T.C.
NECMETTIN ERBAKAN UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

SBR TiPI KAUCUKLU BILESIKLERIN
CAPRAZ BAGLARINA CEVIiZ KABUGU
KULU VE KOZALAK KULUNUN ETKISI

Seyda Siileyman BUYUK
YUKSEK LiSANS TEZi

Makine Miihendisligi Anabilim Dah

Aralik-2019
KONYA
Her Hakki Sakhdir



TEZ KABUL VE ONAYI

Seyda Siileyman BUY UK tarafindan hazirlanan “SBR Tipi Kaucuklu Bilesiklerin Capraz
Baglarina Ceviz Kabugu ve Kozalak Kiiliiniin Etkisi” adli tez ¢aligsmas1 23/12/2019 tarihinde
asagidaki jiiri tarafindan oy birligi ile Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii Makine Miihendisligi Anabilim Dali’'nda YUKSEK LIiSANS olarak kabul
edilmistir.

Jiiri Uyeleri

Baskan
Dog. Dr. Murat MAYDA

Damgman ny
Dr. Ogr. Uyesi Saban BULBUL

Uye
Dr. Ogr. Uyesi Adnan BERBER

Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun ..../.../20.. giin ve ........ sayil1 karariyla
onaylanmaistir.

Prof. Dr. S. Savas DURDURAN
FBE Midiiri

Bu tez ¢alismas1 Konya Necmettin Erbakan Universitesi Bap Birimi tarafindan 181351005
nolu proje ile desteklenmistir.



TEZ BILDIRIiMi

Bu tezdeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ercevesinde elde
edildigini ve tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢alismada bana ait olmayan

her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

DECLARATION PAGE

I hereby declare that all information in this document has been obtained and presented in
accordance with academic rules and ethical conduct. I also declare that, as required by these

rules and conduct, | have fully cited and referenced all material and results that are not
original to this work.

Seyda Siileyman BUYUK

Tarih: 23/12/2019



OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

SBR TiPi KAUCUKLU BILESiKLERIN CAPRAZ BAGLARINA CEViZ
KABUGU KULU VE KOZALAK KULUNUN ETKIiSi

Seyda Siileyman BUYUK

Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Makine Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Saban BULBUL
2019, 87 Sayfa

Jiiri
Dr. Ogr. Uyesi Saban BULBUL
Dog¢. Dr. Murat MAY DA
Dr. Ogr. Uyesi Adnan BERBER

Yapilan bu calismada SBR tipi elastomer esasli kauguk malzemelerin c¢apraz baglari ve mekanik
ozelliklerine dolgu malzemeleri olarak farkli oranlarda kullanilan ceviz kabugu kiilii ve kozalak kiiliiniin
etkileri incelenmistir. Calismada ana matris malzeme olarak Stiren Butadien Kaugugu (SBR 1502)
kullanilmistir. Deneylerde ayni bilesige bagl kalinarak, bilesikteki karbon siyahina ek olarak ceviz kabugu
kiliinden kitlece % 5, % 10 ve % 15, kozalak kiiliinde de kiitlece % 5 % 10 ve % 15 oranlarinda hamura ilave
edilerek toplamda 7 farkli bilesik olusturulmustur. Olusturulan bilesiklerin yogunluk, sertlik, kopma dayanimu,
birim uzama, SEM, X-Ray MAP yontemiyle ana matris ve katki maddelerinin karakteristigi gozlemlenmis ve
elde edilen deney sonuglar1 kendi aralarinda ve ISO standartlarinda belirtilen degerlerle karsilagtirilmis ve
yorumlanmustir. Yapilan deney sonuglari incelendiginde, SBR hamuruna ilave edilen ceviz kabugu kiilii veya
kozalak kiiliiniin ilave edilme oraninin artmasiyla, yogunluk, sertlik degerlerinde artis olmustur. Ceviz kabugu
kiil dolgulu bilesiklerde dolgu miktarina bagli olarak kopma dayanimi, birim uzama ve yirtilma dayanimlarinin
azaldigy; kozalak kiilii igeren bilesiklerde ise dolgu miktariyla artig1 ve test sonuglarinin standartlarin tizerinde
oldugu gbzlenmistir. Bu 6zelliklerinin yani sira {iretim maliyetlerinin analizleri yapilmistir. Dolgu malzemesi
olarak degerlendirilen ceviz kabugu kiilii ve kozalak kiilleri maddi degerleri olmayan dogadan arindirilmay1
bekleyen atik malzemelerdir. Bu kiillerin SBR kauguguna eklenerek maliyetini kullanildigi oranda ucuzlatarak
maliyeti olumlu yonde etkilemistir. Orijinal bilesigin karbon siyahi dolgusuna ek olarak kullanilan ceviz
kabugu kiilii ve kozalak kiliniin SBR kauguk matrisinde dolgu malzemesi olarak kullanabilecegi
kanitlanmastir.

Anahtar kelimeler: Ceviz kabugu kiilii, capraz bag yogunlugu, dolgu, kozalak kiilii, SBR,
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In this study, the effects of walnut shell and pine cone ash which are used in different ratios as filling
materials on the crosslinking and mechanical properties of SBR type elastomer based rubber materials are
investigated. SBR 1502 is used as the main matrix material. In addition to the carbon black in the compound,
seven different compounds of walnut shell and pine cone ash are added to compound at the rate of 5 %, 10 %
and 15 %. Density, stress, tensile strength, unit elongation, SEM, X-Ray MAP methods of the formed
compounds are used to observe the characteristics of the main matrix and additives. According the test results
it is observed that density and hardness values increase with increasing rate of addition of walnut shell or cone
ash added to SBR compound. In walnut shell ash filled compounds, depending on the amount of filler, tensile
strength, unit elongation and tear strength decrease in. Cone ash containing compounds; increase with the fill
amount and the test results are found to be above the standards. In addition to these features, production costs
are analyzed. Walnut shell and pine cone ashes, which are considered as filling materials, are waste materials
that have no material value and are waiting to be purified from nature. Adding these ashes to SBR rubber has
reduces the cost as much as it is used and has a positive effect on the cost. In addition to the carbon black filler
of original compound, it has been proven that the walnut shell and cone ash can be used as filler material in the
SBR rubber matrix.

Keywords: Crosslink, filler, pine cone ash, SBR, walnut shell ash,
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1. GIRIS

Polimerler kendini tekrar eden kiigiik birimlerin birbirleri arasinda kovalent baglar
bulunduran amorf malzemelerdir. Polimerik malzemeler diger malzemelere gore hafif, kolay
islenebilen tiretim maliyetleri az olan miihendislik malzemeleridir [1]. Sekillendirilebilme

ozelliklerine gore termosetler, elastomerler ve termoplastikler olarak siniflandirilmaktadirlar

[2].

Elastomerler; sekil alma yoniinden termosetlere, mekanik dayanim ve iistiin stineklilik
bakimindan termoplastiklere benzerlik gdstermektedir. Elastomerler polar sivilara dayanim,
asinma ve yirtilma direngli, kolay islenebilen yiiksek dayanimli esnek malzemeler olarak
otomotiv, havacilik, makine ve ayakkabi taban sektorii bagta olmak tizere endiistrinin bir¢ok

sahasinda cesitli amaglar dahilinde degerlendirilmektedir [1,2].

Uygulama sahasinda pek ¢ok nedenden dolay1 malzemelerde yirtilma, kopma, catlama,
asinma gibi ¢esitli deformasyon hatalari zamanla kendini gostermektedir. Dolgu ve katki
maddelerinin degerlendirilmesi bu tiir mekaniksel hatalarin en aza indirerek daha kaliteli son
iriin iretme ¢aligmalaridir. Bilesiklere eklenen dolgularin tane boyutu, yilizey alani, 6zgiil
agirhigl, kil miktari, pH degeri ve nem gibi ortam kosullartyla iliski olarak son iiriiniin
mekaniksel 6zelliklerini belirlemektedir. Bilesik i¢in se¢ilen dolgunun tane boyutu diistiikce

tiretilecek lirliniin mukavemet degerinde artig saglanmaktadir [3].

Glinlimiizde daha iyi nitelikli iirlin gelistirmek i¢in ¢esitli calismalar diinyanin bir¢ok
yerinde yapilmakta olup Manchester sehrinde kaucuk mekanigi ve termoelastisitesi

hakkinda yapilan ¢aligmalar temel arastirmalar kabul edilmektedir [4].

Kauguk tiirii malzemelerin mekaniksel ve termal 6zelliklerinin ilk incelenmesini 18.
yiizyilda Gough arastirmistir [5]. Vulkanize olmamis kauguk ¢ekme islemine tabi
tutuldugunda 1sindigini ve tizerindeki etki sifirlandiginda sogudugunu gézlemlemistir. Sabit
yik altinda ¢ekme islemini tekrarlandiginda malzemenin boyunda kisalmalar, soguk

ortamda ise elastikiyet kayb1 ve bagil yogunlukta artis gdzlemlemistir [6].



Genis bir alanda kullanilan polimerlerin iiretimi zaman igerisinde gelismekte ve
artmaktadir. Basta gelismis iilkeler olmak {izere cesitli ihracatlar yapmaktayiz. Uretilecek
olan kauguk, dolgu ve katki maddeleri ithal edilmesi de paralel olarak artmaktadir. Her gecen
giin i¢inde gelisen teknoloji, bilgi ve birikimle daha kaliteli {iriin iretme ve arastirma ¢abalar1
uygulanmaktadir. Uretilen iiriinlerden arta kalan atiklar veya ¢alisma siiresini doldurmus
tiriinlerin tekrar degerlendirilmesi, ¢evremizi ve yasama ortamlarimizi daha temiz ve

giivenilir bir sekilde gelecek nesillere aktarma caligmalaridir.

Bu caligmanin amaci ¢evreyi kirleten ceviz kabugu ve kozalak kiillerinin tekrar
degerlendirilerek bir geri donilisim malzemeleri olduklarin1 ve tiretimde ithalat igin
kullanilacak olan dolgu ve katki maddeleri yerine polimer diinyasinda kullanilabileceklerini
ispat etmektir. Ayrica dolgu malzemesi olarak kullanmis olan ceviz kabugu ve kozalak
kiilleri diinya literatiiriinde bu alanda hi¢ degerlendirilmemis malzemelerdir. Ekonomik
olarak ise petrol tiirevli katki ve dolgu maddeleri olarak kullanilan bilesiklerin maliyetlerine
gore cesitli amaglarla degerlendirilmis olan ceviz kabugu ve kozalak kiilii gibi kullanilabilen
madde atiklarinin polimer endiistrisinde degerlendirilerek daha ekonomik ve ayni
standartlara uygun bir sekilde dayanikli malzeme olabileceklerini ¢alismada ispatlamak

hedeflenmektedir.

Evrende kaynaklarin olugum siireleri ve belirli bir kullanim potansiyel limitleri vardir.
Bundan 6tiirii bircok kaynaktan elde edilen iiriinler cesitli amaclar i¢in degerlendirilirken
arta kalan atiklarinin degerlendirilmesi maliyette olumlu etki ettigi gibi ¢evre bilincine de
olumlu katki saglayacaktir. Cesitli islemlerde iirlinlerin islenmesinde arta kalan atiklarin
degerlendirilmesi bunlardan arta kalan atiklarin biyoyakit olarak kullanilarak enerji
tiretilmesi ve kalan atiklarin polimer endiistrisinde kullanilmasiyla iilkemizin ekonomisine,
enerji ihtiyacina destek bir ¢6ziim ve polimerde kiillerin kullanilmasiyla da dogasinin

korunmana fayda saglayacaktir.

Bu calismada, SBR kauguk matris yapisinda belirli oranlarda ve bir birinden farkli
organik ve inorganik dolgularin gapraz baglar {izerindeki etkileri irdelenmistir. Deneysel
calismamizda tiretilmis olan son iiriinlerin yogunluklar1 1SO 2781, sertlik testleri 1ISO 868,
cekme testi ISO 37, yirtilma testleri ise ISO 34-1 standartlarinda belirtilen kurallara uygun

sekilde gergeklestirilmistir. Elastomer yapili malzemelerin ¢ok genis bir kullanim alanina



sahip olmasindan dolay1 bu ¢alismada ayakkabi taban sektoriinde kullanilan standartlar esas

aliarak gerceklestirilmigtir.

Calisma bes boliimden olusmaktadir. ilk boliim olan giris béliimiinde ¢alismanin amaci,
deneyler, polimer ve cevre bilinci hakkinda genel bilgiler verilmektedir. Ikinci boliimde ise
dogal kaucuk, sentetik kauguk ve dolgularmm {izerine yapilan c¢alismalardan
bahsedilmektedir. Uciincii bdliimde kullanilmis olan kauguk, dolgu ve katki maddeleri,
karisim hazirlama ve vulkanizasyon anlatilmaktadir. Dordiincii bolimde ¢alismada
kullanilan elastomerlerin tiretim kosullari, kullanilan malzemelerin 6zellikleri, test cihazlari,
caligma prensipleri ve hangi standartlara gore yapildiklari incelenmektedir. Besinci boliimde
deneysel caligmalar ve test yontemleri ve elde edilen verilerin degerlendirilmesi

anlatilmaktadir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Kauguklar az da olsa ¢apraz baglar igeren 1s1 ve sicaklik etkisi altinda yeni ¢apraz baglar
olusturabilme &zelliklerine sahip vulkanize olabilen elastomerlerdir [7]. Havea Brasiliensis
agac 0z sivist olan latekslerin toplanip ¢esitli islemlerden gecirilerek dogal kauguk

tiretilmektedir [8].

