer
malzemelerin birim fiyatlarin1 da etkilemektedir. Malzeme fiyatlarinin yiiksek
olmasi, dreticileri optimum sartlar1 saglayacak ucuz hammadde arayisina
yonlendirmektedir. Uretilen matris malzemelerin igerisine, farkli dolgu ve katki
malzemeleri ilave edilerek, istenilen 06zelliklere sahip elastomer malzemeler

uretilebilmektedir.

Elastomer malzemelerin fiyatlarinin yiiksek olmasi, hem {iretici hem de tiiketici i¢in
biiyiik bir dezavantajdir. Bir elastomer malzemenin maliyeti disiiriliirken , mekanik
ozelliklerinde (¢ekme, yirtilma vb.), korunmasina dikkat edilmelidir. Bu c¢alismada

kullanilan karisimlarin, birim fiyatlar1 Cizelge 5.3’de verilmistir.
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Cizelge 5.3. Karigimlarin birim fiyatlari.

Orijinal karisimin birim fiyati
2 $/kg
Yeni Karisimlar Birim Fiyat Yeni Karisimlar Birim fiyat
OK1 1,82 OR1 19
OK2 1,63 OR2 18
OK3 1,43 OR3 1,7
OK4 1,24 OR4 1,6
OP1 1,823 oY1 1,821
OP2 1,635 oY2 1,632
OP3 1,47 0oY3 1,432
OP4 1,245 oY4 1,243

Kullanilan dolgu malzemeleri rejenere kauguk hari¢ geri doniisiimii yapilmayan atik
mazlemelerdir ve maddi bir degeride yoktur. Calismada kullanilan yeni dolgulu
karisimlarin (dolgu oranina bagli olarak) birim fiyati, O karisimina gére, diismiistiir.
En disiik birim fiyat, OK4 karisimina aittir. O karisimina gore birim fiyatt % 38
oraninda azalmaktadir. OK1 karisiminda ise birim fiyat % 14 oraninda azalmistir.
Olusturulan karisimlarda, en yiiksek birim fiyat OR1 karisimina ve rejenere kauguk
kullanilan diger karisgimlara aittir. Rejenere kauguk fiiretim endiistrinin bir ¢ok
alaninda kullanilmaya baslamasiyla birlikte, geri doniisiimiine biiylik bir Oonem
verilmektedir. Bu durum rejenere kaugugun endiistri alaninda kullanilmasina bagl
olarak ilave maliyet olusturmaktadir. Yeni karigimlara ilave edilen odun kiilii, yiiksek
firm baca tozu ve piring kabugu orijinal karigtma gore maliyeti yaklasik olarak
karisimda kullanildig1 oranda azalmaktadir. Rejenere kauguk ise silika ve NR/SBR
malzemelerine gore daha ucuz oldugundan dolayi, maliyeti en az % 5, en ¢ok ise %

20 oraninda azalmaktadir.
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BOLUM 6

SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alisma iki temel asamada gergeklestirilmistir. Birinci asamada orijinal karisimda
bulunan dolgu malzemeleri ¢ikartilarak yerlerine % 10-40 oraninda yeni dolgular
ilave edilmistir. Bu dolgularin mekanik o6zellikler iizerine etkisi incelenmistir. Elde
edilen mekanik test sonucunda yirtitlmanin ve kopma dayanimin istenilen standarti
karisilamadigi goriilmiistiir. Elastomer malzemelerde genellikle yirtilma ve ¢ekme
dayaniminin yiiksek olmasi istenmektedir. Bu nedenle karisimlarda degisiklik
yapilarak, ikinci asamaya gecilmistir. Ikinci asamada orijinal karisimda dolgu
malzemesi olarak kullanilan SiO, ve CaCOj3 dolgularina ek olarak odun kiilii, piring
kabugu, yiiksek firin baca tozu ve rejenere kauguktan karisima ayri ayr ilave
edilerek toplam orijinalle birlikte 17 karisim olusturulmustur. Elde edilen bu
karisimlara yogunluk, setlik, asinma, kopma, birim uzama, yirtilma, esnetme ve
boyut kararliligi testleri yapilmistir. Calismada kullanilan dolgulara goére maliyet
analizleri yapilmis ve SEM goriintiileri (asinma ve kopma ylizeyinin) incelenmistir.

Yapilan calismalar sonucunda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

e Karigimlara ilave edilen dolgu malzemelerinin yogunluguna bagl olarak, odun
kiilii ve yiikksek firin baca tozunun kullanildigi karisimlarda yogunlugu
arttirmistir. Piring kabugu ve rejenere kaugukta kullanilan karigimlarda ise
yogunlugu azaltmistir. Bunun sebebi kullanilan piring kabugu ve rejenere
kaugugun yogunluklarinin, yiiksek firin baca tozu ve odun kiiliinden daha

diisiik olmasidir.
e O karigimin sertlik test sonuglarina gore yeni dolgulu karisimlarin sertlik test

sonuglar1 (OD4 hari¢) daha disiiktiir. Diisiik olmasinin sebebi SiO, dolgu

malzemesi olarak kullanildiginda, karisimin sertliginin artmasidir. Bu duruma
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bagl olarak da karisimlarda yeni dolgu malzemelerinin ilave edilme orani
arttikga, SiOy orani diismiistiir. Bu durum yeni dolgulu karigimlarin sertligini

de azaltmaktadir.