Giiney Amerika, Malezya ve Endonezya gibi cografi konumlarda Havea Brasiliensis
bitkisinin yasam bolgelerinden bazilaridir. Aga¢ gdvdesine acilan bir iz ile icerideki lateks
bir kapta biriktirilmektedir. Lateks sivis1 formik asit ile pihtilastirma veya konsantrasyon

islemiyle kauguk malzemeleri olusturmaktadir [8].

Kauguklarin ¢esitli dolgu ve katki maddeleriyle islenerek son iirliniin elde edilmesi
vulkanizasyon ile gerceklestirilmektedir. Vulkanizasyon endiistride gerekli ve 6nemli bir
teknolojik uygulamalarindan birisidir. Vulkanizasyon siirecinde molekiiller arasinda ¢apraz
bagl ag yapisinin doniisiimii ve kauguk makro molekiil birlesimlerini birlestiren kimyasal
ag yapili baglar veya zincir kopriilerinin kurulmasi ger¢eklesmektedir [9]. Olusan gapraz
bagli son iiriin elastomerik 6zellik sergilemekte ve sikistirma veya germe etkilerinden sonra

eski orijinal boyutlarina ulasabilmektedir [10,11].

Vulkanizasyon yonteminde iiretilen malzemeden beklenen 6zelliklere sahip olmasi igin
islenme siirecinde birgok farkli gorev ve oOzellikte dolgu ve katki maddeleri bilesik
hamurunun igerisine katilmaktadir. Ana matrise eklenen dolgu malzemelerinden mekanik
ve fiziksel 6zellikleri iyilestirmek, ¢apraz bag yogunlugunu artirmak ve ekonomik iiretim
giderlerinin azaltmasi1 hedeflenmektedir [1]. Vulkanizasyon islemi asidik dolgular tercih

edildiginde yavaslamakta, bazik dolgular tercih edildiginde ise hizli ger¢eklesmektedir [3].

Ana matrislerin yaninda kullanilan dolgu malzemeleri uygulama g¢alisma alanindaki
yirtilma, asinma, kopma gibi yapisal hatalar1 en aza indirmek, ekonomik ve kaliteli tirlinler
ortaya ¢ikarmak icin arastirilmaktadir. Fiziksel ve kimyasal yapisindan dolay1 karbon siyahi
dolgu malzemesi olarak se¢ilmektedir. Lakin dolar ve petrol fiyatlarindaki spekiilasyon ve
ani degisimlerin etkisiyle bilim insanlari i¢in organik ve inorganik dolgularin kullanilmasini

ve arastirilmasini zorunlu hale getirmistir. [12,13].



Hassan ve arkadaslari yaptiklari aragtirmada Stiren Butadien (SBR) kauguk igerisine %
10-100 degisen oranlarda silika ve karbon siyahi ekleyerek hamur bilesikleri
olusturmusglardir. Bu hamurun mekaniksel, fiziko-kimyasal 6zellikleri ve kullanilan dolgu
maddelerinin etkileri incelenmistir. Dolgu malzemesi olarak karbon siyahi eklenen
bilesiklerde daha fazla capraz bag olusumunu gozlemlemislerdir. Her iki dolgunun
kullanildig1 bilesikte de dolgu miktar1 artikca mekaniksel 6zelliklerinde artislar meydana
geldigini ve silikali bilesiklerde kopma dayanimlarinda, birim uzama ve -elastik
modiillerinde diger bilesikli yapiya gore yliksek degerlerde oldugu ama sertlik ve aginma

direnglerinin ise daha da diigiik oldugunu belirlemislerdir [14].

Bielifiski ve Stepkowska caligmasinda Stiren Butadien (SBR) kauguk ve Karboksilik
Akrilonitril-Biitadien (XNBR) kaucuk vulkanizasyon kauguklarinin c¢apraz bag
yapilarindaki yiizey enerjisi, mekanik, dinamik 6zellikleri ve bilesik stirtiinmeleri izerindeki
etkileri arastirmistir. Sonuglarda kutuplu capraz bag igeriginin artmasi ve bilesiklerin
ozellikle de kutuplu bilesiklerde daha yiiksek yiizey enerjisine neden oldugu gozlenmistir.
SBR bilesigi yiizey enerjisinin, ¢apraz bag yapisina bagli oldugu ancak kiikiirt icerigiyle
orantilt olmadig1 sonucuna varilmistir. Artan yapismaya ragmen bilesiklerde daha diisiik

stirtinme katsayisi gozlenmistir [15].

Ray ve arkadas1 dogal kaucuk (NR) ve Styrene Butadiene (SBR) kauguk membranlari,
her birinden {i¢ ¢apraz bagl bilesik elde etmek i¢in kiikiirt oranlarina ii¢ farkli dozda gesitli
hizlandiriciyla ¢apraz baglamistir. Bu alt1 bilesikte, toluenin agrilikca % 10’a kadar olan
Toluen—Metanol bilesik igerisinde ¢oziimlenerek ayrilmasi ig¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Vulkanizasyon sisteminde daha yiiksek derecede ¢apraz bag yogunlugu ve
yayilma segiciligi ile sonuglanan konvansiyonel ve verimli sisteme gegerek kiikiirt oraninda
hizlandirict artis1 gozlenmistir. Tiim bilesiklerde makul derecelerde iyi bir aki araliklarina
sahip olduklari, en yliksek capraz bagli yogunluklarin Toluen-Metanol igeriginin az olgugu
bilesiklerinde goriildiigii ve Toulen i¢in maksimum ayirma faktorii gosterdigi sonuglarina
vartlmistir. Ayn1 zamanda karsilastirilabilir ¢apraz bag yogunlugu SBR kauguklarda dogal
kauguklara gore daha iyi ayirma faktorii gosterdigi tespit etmistir [16].



Jing ve arkadaslar1 dolgu malzemesi olarak karbon siyahiyla doldurulmus olan NR/SBR
bilesigine yiiksek enerji (EB) ile mekanik ozellikler, dolgu agi, asinma direnci, aginma
direnci ve 1slak kayma direnci ve olusan ¢apraz bagli yapilarini arastirmislardir. Capraz bag
yapisinin 6nemli dlgiide degistigi poli ve di-siilflir capraz baglarinin azalarak mono siilfiir
baglarinin arttigini ve 1sinlama sonrasinda gelistigini kaydetmislerdir. NR/SBR bilesigine
600 kGy EB dozuyla asinma kaybinin azaldigi, 300 kGy'de asinma direncini % 11,4 azaldigi
tespit edilmistir. Ayrica 200 kGy'nin altindaki EB dozlarinin 1slak kayma direnci {izerinde

belirgin bir etkisi gozlenmemistir. [17].

Mohan ve arkadaslar1 caligmasinda NR/SBR bilesigi kullanilarak gergeklestirdigi
caligmada dolgu malzemesi olarak nanokil malzemesini se¢gmislerdir. Calismadaki bilesigin
mekanik ve termal niteliklileri incelendiginde nanokil oran1 artiginda sertlik degerinde biraz

artis oldugu goriliirken soguk yirtilma dayaniminda disiis oldugu gézlenmistir [18].

Akdiiz yaptig1 arastirmasinda ¢apraz baglanmis manyetit nano taneciklerin Poli(vinil
alkol) ¢ozeltisi igerisinde tutulabilmesi i¢in bir amonyakla dispersiyon hazirlamistir.
Yaptiklart ¢aligmada ilk kez Poli (vinil alkol)’iin % 2,2 konsantrasyonlarindaki Fenton
Reaktifi tarafindan oldukga ¢abuk bir sekilde ¢apraz baglandigini saptamislardir. Bilesige
hidrojen peroksite gore % 50 fazla Fe (II) kullanmasiyla 2 : 1 oraninda Fe (IIT) / Fe (II) iceren
demir siilfatlatlarin poli (vinil alkol) i¢inde hapsetmislerdir. Elde ettikleri bulgulara gore
bilesik igerisinde % 45 oranina kadar manyetit nano tanecikleri iceren olusumlar
hazirlanabildigini sOylemektedirler. SEM yontemiyle tanecik boyutlarini 260-48 nm

araliginda oldugunu gézlemlemislerdir [19].

Karaagag yaptig1 caligmada Silikon kauguk/Polihedral Oligomerik Silsekuioksan (POSS)
nanokompozitlerinin ¢apraz baglanma kinetiginin lineer ve nonlineer modeller olarak
incelemistir. Ayrica silikon kaugucun peroksit ile vulkanizasyonunn etkinligini aragtirmak
icin 13 farkli bilesik olusturarak bu bilesikleri farkli sicakliklarda reometre egrilerden
yararlanilarak zamana bagli reaksiyon ilerleme derecelerini belirlemistir. Reaksiyon
sonuglarint literatiirde kullanilan birinci derece, t25-t45 Isayev ve Deng kinetik modellerine
gore degerlendirmistir. Birinci derece ve t25-t45 lineer modellerinin Silikon/POSS
nanokompozitlerinin vulkanizasyon kinetigini agiklamada yetersizligini ve elde edilen
kinetik parametrelerin matematiksel uyumsuzluguyla birlikte en dogrudan 6l¢iilen reolojik

ozellikler ile uyum gostermemesine dayandirilarak ispatlamistir. Isayev ve Deng modeli,



Silikon/POSS nanokompozitlerinin vulkanizasyon kinetigini modellemede basarili bir
sekilde kullanilarak elde edilen kinetik verilerinin nanokopmozitin reolojiik 6zelliklerine
uygun oldugu ve POSS tiirii ve miktarina gore gerceklesen degisim sonucglarini elde etmistir

[20].

Dayioglu'nun yaptigr arastirmada dogal kauguk esasli bilesiklerin performanslarini,
Omiirlerini ve igerdikleri ¢apraz bag yogunluklarinin etkilerinin arastirmistir.
Vulkanizasyonla iirettigi bilesigin sisirme (Swelling) yontemiyle capraz bag olusumu
incelemistir. Elde ettigi sonuclar1 Flory-Rehner esitligiyle kullanarak hesaplamustir. Urettigi
bilesiklerin mekaniksel 6zellikleri inceleyebilmek i¢in sertlik, kopma dayanimi, birim
uzama, yirtilma direnci, 1s1l yaglanma sonras1 sertlik ve kopma uzamasi degisimi analizlerini
gerceklestirmistir. Elde ettigi bulgularda vulkanizasyon islem siiresi 10 dakika olan
bilesiklerin diger bilesiklere gore en iyi performansa sahip oldugunu goézlemlemistir.
Vulkanizasyon siiresi uzadik¢a ¢apraz bag olusumunun olumsuz etkiledigini saptamistir.
Yaptig1 deneyler sonucunda capraz baglanmanin yiiksek goriilen bilesiklerde en iyi

performans ve ¢alisma émriine sahip oldugu sonucuna varmistir [21].

Erkol yaptig1 ¢aligmasinda Poliakrilamid hidrojellerinin radikalik ortamda hazirlayarak
literatiirde yaygin olarak secilen veya secilmeyen c¢apraz baglayicilarin etkilerini
aragtirmigtir. Ayni oranda kullanilan ¢apraz baglayicilarin hidrojellerle sisme 6zelliklerini,
difiizyon ve ag yapisina ait parametreleri hesaplamistir.  Sectigi capraz baglayicili
cozeltilerin ayn1 hidrojel kopriileriyle etkilesimlerini birbirleriyle mukayese ederek ¢apraz
bagl yapilarin1 Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi ile karakterize etmistir. Elde
ettigi bulgularda ¢apraz bagli poliakrilamid hidrojellerinin tarim, biyotip ve biyoteknoloji

alanlarinda kullanimini 6nermistir [22].

Ji ve arkadaslari ¢alismasinda Stiren Biitadien (SBR) kauguk matrisli kopiik malzemesine
belirli bir kristallie sahip olan Etilen Vinil Asetat (EVA) eklenerek destek yapisi
olusturulmus ve doniisiimlii capraz baglanma gergeklestirilmistir. Bu islemle daha az
biiziilme ve boyutsal stabilitiye sahip SBR/EVA kopiikler iretilmistir. Elde ettikleri
bulgularda SBR/EVA kopiiklerinin biiziilmenin SBR kopiiklere kiyasla % 70 oraninda
azaldigin1 ve EVA destekli yapinin etkin bir rol oynadig1 saptanmustir [23].



Sabzekar ve arkadaslarit yapmis oldugu ¢aligmada atik olan Etilen Propilen Dien (EPDM)
kaucugunun mekanokimyasal 6zelliklerinin geri kazanimi, gaz rafinerilerinde tiretilen yagh
atik olan Disiilfiir yagi (DSO) kullanilarak, belirli bir calisma kosulunda bir geri kazanim
maddesi olarak ger¢eklestirilmistir. Ham kauguk igerisine kiitlece % 20-80 arasinda atik
kaucuk eklenmistir. Uretilen bilesiklerde ¢apraz bag yogunluklar1 sol-jel ve Mooney
Viskozite yontemlerine basvurulmustur. Kiitlece % 60 oranma kadar olan bilesiklerde
yanma, optimum sertlesme siiresine olumsuz bir etki gézlenmemistir. Buna ek olarak % 40
oraninda ham kauguktan olusan bilesigin mekanik 6zellikleri igerisine eklenen atik kaugukla
birlikte gelismistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve numunelerin termogravimetrik
(TGA) analizleri sonucunda eklenen atik kaugukla yapmin 1s1 stabilesini ortaya
koymaktadir. Yaptiklart ¢aligmayla atik malzemelerin atilmasi sorununa bir ydntem

onermektedirler [24].

Yapilan bir arastirmada dogal kauguk ve Stiren Biitadien kauguk bilesiginin grafen ile
takviyeli vulkanizasyonunyla bilesigin vulkanizasyon kinetigi ve mekaniksel dayanimi
arastirilmistir. Bu arastirmada yiiksek ¢Oziintirliikli Piroliz gazi kromatografi-kiitle
spektrometresi (PyGC-MS) kullanilmistir. Dogal kauguk zincirleri arasindaki capraz
baglanma oranin SBR zincirlerinde meydana gelen ¢apraz baglanma oranindan daha diisiik
oldugu ve ham grafen ile karistig1 gézlenmistir. Ayrica bu ¢aligmada SBR ve NR arasindaki
boslugun grafenli bilesiklerde etkili bir sekilde kiiciildiigii ve 1yi bir vulkanizasyon islemi
gerceklestigi beyan edilmektedir. Buna ek olarak, vulkanizasyon hizlandirici grafen kauguk
matris iginde homojen dagilmis ve yiiksek mekanik mukavemet ve 1sil iletkenlik ile

donatilmis kaucuk karigimlarinin olusturdugu saptanmistir [25].

Yang ve arkadaslari ¢Oziiniir olan amino degistiricilerin yardimiyla kaolinit/SBR
kompozitlerinin vulkanizasyon gecikmesini azaltmak ve lateks bilesik hazirlama yontemine
(LCM) uygun sekilde doygun kauguk bilesiginin optimum kiirlenme siiresini bulmak i¢in
aragtirmiglardir. Bu yontem sayesinde geleneksel bilesik hazirlama ydnteminden daha
homojen dagilim gosteren kaolinit icerikli kompozitler elde edilmistir. Kompozitlerde
kuaterner amonyum tuzu ve amino silan olan iki farkli amino degistiricinin kullanilmasiyla
fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal baglanmalar gozlenmistir. Hareketli kalip reometresiyle
kiirleme isleminde ¢apraz baglanmanin hizlandigi ve kaolinitin igeren kompozitin

geleneksel olandan daha iyi vulkanizasyon performansina sahip oldugu 6l¢iilmiistiir. Ayrica



olusturulan kaolinit icerikli kompozitin mekanik 6zelliklerinde iyilesmenin vulkanizasyon

stirecinde olusan ¢apraz baglardan kaynaklandig1 belirtilmektedir [26].

Santana ve arkadaslar1 ara¢ lastik kaucugu (GTR) dolgulu SBR bilesiklerinin kendi
kendini iyilestirme etkinligini geleneksel karbon siyahi dolgulu bilesiklerle
karsilagtirmiglardir. Kendiliginden iyilesebilen polimerik yapilarin onarim ve mekanik
Ozellikleri arasinda zorlayict bir denge olmasi ve kendi yapisini onarim orani yiiksek olan
bilesiklerde diisiik mekanik mukavemet ve sertlige sahip oldugunu sdylemektedirler.
Deneylerinde vulkanizasyon sisteminin etkisi ve silan bazli baglanma ajanlarinin
kullanilmasindaki etkiler arastirilmistir. Elde ettikleri sonuglarda yar1 verimli kiikiirt bazl
vulkanizasyon iglemine tabi tutulmus SBR bilesiklerinin mekanik 6zelliklerinin yaklasik
olarak % 50’sine kadar artigin1 ve disiilfit baglariyla kendini onarabilme tepkisi verdigini
gozlemlemislerdir. Caligmalarinda GTR dolgulu bilesiklerin iyilesme yetenegiyle birlikte iyi
mekanik Ozelliklere sahip olarak ekonomik ve c¢evresel agidan yeni siirdiiriilebilir

uygulamalar gelistirilmesinde 6rnek teskil ettigini belirtmektedirler [27].

Choi ve Kim calismasinda Stiren Biitadien (SBR) ve Nitril Biitadiyen kauguk (NBR)
bilesiklerinin 1s1l olarak yaslandirilmasiyla capraz bag yogunlugu degisikliklerini
incelenmistir. Her iki bilesik i¢inde ¢apraz bag yogunlugunun arttigr gozlenmistir. SBR
bilesigindeki capraz bag yogunluk degisikliginin NBR’den daha biiyiik olmasinin nedenin
alikik proton igerikli, fenil veya nitril gruplarinin ¢inko kompleksiyle aktivasyon enerjisinin
biraz daha diisiik olmasindan kaynaklandig1 soylenmektedir. Hizlandirilmis 1s1l yaglandirma
yontemiyle oda sicakliginda % 50 ve % 100 oraninda ulagsma omriiniin NBR bilesiginde
SBRye gore daha kisa slirede meydana geldigi rapor edilmektedir. Deneye gore SBR bilesigi
% 50 ve % 100 6mrii i¢in 2371 ve 3758 giin iken NBR bilesiginde 6310 ve 14962 giin olarak
bulunmustur. Bu sonuclara gére NBR bilesiginin SBR bilesige gore daha iy1 termal dirence

sahip oldugu sonucuna varmiglardir [28].

Shih ve arkadaslar1 Polisitren (PS), Polistiren-b-biitadien-b-stiren (SBS), Stiren Biitadien
(SBR) kauguktan olusan koptklerinin peroksitle ¢apraz baglanmasini ve mekanik
ozelliklerine etkisini aragtirmistir. Tane biiyiikliigi ve SBS/PS/SBR kopiiklerinin dagilima,
daha yiiksek Dikumil Peroksit (DCP) konsantrasyonu i¢eren SBS/PS/ SBR kopiigii i¢in igi
bosluklu taneciklerinin daha kiigiik ve yogun oldugu bolgeleri gosteren SEM goriintiileri

incelemislerdir. Sonuglarda istedikleri gibi SBS/PS/SBR kopiiklerinin yogunlugunun DCP
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miktariyla orantili olarak arttigin1  gozlemlemislerdir. Buna ek olarak DCP
konsantrasyonunun artmasiyla birlikte, yaumusak Polibiitadien (PB) alanlarinin hafif ¢apraz
baglanmasindan dolay1 yogunluk, sertlik, biiziilme, ¢gekme dayanimi, yirtilma mukavemeti
ve vulkanizasyon siiresi artigini belirtmektedirler. PB zincir hareketlerinin ¢apraz baglanma

baglantilariyla sinirlanmastyla kopmadaki uzamay1 geciktirdigi rapor edilmektedir [29].

Liu ve arkadaslar1 vulkanize edilmis SBR numunelerinin ¢apraz bag yogunlugunun sisme
tepkilerini ve li¢ boyutlu ¢oziiniirliikk parametreleri tizerindeki etkisini incelemek i¢in yazilim
programi kullanmiglardir. SBR’nin sisme degisimleriyle birlikte ¢apraz bag yogunlugunun
belirgin olarak arttigmi gozlemlemislerdir. Caligmalarinda bu durumla ilgili olarak {i¢
boyutlu ¢6ziiniirliik parametreleri yontemlerine herhangi bir degisiklige sebep olmadigini
bildirmektelerdir. Ug boyutlu ¢dziiniirliik parametre ydntemiyle kauguk-dolgu bilesigi
arasindaki etkilesimleri ongdrebilmek i¢in bir dizi yeni Flory-Huggins etkilesim verileri
kullanmiglardir. Bilesikte sismenin normallesme durumuyla alakali elde ettikleri i¢erikteki
korelasyon indeksiyle alakali olarak daha fazla baginti oldugu sonucuna varilmistir.
Sonuglarda sisme orani artikga iic boyutlu ¢oziiniirliik parametre degerinde azalis
saptanmistir. Her bir SBR grubu i¢in ¢apraz bag yogunlugunun artig1 belirtmektedirler. Bu
calismanin avantajindan yararlanarak, potansiyel katki maddelerinin 6n hazirliklarin
kaucuk formiil tasarimindaki uygunluklari igin kolayca yararlanilabilecegini ifade

etmektedirler [30].

Maciejewska ve arkadaslar1 Stiren Biitadien kaugugun kiikiirt vulkanizasyonu
gerceklestirirken organik ve kompleks olan ¢inko tuzlarini aktivator olarak kullanilmiglardir.
Organik cinko tuzlari kullanilarak bilesik icerisinde geleneksel olarak kullanilacak olan
cinko oksit igerigi agirlikga % 70-90 oraninda azaltilmistir. Bu segimin sebebi ekolojik
olarak suda yasayan canlilar i¢in ¢inko oksitin toksit olarak olumsuz etkilemesinden
kaynaklanmaktadir. Deneylerinde farkli organik ¢inko aktivatorleler bilesiklerin
sertliklerini, ¢apraz bag yogunluklarini ve mekaniksel 6zelliklerini, yaslanma direncini ve
151l davraniglari lizerindeki etkileri arastirmislardir. Organik ¢inko tuzlarinin vulkanizasyon
siiresine ve sicaklia olumsuz etkilemeden kiikiirt ile birlikte bilesikler olusturdugu
gozlemlemislerdir. Deney sonucglarinda geleneksel ¢inko oksit igeren bilesiklere gore daha
1yl ¢apraz baglanma, yiiksek ¢cekme mukavemeti ve daha iyi bir sonlimleme ozellikleri

gosterdigi rapor edilmektedir [31].
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Calismalarinda belirttigi gibi kauguk matrisli bilesiklerde ucuz maliyetli dolgu isteme
ihtiyac1 yaygin olan bir istektir. Fakat kullanilan dolgu malzemelerinin birgogu diinya
literatiiriinde bilinen dolgulardir. Bu arastirmada tercih edilen ceviz kabugu ve kozalak
kiilleri, kauguk iceren bilesiklerde dolgu malzemesi olarak kullanilmamustir. Polimer sektorii
tilkemizde gelisim gdsteren bir alan olup kullanilan hammadde ihtiyaglariyla dogru orantili
olarak artis gdstermektedir. Ithal edilmekte olan petrol tiirevli malzemelere nispeten daha
ekonomik dolgular aranmaktadir. Bu arastirmalar mineral igeren ¢esitli dolgularin uygulanip
yeni iriinlerin ortaya ¢ikarma arayislarma déniismiistiir [12,13]. Ozellikle geri doniisiimii
olmayan dolgu malzemelerin degerlendirilmesinde 6nem kazanmistir. Karbon siyahina ek
secilen ceviz kabugu ve kozalak kiillerinin igerdigi CaO, SiO2, MgO gibi inorganik bilesikler

polimerlerde kullanilmakta olan ¢esitli dolgu ve katki maddelerinin i¢erdigi bilinmektedir.

Bu ¢alismayla ana matris olarak kullanilan SBR kauguga eklenilen karbon siyahina ek
olarak ceviz kabugu kiilii, kozalak kiiliinden kiitlece % 5, % 10 ve 15 ilave edilerek ¢apraz
baglar1 ve mekanik ozelliklerine etkisi arastirilmistir. Ayrica ceviz kabugu ve kozalak
kiillerinin bir kullanim alani bulunmadigi i¢in polimer sektoriinde dolgu olarak

kullanilabilecegini gosterilmektedir.
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3. POLIMERLER

Polimerler, ufak kimyasal birimlerin sirali bir sekilde dizilerek daha biiyiik bir yapiy1
olusturmasidir. Latince kelime olan poli kavrami ¢ok, meros ise parga tanimi olarak ifade
edilebilmektedir [1]. Polimer yapili malzemeler biiyiik elastik sekil degisimine dayanikli ve

lineer 6zellikler sergilemeyen, hafif malzemelerdir [2].

Polimerler yap1 igerisinde kiigiik birimler atom veya atom gruplar1 seklinde kendini
tekrarlayarak siralanmaktadir. Kendini tekrarlayan bu yapilar polimerin fiziksel, kimyasal
yapisint ve polimerizasyon derecesini etkilemektedir. Polimerizasyon derecesi molekiil
agirligiyla baglantis1 sebebiyle yapinin viskozite, elastik ve sekil degistirebilme 6zelliklerine
dogrudan etkilemektedir. Molekiil agirlig1 10.000°den yukar1 olan makro molekiiller polimer
olarak kabul edilebilmektedir. Molekiil agirligindaki artis elastik, sekil degistirebilme,
mekaniksel Ozelliklere etki etmenin yaninda yapinin yumusama ve erime riskini

artirmaktadir [1].

Polimerler zincirleri Sekil 3.1’de goriildigi gibi amorf veya kristal yapili
olabilmektedirler. Kristal diizen igerisinde birbirini takip eden birimler diizenli ve
birbirlerine olan yakinliklar1 sayesinde amorf yapidakilere gore birbirleriyle etkilesimleri
artmaktadir. Bu durum malzemenin sert, rijit ve birim alana daha diizenli yerlestigi i¢in
molekiil agirhigmin artirmaktadir [32]. Polimerler sekillendirilebilme kabiliyetine gore

termosetler, termoplastikler, elastomerler olarak siniflandirilmaktadirlar [2].
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Sekil 3.1 Bazi polimerlerin molekiil yapilari [32]
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3.1. Termoplastikler

Termoplastikler 1s1 enerjisi veya basing altinda baglarin ¢6ziilmesiyle yumusayarak sekil
alabilen ve tizerinden bu etkiler kalktiginda sertleserek katilagsan polimerlerdir. Bu sekil
degisimi sirasinda kimyasal degisim sergilememektedirler. Termoplastik polimerin {iretim
siirecinde ¢apraz bag olusumu goézlenmeyerek ve molekiilerde vulkanizasyon olmamasi ile

elastomer ve termosetlerden farklidir. [33].