Kauguk tiirti elastomer malzemelerde TS-EN 12770’a gére asinma deneyleri
sonucunda istenilen maksimum asinma miktar1 250 mm* tiir. Karisimlarin
arasinda, en yiiksek bagil hacim kayb1 OR4 karisiminda, en diisiik bagil hacim
kayb1 ise OY1 karisiminda elde edilmistir. Bu sonuglara gore, rejenere kauguk
dolgusu, elastomer malzemelere ilave edildiginde bagil hacim kaybini attirdigi,

yiiksek firin baca tozunun ise bagil hacim kaybini azalttig belirlenmistir.

Karigsimlarda kullanilan dolgu malzemesi oranlarinin artmasiyla birlikte kopma
dayaniminin azaldig1 goriilmiistiir. Karigimlarda kullanilan dolgularin % 10 ve
% 20 oranlarinda kullanildiginda hem O karigimina gore, hem de diger oranlara
gore ¢ok daha iyi sonug¢ verdigi goriilmiistiir. En yiikksek kopma dayanimina
sahip olan karisimlar OY karisimlari, en disik olan karisimlar ise OP

karigimlaridir.

Birim uzama test sonuglarina gore, kullanilan biitiin dolgu malzemelerinden
elde edilen karisimlar, O karisimindan ¢ok daha yiiksek birim uzama 6zelligine

sahiptir.

Karigimlarin yirtilma dayanimlari, kullanilan dolgu malzemesi oranlarina bagh
olarak degismektedir. Kullanilan dolgu malzemelerinin yirtilma dayanimini
arttirdi@i belirlenmistir. En yliksek yirtilma dayanimlar1 OY karisimlarina aittir.
O karigiminin yirtilma dayanimi 11,3 kN/m iken O karigimina ilave olarak %
10 yiiksek firin baca tozu kullanilan, OY'1 karisiminin yirtilma dayanimi14,69
kN/m’ye ytlikselmistir.

Karisimlarda kullanilan dolgu malzemelerinin, kauguk ile dolgu arasinda

arayliz olusturmasinin, birim uzama, kopma ve yirtilma mukavemetini azalttig1

belirlenmistir.
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Karisimlarda kullanilan dolgu miktarinin maksimum kauc¢uk miktar1 kadar
olmas1 gerektigi aksi taktirde asinma, kopma, yirtilma, birim uzama gibi

ozellikleri olumsuz etkiledigi belirlenmistir.

Esnetme deney sonuglarina gore, 150 000 adim sonrasinda O karisiminda
deneye baslamadan 6nce agilan 2 mm ¢entikte deney sonrasi 1,5 mm genisleme
olurken, bu genisleme yeni dolgu karisimlarda daha disiiktiir. Kullanilan dolgu

malzemelerinin biikiilme kabiliyetini arttirdig1 belirlenmistir.

Boyut kararlilig1 test sonuglarina gore, O karisiminda % 0,94 olan birim sekil
degisimi odun kiilii ilave edilen karisimlarda artarken, yiiksek firin baca tozu,
rejenere kaucuk ve piring kabugu kullanilan karisimlarda azalmistir. Endiistride

istenilen uzama miktarina gore ise elde edilen sonuglar % 3’{in altindadur.

Birim fiyat1 2 $/kg olan O karisimmna goére mekanik 6zelliklerin korunarak
maliyeti % 38 e kadar azalttig1 belirlenmistir. Deneysel ¢alismalarda yapilan
test sonuglarinin tamami TS 5499°da istenilen degerleri saglamigtir. Maliyetin
diiserken mekanik o6zelliklerin korunmasi olusturulan karisimlarin optimum

sartlar1 sagladigi belirlenmistir.

Asinma ve kopama yiizeylerinin SEM gériintiilerinde, tane boyutunun
NR/SBR matris icerisine ilave edilen dolgu malzemelerinin dagilimi i¢in
onemli oldugu goriilmiistiir. Tane dagilimlarinin homojen ya da heterojen

olarak dagilmasinda, tane boyutunun énemli oldugu belirlenmistir.
Karigima ilave edilecek dolgu ve katki malzemelerinin, tane boyutu ve

kimyasal bileseninin, mekanik o6zellikleri i¢in onemli bir parametre oldugu

gorilmiistiir.
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Oneriler:;

e Geri doniisimii miimkiin olmayan piring kabugunun sert yapisindan dolayzi,
kiiciik pargalara ayirmak ¢ok zor oldugundan yakilarak kiilleri, NR/SBR tipi

kaucuk malzemelerde, dolgu malzemesi olarak kullanilabilir.

e Calismada kullanilan dolgu malzemeleri NBR, EPM/EPDM, IR, IIR, CR, BR
vb. malzemelerde dolgu malzemesi olarak kullanip mekanik, kimyasal ve

fiziksel Ozellikleri tizerine etkisi incelenebilir.

e (Calismada yapilan testlere ek olarak elektrik iletkenligi, yag direnci ve

yaslandirma deneyleri yapilip kendi aralarinda karsilagtirma yapilabilir.

e (Calismada kullanilan dolgu malzemelerinden 6zellikle odun kiilii ve yiiksek
firn baca tozu polimer yapistiricilara ilave edilerek, yapistirma o6zelliklerine

etkisi incelenebilir.
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