Lineer molekiilli zincir yapilar1 arasinda bir arada tutan kovalent baglarla
baglanmislardir. Molekiiller arasinda fiziksel bag bulunmadigi ve sadece zayif etkilesimsel
bag igerdikleri bilinmektedir. Molekiiller aras1 bu etkilesim sayesinde hareketi

zorlagtirmakta ve 1s1 veya basing etkisinde ¢oziimlenebilmektedir [1].

3.2. Termosetler

Termoset malzemelerde kritik sicaklik degeri asildiginda kalici capraz baglar olusmasiyla
sertleserek yumusamayan polimerlerdir. Boyutsal kararliklar1 ve darbe direngleri icerdikleri
capraz baglar ve diger etkilesimsel baglar sayesinde fazladir. Bu tiir malzemelere istenilen
form verebilmek i¢in ¢apraz baglar olusturulurken uygulanmahidir [34]. Termoplastiklerle
mukayese edildiklerinde igerdikleri kuvvetler ve ¢apraz baglarin etkisiyle plastik
mukavemetleri, rijitlikleri, daha i1yi sicaklikta ¢aligabilme ve ortam kosullarina dayanim
acisindan gelismislik gosterebilmektedirler. Yumusama ve plastiklesme 6zellikleri olmadigi

i¢in sicaklik sonucu meydana gelen termal hasarlar kalicidir [2, 34].

3.3. Elastomerler

ASTM’de tanimlandig gibi elastomerler, oda sicaklik ortaminda ilk boy uzunlugunun en
az iki kat1 uzayabilen ve iizerinden siddet kaldirildiginda orijinal boyutlarina ¢ekilebilen

polimer malzemelerdir [35].

Elastomerlerin, yiiksek elastik ozellik sergilemelerini saglayan igerdikleri polimer
zincirlere ve diisiik ¢apraz bagli amorf yapilariyla iliskilidir. Yapilar1 genellikle diizensiz ve

rastgele bir sekildedir. Diisiik capraz bagl bir sekilde enerjiyle birbirlerine bagli olmalari
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neticesinde polimer zincirleri birbirleri {izerinden, iclerinden gegebilerek rastgele

biikiilebilmektedirler [36].

Elastomer yapil1 polimerlerin diger miithendislik malzemelerinden avantajli hale getiren
ozellikleri; yiiksek deformasyon yetenekleri, rijitlik, orijinal boyut konumunu koruma
isteginin diisiikk olmasi, icerdigi baglar arasinda biiyiik enerji depolayabilmesidir. Sivilara
benzer sekilde sikistirabilme 6zelligi gosteren malzemelerdir. Buna ek olarak korozif,
kimyasal, yag, ozon dayanimlar1 ve diger c¢evre sartlarina karst direng

sergileyebilmektedirler [37].

Bir ¢ekme kuvvetine maruz kaldiklarinda polimer zincirleri Sekil 3.2°deki gibi yonelme
gerceklestirecektir. Bu yonelme sirasinda zincir birimleri diizenli bir yapiya gelerek
tizerlerinde kuvvetin etkisiyle yiiksek enerjili seviyelere ge¢cmektedirler. Yiiksek enerjili
durumda kalmak istemeyecekleri igin iizerlerinden yiik kaldirildiginda, ilk orijinal
boylarindaki karmasik ve diizensiz yapiya donerek ¢evreye enerji birakmaktadirlar [38]. Isil
genlesme katsayilar1 bu sebeple negatif olmasindan dolay1 ¢ekme isleminde 1s1 yayarlar ve
gevsediklerinde 1s1 enerjisi absorbe etmektedirler. Sabit ylik altinda boylar1 kisalir ve

sogutma islemiyle uzamaktadirlar [39].

Sekil 3.2 Kuvvet etkisindeki zincirlerin diizenli bir yonelmesinin sematik goriintiisii

3.3.1. Kaucuklar

Kauguklar, polimer zincirlerinde diisiik oranda ¢apraz bag igeren ama 1s1 ve enerjinin
etkisiyle ¢apraz baglanma 6zelligi gosterebilen vulkanize elastomerlerdir [7]. Kauguklar; su,
akaryakit, fren hortumlari, cam profilleri ve silecekleri, aks koriikleri, contalar, otoyol ve
kopriiyollarinda elastomer yataklar, ayakkabi imalati, taban, dkge, pence, gida, saglik ve

konveyor sistemleri gibi birgcok alanlarda kullanilmaktadir [2].
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Kauguk icerisindeki ¢apraz bag yapmamis bag ve amorf diizendeki zincirlerin hareketiyle
elastik davranabilen ve 1s1 ile termoplastik davranis sergileyen elastomerlerdir. Is1 ve ¢apraz
bag olusturabilme potansiyeliyle dayanikliligi, yumusakligi, elektrik diren¢ gelismisligi,
hava ve su gibi akigskanlarin akisini engellemek, yapistirma 6zelligi bunlara bagli olarak

sekillenen bir tirtindiir [11].

3.3.1.1. Dogal kaucuklar (NR)

Kauguk malzemesi Havea Brasiliensis bitki govdesindeki 6zsuyun iglenmesiyle elde
edilmektedir. Bu bitki Giliney Amerika, Malezya ve Endonezya gibi cografi konumlarda
goriilmektedir. Agacin ortalama boy oranlari 20-25 metre civarinda olup sicak ve yagish
bolgelerde yetismektedir. Kauguk elde etmek i¢in aga¢ govdesine delik agilarak 6zsuyu
toplanmaktadir. Ozsu siit renginde oldugu icin latince lateks kelimesiyle ifade edilmektedir
[40]. Toplanan sivinin kurumamasi igin igerisine ¢esitli koruyucular eklenmesiyle hali
korunmaktadir. Toplanan 6zsu formik asit ile pihtilastirilarak veya konsantrasyon
yontemiyle kauguk polimere doniismektedir. Konsantrasyon yonteminde % 30’luk sivinin
konsantrasyonu % 60 seviyelerine getirilmektedir. Sivi igerisindeki zararli kimyasal
bilesenlerden ayirmak icin santrifiijleme, buharlastirma ve kaymak aritma islemlerine tabi
tutulmaktadir [8]. Sekil 3.3’de kauguk agacinin gévdesinden lateks sivinin biriktirme iglemi

gosterilmektedir [40].

Sekil 3.3 Kauguk agacindan lateks sivisinin toplanmasi [40]
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Faraday, 1825 yilinda yaptig1 ¢alisgmada dogal kaugugun ampirik formiiliinii [CSHS]n
olarak kayitlara aktarmistir. Sekil 3.4’de dogal kaugugun kimyasal gosterim sekilleri
bulunmaktadir [7].

~CH, CH,~
/s
\C——C\

/7 — —_ — —_ —
H,C - CH,—CH=CH—CH,

Sekil 3.4 Dogal kaugugun kimyasal formunun gosterim sekilleri [7]

Dogal kaugukta molekiiller ortalama  200.000-400.000 g/mol  agirlikta
bulunabilmektedirler. Bu oranlar islenebilmelerini olduk¢a kolaylastirmaktadir. Her
molekiiler birim arasinda yer alan ¢ift baglar kiikiirt ile vulkanize olabilmektedir. Ayrica bu
baglar ortamda bulunan oksijen veya ozonla aktivite olduklarinda malzemede yaslanma
gostermektedirler. Is1 dayanimlari daha az gelismis oldugu ic¢in vulkanizasyon sirasinda
tekrar eski hallerine donmektedirler. Bu durumdan etkilenmemek icin vulkanizasyon islemi

diisiik sicaklikta yapilirken hamurun pismesi takip edilmelidir [7].

3.3.1.2. Stiren Butadien Kauguklar (SBR)

E. Tchunkur ve A. Bock yaptiklari1 75/25 oraninda butadien/stiren ¢ozelti polimerlestirme
ve kopolimerik c¢alismasinda dogal kauguk yapisi misalinde bir yap1 gozlemlemislerdir.

Sekil 3.5’de gozlemlenen yapinin kimyasal yapis1 gosterilmektedir [7].

—CH,—CH=CH—CH,—CH,—CH—

Sekil 3.5 Stiren biitadien kaugugun kimyasal yapis1 [7]

SBR kauguklar kritik sicaklik esigi stiren oraniyla -54 ° C ile -64 °C arasinda degisiklik
gosterebilmektedir. Diisiik polarite sayesinde dien kauguklarda birlikte uygulamada
kullanilabilmektedir. Otomotiv tekerlekleri ve i¢ 1sinmada kullanilan 6nemli bir elastomerik

kazanim sergilemektedir. SBR igerikli bilesikler dogal kaucuklu bilesiklere nispeten kolay
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ve az zamanda hazirlanabilmektedirler. Elastikiyet ozellikleri dogal kauguk kadar
geligsmislik gosteremedigi i¢in dinamik yorulmada yetersiz bir malzemedir. Kopma
mukavemetlerinin dogal kaucuga yakin bir sekilde gelistirilebilmesi i¢in kaliteli ve optimum

dolgu maddesi kullanilabilmektedir [41, 42].

Bilesiklerinde igerdikleri stiren miktar1 artigi zaman sertlik ve kopma diren¢ degerinde
artis gérilmiistiir. Asinma dayaniminda da azaliglarin oldugu saptanmistir. Biitadien ya da
dogal kaucguk ile birlikte kullanildiklarinda tasit lastigi ya da ayakkabi tabani gibi gesitli
uygulamada degerlendirilmektedirler. SBR  kaucuklarla birlikte nitril kauguklar
kullanildiginda yag direnci gelistirilebilmektedir. SBR kauguklu bilesiklerin vulkanizasyon

stireci dogal kaucguk ile benzerlik gostermektedir [7].

SBR-1502 kauguk kodundaki 150 sayisi iiretim sicakligini, 2 sayisi ise icerdigi yag
oraninin kodlanmasidir. Kaugugun kodlanmasi igerisine atilan katkilara ve sicakliga
bagl olarak degiskenlik gdstermektedir. Uretimi diger kauguklara gore kolay ve ucuz
oldugu i¢in SBR kaucuklar yaygin bir sekilde tiiketilmektedirler. Yaklasik olarak
piyasanin % 60’n1 payina sahiptir [2]. SBR, yapiskanligi dogal kauguk kadar
gelismediginden igerisine regine eklenilerek cesitli tekstil {irlinlerde degerlendirilebilirler
[30]. SBR matrisli bilesikliler, ucuz ve asinma direnglerinin gelismisliginden dolay1 basta
ayakkab1 tabanin olmak iizere arag lastiklerinde, konveyor bantlarinda, V kayislarinda,

kablo ve elektrik hatlarinda yogun bir sekilde kullanilmaktadirlar [7].

3.3.1.3. Biitadien kaucuklar (BR)

Biitadien kauguklar islendiginde, cis ve polibiitadien bilesikler olusmaktadir. Biitadien
kauguklar iiretiminde genellikle ¢6zelti polimerizasyon yontemi kullanilmaktadir. Igerisine

eklenen katalizor koordinasyonunu ayarlamaktadir.

Katalizor, matrisin 6zelliginde etkin bir rol aldig1 i¢in koordinasyon katalizorii olarak
adlandirilmaktadir. Kordinasyon katalizorleriyle polimerlesmede yaklasik olarak % 92
biitadien, cis 1,4 yapisinda baglanmalar goriilmektedir. [7, 41]. Sekil 3.6’da Polibiitadien

kaucugun molekiil formu gosterilmektedir.
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Sekil 3.6 Polibiitadienin molekiil yapisi [41]

Biitadien kauguk, genellikle SBR kauguk ile bir bilesik hazirlanarak
degerlendirilmektedir. Vulkanizasyon siireci NR ve SBR’le benzerdir fakat islenmesi zor
oldugu icin daha az kiikiirt kullanilmasi gerekmektedir. Mekaniksel acidan
degerlendirildiklerinde SBR ve NR’den birim uzama, kopma ve yirtilma dayanimlar1 daha
az gelismistir. Yaslanma degerleri SBR ile benzerlik gostermektedir. Yag ve c¢ozelti
direngleri SBR ve NR ile mukayese edildiginde hemen hemen benzerdir. BR aginmanin
etkili oldugu yerlerde tercih edilmektedir. Konveyor bantlar, ayakkabi tabanlar ve lastik gibi

malzemelerde degerlendirilmektedirler [42].
3.3.1.4. Nitril kaucuklar (NBR)

Biitadien ve akrilonitril molekiillerinin emiilsiyon polimerizasyonda tepkime sonucu
iiretilmektedir. Yap1 birimlerinin polimerlesmesi i¢in baslatic1 olarak radikal aktivator ve
katalizor eklenmektedir. 30-40 °C sicaklikta, 5-12 saat arasinda % 70 kauguklagma
oldugunda islem siireci durdurularak tepkimeye girmeyen birimlerden arindirilir. Bu olusan
yaptya kalsiyum kloriir ve aliiminyum siilfat eklendikten sonra elde edilen katilagsmis
kaugugu yikayarak nitril kaucuk elde edilmis olmaktadir. Sekil 3.7°de NBR kaucugun

molekiiler sekli verilmektedir [41].

{QCHQ—CH —CH —CHz-}XGCHz—(llH %

n

C=N

Sekil 3.7 Nitril kaugugun kimyasal yapis1 [41]

NBR icerdigi nitril yapilar1 sayesinde polar kutuplu yonelmeler gdsterebilmektedir.
Icerdigi nitril miktarma bagli olarak yag, solvent ve asinma ozellikleri gelismislik
gostermektedir [43]. Yapilan bir arastirmada NBR kaucuk icerisinde kiikiirdiin yavas
coziilmesinden dolayr vulkanizasyon silirecinde ilk sirada konulmasi gerektigi

sOylenmektedir [40].
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NBR bilesikler normal olarak 90 °C’de devamli kullanabilecegi, 120 °C’de 40 giin ve
150 °C’de yaklasik olarak 3 giinliik 6mrii oldugu belirtilmektedir. Ozonla etkilestiklerinde
dayanimlari1 oldukca diismektedir [44]. Polar yapilar1 sebebiyle elektrik iletimleri gelismistir
ve izalasyon malzemesi olarak kullanilmazlar. [11]. Conta hortum, bant, mil ve ¢esitli metal
kaplarin kaplanmasinda kullanilabilmektedirler. Maliyetlerinin yiiksek olmasi kullanim

alaninda istege baglh sekilde sinirlandirmaktadir [2, 11].

3.3.1.5. Etilen propilen kaucuklar (EPD-EPDM)

Kopolimer Etilen Propilen (EPM) ve Etilen Propilen Dien (EPDM) kauguklardir.
Polimerlesmis EPM, etilen ve probilenin tepkimeyle birlesmesiyle tek bagli doymus yapili
kaucuktur. Baglarinin tek ve birbirleriyle baglanti1 yapmis olmasi sayesinde oksijen ve ozon
ortamlarina ¢ok iyi direng saglamaktadir. Vulkanizasyonlar i¢in peroksit veya radyason ile
gerceklestirilebilmektedir [6, 7]. Sekil 3.8°de  EPM kaucugun molekiillii yapisi

goriilmektedir.

CH,
I
*E%CHZ—CH;Z—)X%CH —CHQ%

Sekil 3.8 EPM kucugun molekiil yapisi [41]

EPDM igerdigi dien molekiillerinin olusturdugu cift baglar neticesinde kiikiirt ile bag
yapabilme potansiyeli ortaya ¢ikmaktadir. EPDM igerisine eklenebilecek dienler; 1,4-
hekzadien, disiklopentadien ve etiliden norbornendir [7]. Sekil 3.9°’da EPDM kaugugun

molekiiler yapis1 gosterilmektedir.

CHs
CH>—CH3> CH—CH3
x Y
n
CH_CH3

Sekil 3.9 EPDM kucugun molekiil yapisi [41]
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EPDM vulkanizasyon sirasinda igerisine peroksit eklenirse bilesigin ¢ok yliksek sicaklik
iceren ortamlarda baglara direng saglayarak etkili yaslanma direncini ve elektrik iletkenligini
artirabilmektedir. EPDM igerdigi yap1 sayesinde 200 °C iizerinde vulkanizasyonu
gerceklesebilmektedir. EPM ve EPDM kauguklarin islem sonrasinda baglar1 doydugu igin
1s1, oksijen, ozana direng gosterebilmektedirler. Yaklasik olarak 150 °C ¢alisma sicakligina
kadar degerlendirilebilmektedirler. Isik ve ultraviyole 1sinlara kars1 TiO2, parafinik yaglarla
birlikte tercih edilmektedirler. EPD ve EPDM i¢in dolgu malzemesi olarak plastifiyan
secilmektedir. Maliyeti diisiirerek, diisiik sertlikte (20-30) ve mekanik 6zellikleri gelismis
bilesikler elde edilebilmektedir [45]. Radyator, hortum, cam, kapi profillerinde, cati

kaplamada izalasyon malzemesi olarak ¢esitli {irlinlerde kullanilmaktadirlar [2].

3.4. Dolgu Malzemelerinin Tanimlanmasi

Bilesiklerde kullanima se¢ilecek dolgu malzemesinin kimyasal yapisi, tane boyutu, yiizey
alam1 0zgiil agirligl, kiil miktari, pH degerlerin belirlenmesi ve buna uygun kullanimi
olusturulacak iriiniin mekaniksel 6zelliklerine etki etmektedir. Genelde segilen dolgu tane
boyutunun ufak olmasi taneler arasinda bosluklar1 doldurup bag kurarak yapinin mukavemet
faktoriinliin artmasin1  saglamaktadir. Yiizey alam1 da buna paralel olarak artis
sergilemektedir. Vulkanizasyon hizi, secilen asidik dolguyla artmakta ve bazik dolgular da

ise azalis sergilemektedir [3].

Dolgunun mukavemet etkisi elastikiyet ve kopma direncinin Ol¢iimiiyle ifade
edilebilmektedir [2]. Elastomerlerde mukavemet artirma ve bag yapmada kullanilan

dolgular; karbon siyahi, kalsiyum karbonat, kil, kaolin, silika gibi kimyasal formlardir.

Uretilecek olan bilesigin hafif olmasi istendigi i¢in dolgu segiminde yogunluk degerleri
aragtirtlmalidir. Yogunluk artik¢a iiretimi gergeklesen tirlin maliyetini artirmakta ve gereksiz
bir agirlikta olusabilecek iirlin ortaya koymaktadir. Bu sebepten 6tiirii ayn1 mekaniksel

degerlere sahip hafif olanlar istenilmektedir.
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3.4.1. Karbon siyahi

Kismi yanma tepkimesiyle termik par¢alanmis gaz veya sivi faz halinde bulunan grafit
misalinde olan karbondur. Is karasi olarak da zikredilmektedir [46]. Hazirlanan kaucuk
matrisli bilesiklerde kopma dayanimi, modiil, asinma ve yirtilma degerlerinde kiigiik taneli

olmalar1 ve ¢ift baglar kurabilmeleri sayesinde artis saglayabilmektedirler [47].

Dolgu taneleri birbirleri arasinda zincirimsi sekilde bagl yiginlar halinde {iziim salkimina

benzetilebilirler [48]. Karbon siyahinin yapisi Sekil 3.10°da gosterilmistir.

Sekil 3.10 Stiren biitadien kaugugun kimyasal yapis1 [41]

Siyah karbonlar igerdikleri niteliklere ve iiretim sekline bagl olarak degisiklik arz
etmektedir [41]. Petrol ve komiir sahasinda yan friinlerin degerlendirilmesiyle

olusturulmaktadir. Bazi 6nemli firin karbon siyahlar1 Cizelge 3.1°de gosterilmektedir [49].

Cizelge 3.1 Bazi firin karbon siyahlar1 ve 6zellikleri [43]

isim Ozellik
SAF (Super Abrasion Furnace) Ustiin asinma
ISAF (Intermediate Super Abrasion Furnace)  Orta iistiin aginma
HAF (High Abrasion Furnace) Yiiksek Asinma
HMF (High Modulus Furnace) Yiiksek Modiil
FEF (Fast Extruding Furnace) Hizli ekstriizyon
SRF (Semi Reinforcing Furnace) Yar1 kuvvetlendirici
GPF (General Purpose Furnace) Genel amagh
CF (Conductive Furnace) Iletken firin siyahi

FF (Fine Furnace) Ince firm siyahi
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Karbon siyahi, hamur bilesiginin performans kriterlerini ve formulasyon 6zelliklerini
belirlemek amaciyla eklenir [50]. Hamur igerisindeki katilma orani ve i¢erdigi tane yapisina
baglh olarak etkilemektedir. Kauguk ile karsilastirildiginda tane boyutundaki ufak olanlar
degerlendirildiginde iirlinlin gerilme, asinma ve yorulma direnglerini artirmaktadir. Bu
ozellikleri yiizey alanina daha fazla niifus ederek bag kurarak yapabilmektedir [41]. Karbon
siyahinin tane boyutu ve yapisinin vulkanize olmus kaucuga etkisi Cizelge 3.2°de

verilmektedir [42].
Cizelge 3.2 Karbon siyahinin vulkanize kauguga etkisi [36]

Madde Tane boyutu kiiciildiikce Tane boyutu biiyiitiildiikce
Pigirme Oran1 Azalir Diisiik
Cekme Dayanimi Artar Azalir
Modiil Maksimuma kadar artar sonra azalir Avrtar
Sertlik Artar Artar
Uzama Minumuma kadar azalir sonra artar Azalir
Asinma Dayanimi Artar Artar
Yirtilma Dayanimi Avrtar Artar
Esneme Dayanimi Artar Azalir
Rezilyans Azalir Diisiik
Kalic1 Deformasyon Diisiik Diisiik
Isinma Artar Cok az artar
Elektrik iletkenligi Artar Diisiik

3.4.2. Silika

Karbon siyahina alternatif olarak kullanilabilen dolgulardir [2]. Silika geleneksellesmis
dolgular arasinda ikinci en iyi mukavemet veren dolgu malzemesidir. Igerdigi yapr itibariyle
karbon siyahina benzer 6zellikler sergilemektedir. Kauguklara beyaz veya farkli renge sahip

olmalar i¢in kullanilmaktadirlar [41, 48].

Cam iiretmek i¢in kullanilan firilarda yiiksek sicaklik altinda silis kumlari eritilerek kati
halli silikatlara doniistiiriiliir. Bu kat1 malzemeye su ile tepkimeye sokularak sodyum silikat
tiretilmektedir. Son adim olarak Siilfirik asitle amorf silika olusturulmaktadir. Silika kurutma
ve dgiitme islemiyle dolgu malzemesi haline getirilmektedir. Tane boyutlar1 karbon siyahina
benzer boyutlarda ve ylizey aktivitesine sahip oldugu i¢in mukavemet agisindan karbon
siyahina benzer sonuglar verebilmektedir. Bilesigin igerisinde bulunan dolgunun yiizey
alanmin artistyla matrisle baglar olusturabilerek kopma, asinma ve yirtilma degerlerini

artirabilmektedir. [40].
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Dolgu malzemesi olarak karbon siyahinin kullanildig1 yerlerde tercih edilirse malzemeye
yiiksek viskozite, isleme zorlugu, uzun zaman siiren vulkanizasyon stireci ve diisiik capraz
bag olusumuna neden olmaktadir. Yapinin elastikiyetini, yirtilma degerini ve yapismasini
olumlu etkilemektedir. Olusan bu durum karbon siyahi ve silikalarin bilesik igerisinde

kaucuklarla etkilesimlerine ve farkli ylizey aktivite gruplarina sahip olmalarindandir [41].

3.4.3. Kalsiyum Karbonat

CaCOs yaygin bir sekilde bilesigin maliyetini ucuzlatmak ic¢in kullanilabilmektedir.
Yeryiizinde bol miktarda kire¢ tasi olarak goriilmektedir. Eklendigi oranda maliyeti
azaltirken yapmin asmmma ve yirtilma direncini disiirerek daha az dayanikli hale

getirmektedir [41].

Kalker tasindan, istiridye kabuklarindan veya ¢okme yontemiyle kalsiyum karbonat
iiretilebilmektedir. Istiridyeden iiretilen kalsiyum karbonatlar diger tiirlere gore yiiksek
modiile sahip oldugu goriilmistir [41]. Kalsiyum karbonatlarin tane boylar1 100nm
biiyiikliige kadar ¢oktiirme yontemiyle disiiriilebilmektedir. Bu kiigiik tanecikler matrisli
yapiy1 biraz daha gli¢lendirerek yirtilma direncini ¢ok azda olsa artirabilmektedir [43].

Kalsit cesitli sekilde kristalimsi mineralli cams1 yapida renksiz saydamdir. Yogunlugu
2,6 g/m® ve boyutlar1 25-40 pm’dir. Bilesiginin sertligini artirmakta ve yiiksek sicaklikta
matrisinin bozunmasinda yapiy1 korumakta degerlendirilir. Renk, sade igerigi ve maliyetinin

az olmastyla PVC, kablo, ayakkabi tabani vb. iiriinlerin tiretiminde degerlendirilirler [2].

3.4.3. Kozalak kiilii

Cam agaglarinda yetisen cam fistig1 elde etmek icin kozalaklar toplanmaktadir. Toplanan
kozalaklar ayiklanarak cam fistiklar1 elde edilir. Bu meyveler gida sanayisinde
degerlendirilmektedir. Cam agaglar1 Portekiz ile Suriye arasinda gesitli bolgelerde yayilis
gostermektedir. Bat: {ilkelerinde kii¢iik korular halindedir. Ulkemizde marmara bélgesinde
Aydin, Mugla civarinda genis yayilimli ve Manavgat, Kahramanmarag, Trabzon ve Coruh

vadisinde ise bolgesel yayilim arz etmektedir. Kozalaklarin gelisim cag1 yaklasik olarak {i¢
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y1l olup genellikle Ocak ile Mayis aylar1 arasinda toplanabilmektedirler [51,52]. Sekil

3.11°de ¢amdan elde edilmekte olan kozalak ve cam fistig1 gosterilmektedir.

Sekil 3.11. a) Kozalak b) Cam fistigi

Bir cam agacinin kozalak verme yast 7-9 yaslarnidir. Cam agacindan kozalaklarin
toplanmasi i¢in Orman Genel Miidiirliigiiniin (OGM) uygun gordiigii toplama iglemi 10-15
yaslarindan itibaren yapilmaktadir. Cam agaglarindan yaklasik olarak 100-120 kg kozalak
biriktirilmektedir. Biriktirilmis olan kozalaklar i¢erisinden yaklasik olarak 6-8 kg arasi gam
fistig1 ayiklanabilmektedir. Cam fistigindan ayiklanmis arta kalan kozalak kiitlesi ise 102-
114 kg civarindadir [53]. Cam fistiklar1 TSE standartlarinda kdkenine gore Kozak, Aydin ve
Maras olarak Ozelliklerine gore ise tek sinif olarak tanimlanmistir. Kozak ve Mazon
fistikcam ormanlarinda bir gamda 22 ve 56 adet kozalak miktar1 tespit edilmistir. Ayrica bu
bolgelerde hektara bagli olarak sirasiyla 68,3 ve 118,5 kg’lik fistik toplanabilmektedir
[54,55]. Bu atik kiitle biyoyakit olarak kullanilabilmektedir. Arta kalan kozalak kiil
bilesiginin ise herhangi bir kullanim alan1 bulunmamaktadir. Kozalak kiilii i¢erdigi % 35
Ca0, % 18 MgO ve % 9 SiO2 oraniyla polimer sektoriinde kullanilan dolgu veya katki
maddelerinin icerikleriyle benzerlik gdstermektedir. Kozalak kiilii yiiksek sicakliklarda
bozunma direncini ve sertlii artirmak icin iyi bir dolgu malzemesi olabilirdir. Cizelge

3.3’de kozalak kiiliiniin kimyasal bilesimi verilmistir.

Cizelge 3.3 Kozalak kiilii i¢in elemental analiz verileri

Kiil Si02  AlOs FexO3  CaO MgO TiOz NaO KO  Tammlanamayan
(%, wiw)  9.47 9.95 1.2 35.87  18.49 0.5 0.8 3 20.84
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3.4.4. Ceviz kabugu Kkiilii

Ceviz, Tirkiye’nin bir¢ok bolgesinde yetisilmekte olan ve farkli kullanimlarindan dolay1
onemli bir tarim riintidiir. Birincil enerji kaynagi olarak disa bagli olan iilkemizde meyve
kabuklar1 ve tarimsal atiklar 6nemli birer potansiyel enerji araglardir [56]. Sekil 3.12°de

ceviz meyvesi ve kabugu gosterilmektedir.

Sekil 3.12 Ceviz meyvesi ve kabugu

Birlesmis Milletler Diinya Gida Orgiitii verilerine gore 2000-2017 araliginda Tiirkiye’ye
ait ceviz liretimi Sekil 3.13’de gosterilmektedir. 2019°da yaklagik olarak 220000 ton kabuklu

ceviz lilkemizde iiretilmistir [57].

Tiirkiye'de Kabuklu Ceviz Uretimi (Ton/Y1l)
250000

200000 W //"’

Ton

150000

100000
2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019

Yil

Sekil 3.13 2000-2019 seneleri arasindaki Tiirkiye’de ceviz tiretimi [57]
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Tiirkiye’de findik, ceviz kabugu, zeytin artig1, aycicegi kiispesi, pamuk ¢igiti, misir sap1
gibi bitki atiklar1 enerji endiistrisinde kullanilabilmektedirler. Yakilma islemleri dogrudan
veya dolayli gerceklestirilir. Yanma verimleri komiirle ayni seviyelerde olup ¢evre kirletme
riskleri komiirden oldukca diisiiktiir. Yaklasik olarak biyokiitle 1s1l degerleri 3800-4300
kcal/kg’dir [58].

Agaclari kiillerini yakildigi zaman % 70-80 arasi kiitle kayiplar1 olmaktadir. Bu yiizden
gerekli kiil miktarini elde edebilmek i¢in gerekli ham madde biriktirilmesi gerekir. Cizelge
3.4’de ceviz kabuklarindan elde edilen ceviz kabugu kiiliiniin kimyasal bilesimi verilmistir.

Ceviz kabugu kiillerinin bir kullanim alan1 bulunmamaktadir.

Cizelge 3.4 Ceviz kabugu kiilii i¢in elemental analiz verileri

Kiil SiO2  AlO3 FexO3 CaO  MgO  TiO2 NaxO KO SO3  P20s  Tammlanamayan

(%, wiw) 9,9 2,4 1,5 166 13,4 0,1 1,0 329 22 6,2 13,8

3.5. Katki Maddeleri

Kauguk bilesiklerine eklenerek proses sirasindaki islemleri diizenlemekte yardimci
maddelerdir. % 1-10 civarinda kullanilan katki maddeleri bag olusum siiresi ve yaslanmayi

engellemek, hamur bilesiginin asir1 sertlesmesine set olmak i¢in kullanilmaktadirlar [2].

3.5.1. Yumusaticilar

Yumusaticilar, proses sirasinda bilesik hamurun akiskansi 6zellik kazandirarak daha az
enerjiyle kisa siirede islemin yapilmasina yardimer olmaktadirlar. Kazandirdigi akiskanlik
sayesinde dolgularin ana matris igerisinde daha kolay hareket ederek bag olugmasina
yardimci olmaktadirlar. Karbon siyahi ile birlikte, yiiksek oranda kullanildiklarinda tiretim
giderlerini azaltmaktadirlar. Diisiik sicakliklarda, bilesik hamurunun alev direnci, uzama ve

elastikiyet degerlerini iyilestirmektedirler [59].

Uretim sekillerine gore belirli siniflara ayrilmamaktadirlar. Hayvansal, bitkisel, petrol

artiklari, esterler, eterler, komiirdiir. Tercih edilen yumusaticin pH degeri islem siiresini
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degistirmektedir. Asidik yumusaticilar islemin daha ge¢ siirede tamamlamasini sagladig

icin dikkat edilmelidir [2].

3.5.2. Yaslanma onleyiciler

Uriinler zamanla herhangi bir etki olmadan fiziksel ve kimyasal ¢dziilme siiregleri igine
girmektedirler. Bu c¢oziilmeyle malzeme istenilen nitelikle calisamayacak durumlara
gelmektedir. Polimerlerdeki bag doygunlugu artik¢a yaslanmanin direng siirelerinde gelisim
saglayabilmektedirler. Yaglanma engellenemez ama ¢esitli islemlerle siiresi
uzatilabilmektedir. Sentetik kaucguklarda capraz baglanma, sertlesme ve kirilganlik

faktorlerini tetiklemektedir. Bu durum neticesinde % 2 oraninda kullanilmasi tercih

edilmektedir [2].

3.5.3. Cinko aktif

Islem siiresini kisaltmak maksadiyla bag kuran kiikiirt elementine ilave olarak
eklenmektedirler. Kimyasal olarak iiretilen bir iiriindiir. Icerdigi Cinko oksit oran1 yaklasik
olarak % 93-95 arasinda olup streaik asit ile kullanildiklar1 zaman g¢apraz bag olusumunu
hizlandirirlar. Aktif dolgu iceren bilesiklere % 5’e¢ kadar icermeyenlere % 3’e kadar

katilabilmektedirler [60].

3.5.4. Stearik asit

Stearin elastomerik yapilarin i¢inde yag asidi olarak degerlendirilir. Ana matris
icerisindeki siirtiinmeyi azaltmakla birlikte aktif ¢inko ile uygulandiginda yapiyr
c¢ozmektedirler. Bu ¢ozlinme siirecinde kiikiirt ile baglar olusturmalarina sebep olmaktadirlar

[60].

3.5.5. Kiikiirt

Kauguk matris icerisindeki baglarla etkilesime girerek yapmin elastikiyetini ve
mekaniksel 6zelliklerini gelistirmektedir. Icerisinde % 99,5 gibi yiiksek oranda saf olarak

asidik icerikler goriilememektedir. Tek baslarma hizlandirici ve aktivatorler olmadan
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kullanildiklarinda islem siireleri muazzam sekilde artig sergilemektedir. Ana matris igerisine
cok fazla katildiklarina yapiyr asirt sertlestirerek yaslanmasina ve beyazimsi bir sekilde

goriinmesine sebebiyet vermektedirler [2].

3.6. Vulkanizasyon

Vulkanizasyon islem siirecinde olusturulmus olan hamur bilesiginin icerdigi
molekiillerin ¢apraz bagl ag yapisina doniistiirerek zincir bolgeleri arasinda kimyasal baglar

veya kopriiler tahsis etmektir [9].

Kauguklarin igerisine sadece eklenen katki bilesenleriyle ilizerine bir tepki veya 1s1
verildiginde kolay deforme olan veya bulundugu ortamin seklini alan yapilidir. Dogal
kauguk ve kiikiirtiin tepkimesiyle elde edilen bilesigin o6zelliklerinde etkin bir sekilde
degisiklikler 1839 yilinda Charles Goodyear tarafindan gdézlenmistir. Bu prosesi buldugu
halde isletememis ve 1843 yilinda Thomas Hancock tarafindan yiiriirliige konularak Roma

ates tanrisinin ad1 vulkanizasyon ismi bu uygulamaya verilmistir [3,11].

Vulkanizasyonla kauguk bilesigin yapiskanliginin kalmadigi, ¢esitli ortam kosullarina ve
1stya karst direngli olabildikleri, yapilarn itibariyle kopma ve elastikiyet Ozelliklerini
geliserek daha elverisli bir malzemeye doniistiikleri ifade edilmistir. Vulkanizasyon oncesi
kaucuklar plastik davraniglar sergilerken bu yontemle elastomerik ozellikler gostererek

elastomerik tirtinlere dontismektedirler [40].

Hamur bilesik yapisindaki uzun zincirli yapilarin agik bulunan baglar ile kiikiirt
etkilesime girerek capraz bagl yapilar1t meydana getirir. Bu olusum benzoil peroksit, mor
Otesi 151n veya iyonlastirma g¢alismalariyla da ayrica yapilabilmektedir. Kiikiirt ile bag
kurulan yapilarda hamurun esnekligi artmakta ve yaslanmaya kars1i daha tesirli
olabilmektedir. Genellikle % 1-5 arasinda bilesik hamuruna katilmaktadirlar. Sekil 3.14’de

vulkanizasyon isleminin genel islem goriintiisii verilmektedir [42].
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Sekil 3.14 Vulkanizasyonun sematik gosterimi [42]

Vulkanizasyon prosesinde olusturulmakta olan capraz baglar tek kiikiirt atomuyla
kurulabildigi gibi bircok kiikiirt atomundan veya sadece karbon atomlar1 arasinda

gerceklesme olasiliklar: gosterebilmektedirler. Sekil 3.15°de bu duruma benzeyen 6rnek

verilmektedir [61].
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Sekil 3.15 Cesitli gapraz baglanma tiirleri [61]
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Capraz baglar olusturmus kauguk ile az ¢apraz baglh kauguklarin mekaniksel 6zellikleri
birbirlerinden farklilik arz etmektedir. Genel olarak vulkanize olmus ve olmamis olarak bir

tablosunu ¢ikarttigimizda Cizelge 3.5’de gosterildigi gibi 6zellikler sunmaktadir [2].

Cizelge 3.5 Vulkanize olmus ve olmamis kauguklarin mekaniksel 6zellikleri [2]

Vulkanize olmams Vulkanize olmus
Yumusgak Sert
Yapiskansi Yapiskan degildir
Diisiik mukavemet Yiiksek mukavemet
Yiiksek kalict deformasyon Diisiik kalic1 deformasyon
Coziintir Coziinmeyebilir veya az ¢dziiniir
Isidan etkilenir Isidan az etkilenir
Termoplastik 6zellikler Elastik 6zellikler

3.6.1. Vulkanizasyon kimyasallari

Kauguk hamurunun capraz baglari olusturulurken hizlandiricilar, capraz baglayici
ajanlar, aktivatorler, geciktiriciler islem siliresine ve yapiya etki etmek i¢in tercih
edilmektedirler [2]. Segilen aktivatorler hamurdaki agik yapili atomlarla kiikiirt arasinda
baglarin kurulmasinda etkilidirler [41]. Kaugugu boyayabilmek i¢in igerisine atilan ¢esitli
Ca0, MgO, PbO, ZnO gibi bilesikle tanimlanmis yapilardir. Cinko oksit, stearik asit gibi
bilesikler aktivator olarak degerlendirilmektedir [62].

Geciktiriciler, hamurun erken islem asamasinda yanmasini engellemek icin
vulkanizasyon hizin1 yavaslatmakta kullanilmaktadirlar [2]. Daha sonra eklenilen
hizlandiricilar ve aktivatorlerin etkilesimiyle aktif bir siilfiirizasyon ajanlar1 olugsmaktadir.
Olusan bu yap1 bag kurulmasina 6nemli oranda etki etmektedir [41]. Hizlandiricilar islem
stiresine etki etmesine gore yavas, orta hizli, yari ultra hizli ve ultra hizli olarak

siiflandirilabilmektedirler.

DM (Dibenzothiazole Disulfide) cesitli kauguklara eklenerek siireci kisaltmada ve

bilesigi plastiktiklestirek pismeyi geciktirmek i¢in tercih edilmektedir. Molekiiler formiilii
C14H18N2S4’diir [2].

MBT (Merkapto 2 Mercaptobenzotiyaz) yari ultra hizlindirict kategorisinde yer
almaktadir [2]. MBT, % 96 saflikta ve leke birakmayan organik hizlandiricidir [30].
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CZ ( N-Cylonexyl 2 Benzothiazolesulpenamide) orta hizli hizlandirici olarak siireci
kisaltirken yapiya sertlik kazandirmaktadir. Yaklasik olarak 2 mm zerrecik boyutunda olarak
kiikiirt veya ultra hizlandirict tiirleriyle de kullanilabilmektedirler. CZ, C13H16N2S2 kimyasal
yapili hizlandirict ¢esitli kauguklarda siklikla kullanilabilen bir aktivatordiir [2].

Difenil Guanidin (DPG) % 94 saflikta, beyazimsi, 1,5-2,5 mm boyutunda olarak eklendigi
kaucugun kivamini ve hacmini artirabilmektedir. Kimyasal formu C13H13N3 olarak kiikiirt

ve diger hizlandiricilarla uygulanabilmektedirler [2].

Polietilen Glikol (PEG 4000); Coziicl, plastiklestirici ve kivam artirmak igin tercih
edilirler. Silika iceren bilesiklerde silikalarin dagilimlarinin kolaylastiracak ve ¢apraz bag

yogunlugunun attirmada rol almaktadir [2].

Koruyucular, hamur bilesiginin toklugunu artirmak maksadiyla icerisine katilan
oksitlenmeden koruyan yapilardir. Bu 6zelliklerinin yaninda yaslanma zamaninin artmasina

olumlu etki yapmaktadirlar [2].
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4. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada kullanilan ceviz kabugu kiilleri ve kozalak kiillerinin SBR 1502 kauguk
hamurunda kullanilmasinin mekanik o6zelliklere ve c¢apraz baglara etkisi, karisimin
hazirlanmasi ve deneysel yontemler anlatilmaktadir. Calismada kullanilan SBR 1502 Stiren
Butadien kaugugu, dolgu ve katki malzemelerinin tiimii LBS Bilesim ve Laboratuvar
Teknolojileri LTD.STI. Tiirkiye, firmasindan temin edilmistir. Cizelge 4.1°de calismada

kullanilan kauguk ve dolgularin 6zellikleri ve ticari isimleri verilmistir.

Cizelge 4.1 Calismada kullanilan dolgu malzemelerinin teknik 6zellikleri

Madde Ticari isimleri  Yogunluk (g/cm®)  Tane boyutu (um)
Styrene Butadien Rubber SBR 1502 0.4 -
Karbon Siyahi HAF N330 1.8 0.028
Silika Egesil BS 20 A 2 20
Ceviz Kabugu Kiilii - 2.2 20
Kozalak Kiilii - 2.1 10

Calismada hizlandirici olarak DM, CZ, DPG, MBT; vulkanizator olarak kiikiirt ve ¢inko
aktif, proses kolaylastirici olarak stearik asit, kivam artirarak plastiklestirmek ve ayrigmanin
oniine gegmek i¢in ise PEG 4000 kullanilmistir. Deneyde kullanilmakta olan % 5, % 10 ve
% 15 oranlarinda ceviz kabugu kiilleri igeren bilesikler sirasiyla CKK 5, CKK 10, CKK 15
kozalak kiilii igeren bilesiklerde ise KK5, KK 10, KK15 olarak ifade edilmektedir. Cizelge
4.2’de hazirlanmis olan bilesiklere katilan dolgu ve katki oranlari kiitlece % oranlar

gosterilmektedir.

Cizelge 4.2 Bilesikte kullanilan dolgu ve katki maddelerinin kiitlece % oranlari

Bilesikler O CKK5 CKK10 CKK15 KK5 KK10 KKI15
SBR 1502 100 100 100 100 100 100 100
Karbon Siyahi 70 70 70 70 70 70 70
Ceviz Kabugu Kilii 0 5 10 15 0 0 0
Kozalak Kiilii 0 0 0 0 5 10 15
Cinko Aktif 4 4 4 4 4 4 4
Kiikiirt 15 1.5 1.5 1.5 15 1.5 1.5
DPG 1 1 1 1 1 1 1
DM 1 1 1 1 1 1 1
Ccz 1 1 1 1 1 1 1
Stearik Asit 2 2 2 2 2 2 2
PEG 4000 2 2 2 2 2 2 2

MBT 5,5 55 55 5,5 5,5 55 5,5
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4.1. Ceviz Kabugu Kiilleri ve Kozalak Kiillerinin Hazirlamsi

Ceviz kabuklar1 ve kozalak ayri ayri zamanlarda tas degirmende ogiitiilerek kiigiik
pargalar halinde ufalanmiglardir. Olusturulan kii¢iik pargalar, 600 ° C’de 8 saat boyunca
kapali ¢elik bir kap igerisinde Sekil 4.1.a’da verilen tav firininda (Nevola marka) yakilarak
kil (karbiirize) haline doniistiiriilmiistiir. Karbiirize edilmis ceviz ve kozalak kiilleri
tamamen soguduktan sonra, 11000 dev/dk hizla c¢alisan ¢elik gdvdeli Siiper Mikser marka
SM 132 model bir dgiitiicii yardimiyla tane boyutlart kiigiiltiilmiistiir. Tane kiigiiltmesi

yapilan kiiller Sekil 4.1.b’de verilmekte olan mekanik elek sallama cihazindan gecirilerek

tane 10-20 pm boyutlaria ayrilmigtir.

| SIEVE-SHAKER
| DEVICE

| (ELEK-SALLAMA)
| (ciHAZT)

TREATMENT FURNACE
(KUTU TIPT ISIL)
(ESLEM FIRINI)

Sekil 4.1. a) Nevola marka 1s1l firm b) LBS utest model elek sallama cihazi

4.2. Hamur Bilesiminin Hazirlanis1 ve Vulkanizasyon

Deneyde tercih edilmis olan hamur bilesikleri 5 dakika boyunca 80 °C sicaklikta ve 60
dev/dk laboratuvar tipi banburyde homojen bir bilesik olacak sekilde karistirtlmiglardir.
Laboratuvar tipi banbury karistiricist Sekil 4.2.a’da verilmektedir. Karistirilan hamur oda
sartlarinda 24 saat boyunca sartlandirilmistir. Daha sonra SBR kaucuk acik karistiricida
(Giincanlar marka) karbon siyahina ek olarak % 0, % 5, % 10 ve % 15 oranlarinda ceviz

kabugu kiilii ve kozalak kiilleri farkli oranlarda bilesiklere ilave edilerek karistirma islemine
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5 dakika daha devam edilmistir. Sekil 4.2.b’de Flame marka 560x1530 mm model
gosterilmektedir. Son olarak ¢apraz baglarin olusmasinda rol onayacak olan kiikiirt, proses
kolaylastiricilar, yaslanma 6nleyiciler, vulkanizatorler eklenerek karistirma islemi 2 dakika
kadar daha uzatilmistir. Toplamda karistirma islemi 12 dakika boyunca 60 °C sicaklikta ve

40 dev/dk hizinda gerceklestirilerek islem tamamlanmistir.

Sekil 4.2.a) Banbury tipi karistiric1 b) Cift silindirli karigitirict

Karistirma isleminden sonra hamur karisimi 180x120x3 mm boyutlarindaki sicak pres
kaliplarinda 160 °C ve 16 MPa basing altinda 6 dakika bekletilerek vulkanizasyon siireci
tamamlanmistir. Sekil 4.3.a’da deneyde kullanilmakta olan vulkanizasyon presi ve Sekil

4.3.b’de vulkanizasyonda kullanilan kalip gosterilmektedir.

Sekil 4.3.a) Vulkanizasyon presi b) Vulkanizyonda kullanilan kalip
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4.3. Deneysel Yontemler

Gergeklestirilen biitiin deneyler ve sartlandirma islemleri, kaucuk esasli ayakkabi taban
malzemeleri igin belirlenen ISO normlarma uygun olarak Necmettin Erbakan Universitesi
Seydisehir Ahmet Cengiz Miihendislik Fakiiltesi laboratuvarlarinda ve BITAM Merkezi test

laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir.

Testler elastomer malzemeler iretildikten 24 saat sonra yapilmistir. Numuneler test
edilmeden Once standartlara gore, 23 °C’de (+ 2 °C Sicaklik toleransi) ve % 50 bagil nemde

bekletilmistir.

4.3.1. Capraz bag yogunlugunun olciilmesi

Kauguk matrisli bilesiklerin capraz bag yogunluklar1 sisme Olgiimlerinden; Mooney-
Rivlin ¢izimlerinden, Young modiilii 6l¢iimlerinden, Sicaklik-Taramali Gerinim Gevsemesi
analizinden, dinamik testlerden ve pulsNMR spektropi tekniginden hesaplanabilmektedir
[63]. Cizelge 4.3’de gapraz bag yogunluklarinin hesaplanmasinda kullanilan tirtinlerin temin

edildikleri firmalar, miktarlar1 ve yogunluklar1 verilmektedir.

Cizelge 4.3 Calismada kullanilan iirlinlerin 6zellikleri

Madde Temin Edilen Firma Yogunluk (g/cm®)
Aseton Kozmopleks Magazacilik A.S. 0,79
Kloroform Bereket Kimya 1.48

Parafilm Siiber Cam Lab. Malzemeleri Imalat1 ve )
Kimyasal Maddeler Sanayi Tic. Ltd. Sti.

Deneyde islemlerin daha rahat yapilabilmesi i¢in agirlik ve hacimce birbirlerine yakin
numune boyutlarindan kesitler se¢ilmistir. Alinan numunelerin kuru agirliklart 0,001 gram
hassasiyetli Kern marka hassas terazi ile gozlemlenmistir. Hassas terazinin calisma
sicakliklart 5-35 °C arasinda olup 250 grama kadar Ol¢lim yapabilmektedir. Sekil 4.4’de

Kern marka terazi ile numune agirligin 6lgiimii gosterilmektedir.
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Sekil 4.4 Kern marka hassas terazi

Kuru 6lgme islemi gercgeklestirildikten sonra kiicilik kesilmis olan numuneler aseton ile
beher icerisine eklenmistir. Beheri aliiminyum folyo ile agz1 kapatilarak hava gecirgenligi
engellenmek i¢in sarilmistir. Daha sonra aliiminyum folyo parafilm ile kaplanir. Sekil 4.5°de
gosterilmekte olan WN-HS550 model dijital 1sitmali manyetik balikli karistirict ile

pargaciklar 24 saat boyunca karistirilma islemime tabi tutulurlar.

Sekil 4.5 Deneyde kullanilan WN-HS550 model manyetik karistiricilar

Karistirma isleminde ¢apraz bag olusumu gostermeyen ama bilesige eklenmis bilesenler
aseton ile bilesikten armndirilmistir. Deneyde kullanilan 20 litreye kadar karigtirabilme
kapasiteli dijital 1sitmali WN-H550 model manyetik karistiricilar ve deney numune 6rnekleri
gosterilmektedir. Dijital 1sitmali manyetik karistirict 5-50 °C arasinda c¢aligabilmekte olup
200-2000 rpm arasinda karistirabilen ve 10 rpm’lik adimlarla artip azalabilen bir manyetik

karistiricidir.
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Ceviz kabugu ve kozalak kiil dolgulu numuneler 24 saat karistirildiktan sonra beherden
alinarak hizlica Nevola marka firinda etiiv edilirler. Nevola marka 1s1l firnda numunler 70
°C sicaklikta olarak 24 saat boyunca kurutulmuslardir. Sekil 4.6’da Nevola marka firinda

kurutulan numunelerin goriintiisii verilmektedir.

Sekil 4.6 Deneyde kullanilan Nevola firinda kurutlan numunler

Firinda kurutulduktan sonra parcalar tekrar hassas terazi ile Olciistiikten sonra verileri
kaydedilmistir. SBR 1502 kauguk matrisli kozalak kiilii ya da ceviz kabugu kiil dolgulu
bilesiklere kloroform ¢6zlicii segildikten sonra her bir numune i¢in ayr1 ayri beher igerisine
eklendikten sonra 72 saat boyunca Sekil 4.7°de gosterilmekte olan ¢eker ocakta numuneler

muhafaza edilmistir.

Sekil 4.7 Deneyde kullanilan ¢eker ocak
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Coziicii 1 grama 20 mililitre olacak sekilde eklenmistir. Kloroform ¢oziiciide bekleyen
parcalar 72 saat sonucunda ¢oziiciiden ayristirilarak tekrar hassas teraziyle o6l¢iilmiistiir.
Coziicii teraziye konulurken elle temas etmemesi gerekmektedir. Bu sebeple islemler
gerceklestirilirken laboratuvar eldivenleri kullanilmistir. Olgiilen veriler en kisa siirede
kaydedilmigtir. Hassas terazide ilk goriilen degerler dikkate alinmigtir. Bunun sebebi
kullanilan ¢oziiciiniin olduk¢a ugucu olmasindandir. Capraz bag yogunlugu az olan
numunelerin daha fazla sistigi gdzlemlenmistir. Olgiim islemi tamamlandiktan sonra
tekrardan nevola 1s1l firinda 70 °C’de 24 saat kurutmaya birakilmistir. Son islem olarak
hassas terazi ile Olgim gerceklestirildikten sonra elde edilen veriler Eslenek 4.1-4.6
arasindaki formiillerle ¢apraz bag yogunluklar1 hesaplanmistir. Sekil 4.8’de aliiminyum

folyo ve parafilm kapli numulerin son hali goriilmektedir.

Sekil 4.8 Coziicii i¢erisindeki numunelerin son hali

Bilesiklerin ¢apraz bag yogunluklar1 temelde denge hacim sisme esitligiyle (Flory-
Rehner) hesaplanmaktadir. Uygulamada kauguk bilesigine eklenen c¢oziiciiyle yapinin
sisirilmesine dayanmaktadir. Capraz baglanmanin goriildiigii noktalar arasinda polimer
zincirleri uzadik¢a elastik toparlanma kuvvetleri ters orantili olarak degismektedir. Bu
nedenden otiirii sigmenin yiiksek oldugu numunelerde capraz bag yogunlugunun daha az
oldugu bilinmektedir. Sisirme metoduyla kauguk bilesigi ¢oziicii sivi igeresinde bir siire

bekletilmistir. Kaugugun ¢oziicli ortamdaki sisme oranina bagli olarak olusan capraz bag
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yogunlugu Eslenek 4.1°de verilen Flory-Rehner esitliginden yararlanilarak hesaplanmigtir
[63, 64].

_—[n(@-V,) +V, + £2]

v (4.1
Vs [\/21/3 - 72]

V,

e

Burada;

Ve:  Capraz bag yogunlugu (mol/cm?)
V2:  Sismis numunenin hacim fraksiyonu
Vs  Coziiciiniin molar hacmi (cm®/mol)

y: Bilesik-¢oziicii etkilesim parametresi

Sismis numune hacim fraksiyonunu bulabilmek i¢in sisme Ol¢limlerinin verilerinden
yararlanilmaktadir. Capraz bag yogunlugu ol¢iilecek olan numuneden katki maddelerini
Oonemli bir miktarim1 uzaklagtirabilmek i¢in 24 saat boyunca aseton ¢oziicii igerisinde
ekstrakte islemi gergeklestirilmistir (win). Numune bekleme isleminden sonra etiivde
kurutulup oda sicakliginda tartilmaktadir. Numuneye ait sisme derecesi i¢in bilesik-¢oziicii

etkilesim parametresi ( y ) bilinen ¢oziiciide 72 saat ekstrakte edilir. Islem siiresi doldugu

anda numune tizerinde fazla bulunan ¢oziicii kagitla kurulandiktan hemen sonra tartilma
islemine alinmistir (ws). Sigsmis numune, kullanilan ¢6ziiciiniin buharlagma sicakligi dikkate
alinarak etiivden sabit tartima gelinceye kadar kurutulur. Oda sicakliginda sogutulan

numunenin verisi kaydedilir (wgs) ve sisme derecesi (Q), Eslenek 4.2 yardimiyla hesaplanir.

Q=51 (4.2)
st

Sismis bilesik numunesine agirlik fraksiyonuyla (w2) sisme derecesi (Q) arasindaki

bagint1 Eslenek 4.3 ile hesaplanmaktadir.

W, = —— (4.3)
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Sismis numuneye eklenen ¢oziiciiniin agirlik fraksiyonu (wi1) Eslenek 4.4 formiiyle
kolayca bulunabilmektedir.
w, =1-w, (4.4)

Eslenek 4.3 ve Eslenek 4.4’ten hesaplanan agirlik fraksiyonlar: bilesigin yogunlugu ve
¢Oziiciinliin yogunlugu ile birlikte Eslenek 4.5’te verilmekte olan denklemle sismis

numunenin hacim fraksiyonu (V2) bulunmus olmaktadir.

v, = W./ds (4.5)
w,/d, +w,/d,

Bilesik-¢oziicli etkilesim parametresi ( y ) ise bircok bilesik-¢oziicii igin literatiirden
bulunabilmektedir. Bu deger kloroform-epdm igin 0,491483 olarak literatiirden alinmustir.

Kloroformun molar hacmi 106,27 cm®/mol olarak kullanilmistir [14].

Flory-Rehner formiilii teorik yontem olarak en yakin CLD (Cross-Link Density) verileri
vermesine ragmen uzun zamanda gerceklesmesi, uygulama sikintis1 ve tekrarlanabilme

eksiklikleri ve bilesik-¢oziicii etkilesim parametre ihtiyacida bu yontemin dezavantajlaridir.

Capraz bag yogunlugu bulunurken bagil olarak karsilastirildiginda sadece sisme
seviyelerinin arastirildigi, ¢6ziinen ve ¢oziinemeyen fraksiyonlarin hesaplanabildigi metotlar

bulunmaktadir.

Dolgu igcermeyen kaucuklarda sisme yontemiyle cok hassas Ol¢lim verileri olarak
hesaplanabilmektedir. Giinliik hayatta ise genellikle kauguk matrisi dolgu bilesikli olarak
degerlendirilmektedir. Bu sebeple rijit dolgu birimlerinin ¢apraz bagli ag yap1 i¢inde
yonelimi, dolgu ara yiizeylerinin kauguk matrisiyle fiziksel ve kimyasal etkilesimi ¢apraz

bag yogunluk hesaplanmasini etkileyen faktdrlerden biridir.

Karbon siyahina igeren kaucuklu bilesiklerde Eslenek 4.1°deki sismis numune hacim
fraksiyonu (V2) degerinin ampirik bir esitlik ile diizeltilerek hesaplanmasi, daha dogru
capraz bag yogunlugu sonuglarina ulastirmaktadir. Bu diizeltme Kraus diizeltmesi

(Krauscorrection) olarak adlandirilmakta olup Eslenek 4.6°daki gibidir.
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vV, 3 3
\E_l mel— @) (4.6)
Burada;

V2. Sigmis numunenin hacim fraksiyonu
V. Dolgu igeren vulkanize olmus bilesik i¢in gegerli V2 degeri
m: Kauguk- Dolgu etkilesim parametresi

d: Dolgunun hacim fraksiyonudur.

Bu yaklagimla, farkli 6rnek calismalara benzer sekilde karbon siyahi i¢in yogunluk degeri
1,8 g/cm?® olarak alinmistir. Dolgu hacim fraksiyonu hesaplanmasinda bilesigin yanlizca
kauguk ve dolgudan olustugu diisiinlilerek ham kaugugun bilesiginin yogunlugu ele
alinmaktadir [65].

4.3.2. Yogunluk olciimleri

Uretilecek son iiriin malzemelerin daha az enerji harcayarak iiretilmesi, kolay tasmnma ve
kolay monte edilebilmeleri i¢in hafif olmalar1 biitiin endiistri sektorlerinde istenilen bir
durumdur. Sekil 4.9’da ceviz kabugu kiillii ve kozalak kiillerine sahip olan bilesiklerin
yogunluklarini belirlemek i¢in Micromeritics AccuPyc II 1340 model Gaz piknometre iinite

sistemi gosterilmektedir.

Sekil 4.9 Gaz Piknometre iinite sistemi
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Deneysel calismada AS 60/220.R2 model 1040 °C araliginda ¢alismakta olan ve
0,000001 mg hassasiyetli hassas terazi ile iiretilen bilesiklerin agirliklar: 6l¢iilmiistiir. Hassas
terazinin kapasitesi 220 gramdir. Sekil 4.10°da kiil takviyeli bilesiklerin 6lgiildiigii terazi

gosterilmektedir.

Sekil 4.10 Calismada kullanilan AS 60/220.R2 model hassas terazi

Uretilen numunelerin gergek yogunluklarmin bulunabilmesi i¢in AccuPyc 11 1340 gaz
piknometresi ile gaz deplasman degisim farki Sl¢lilmiistiir. Cihaz 15-50 °C sicakliklarinda
calisabilmekte ve 0,01°den 350 cm? hassasiyetle yogunluk dlgmektedir. Cihaz Boyle kanunu
kullanarak basing ile hacim oranindaki degisimden faydalanilarak igerisine atilan pargalarin
hacmini bulmaktadir. Hassas terazide Oolgiilen agirlik Ol¢limiiniin test cihazinda

kullanilmastyla numunelerin gercek yogunluk degerleri bulunmustur.

Uretilmis olan numune kabm icerisine sigacak sekilde kiiciik parcalara ayrilarak
parcalanmistir. Gaz piknometresi igerisinde bulunan sabit ve kapali kap ortamina eklenen
numune pargalari tizerine yiliksek saflikta helyum gazi puiskirtiilmistiir. Sabit kabin ve
eklenen miktardaki helyum gazimmin hacimleri bilindigi i¢in ikisi arasindaki farktan
yararlanilarak tiretilmis olan iiriinlerin gergek hacimleri bulunmustur. Hassas teraziden elde
edilen kiitle bilgisiyle oranlandiginda iiretilen ceviz kabugu ve kozalak kiil dolgulu
bilesiklerin yogunluklar1 hesaplanmaktadir. 1SO 5676 standardina gore, elastomer

malzemelerde en yiiksek yogunluk degeri 1,5 g/lcm? olmas istenmektedir.
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4.3.3. Sertlik olciimleri

Tronic marka LAC-YJ model, ISO 868 standartlarina uygun AFFRI 3001 model
durometre ile gerceklestirilmistir. Durometre 0-100 Shore A arasi + 0,5 duyarlikla sertlikleri
Olgebilmektedir. Sekil 4.11°de sertlik 6lglimlerinin yapildigi cihaz gosterilmektedir.

Sekil 4.11 Sertlik 6l¢timiinde kullanilan LAC-YJ model durometre (Shore A)

Standartlarda belirtildigi iizere numune kalinliklar1 6-30 mm c¢apinda olmasi
istenilmektedir. Numunelerin sertlikleri iiretilme isleminden 48 saat sonra oda sicakliginda
her bir numunenin 5 farkli noktasindan sertlik degerleri alinarak oSlgiilmiistiir. Olgiilen

degerlerin ortalamasi alinarak sonuglar elde edilmistir.

4.3.4. Cekme ve birim uzama testleri

Uretilen numunelerin mekanik  6zellikleri belirleyebilmek i¢in ¢ekme testi
gerceklestirilmistir. Bu calismada, tek eksenli bir ¢ekme metodu kullanilmistir. Kopma
dayanimi ve birim uzamasi deneyleri i¢in gekme hizi 10 mm/sn de yapilmistir. Deneyler ISO
37 normuna gore Sekil 4.12.a’da gosterilen Shimadzu marka AGS-X Floor model ¢ekme
cihazinda yapilmistir. Sekil 4.12.b’de ¢ekme cihazinin ¢ekme ¢enesine yerlestirilmis deney

numune goriintlisii gdsterilmektedir.
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Sekil 4.12.a) Deneysel calisgmada kullanilan ¢gekme cihazi b) Cekme ¢enesi

ISO 37 standartlarina gore istenilen numune boyutlar1 Sekil 4.13’de gosterilmektedir.

115
80
2 -y -
| 33
25
v 6
[ |
s |

Sekil 4.13 ISO 37 normuna uygun ¢gekme numunesi

Testte kullanilacak olan parcalar 115 mm boyutunda papyonlar seklinde levhalardan

kesilerek hazirlanmistir. Sekil 4.14°de de goriildiigii gibi 25 mm’lik bolge testin sonuglarinin

belirlenecegi alandir. Birim uzama miktar1 Eslenek 4.7°de verilen baglantiyla

hesaplanmustir.
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s~ wq00 (4.7)

Kopma dayanim ise uygulanan kuvvet ile ilk kesit alam1 Eslenek 4.8’de formiille
hesaplanmastir.

O = 2% (4.8)

4.3.5. Yirtilma testleri

Elastomer malzemelerde ayakkabi tabanlarina uygulanan ISO 34-1 standartlarina gore
yirtilma testi uygulanmistir. Standartta belirtilen 6l¢iilerde hazirlanan numuneler 250 N yiik
altinda 8 + 0,8 mm/sn hizda yirtilmislardir. Sekil 4.14°de ISO 34-1’e gbére numune 6l¢iitleri

verilmektedir.

Numunelerin iiretiminden 24 saat sonra 23 = 2 °C ve % 50 bagil nem orani olan bir
ortamda gergeklestirilmistir. Deneyde Shimadzu marka AGS-X Floor model cihazla
gerceklestirilmistir. Her bir bilesik grubuna ait olan 3 numunenin ortalamasi alinarak

yirtilma dayanimlart bulunmustur.

100 min

Sekil 4.14 TS 4698 ve ISO 34-1’e uygun numune Slgiitleri gdsterimi

Yirtilma, fermuar tipindeki numunelerin ortasindaki kesik bolgeden gerekli olan kuvvetin
deney parcasi kalinligina oramidir. Yirtilma dayanimi uygulanan yirtilma kuvvetiyle
numunenin et kalinlig1 arasindaki bagintiy1 igeren Eslenek 4.9 formiiliiyle hesaplanmistir.

Ts = T (49)
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4.3.6. Taramah Elektron Mikroskobu ile goriintiileme (SEM)

Hazirlanan bilesiklerin mikro yap1 incelemelerinde taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilmistir. SEM ¢alismalarindan 6nce numune yiizeylerine 5 nm kalinliginda altin
kaplama yapilmistir. Kaplama isleminde Sekil 4.15°de gosterilen Denton Vacuum Desk V

model cihazla gerceklestirilmistir.

Sekil 4.15 Dentom Vacuum Desk V model kaplama cihazi

Sekil 4.16’da mikro yapt SEM ¢aligmalarinin yapildigi, Necmettin Erbakan Universitesi
BITAM Merkezinde bulunan Hitachi VP-SEM SU1510 model cihazin goriintiisii verilmistir.

Sekil 4.16 Hitachi VP-SEM SU1510 model SEM f{inite sistemi
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4.3.7. Birim maliyet analizi

Elastomerik malzemelerde iiretim giderlerinin dogrusal olarak bir artig gdstermemesi
biiyiik bir problemdir. Bu durum f{iretici ve tliketici sinifinda olumsuzluklara sebebiyet
vermektedir. Ozellikle sinirli miktarda iiretilebilen dogal kauguk ve kullanilan karbon siyahi
gibi petrol tlirevli dolgularin dolar ve spekiilasyonlarla dalgalanmasi belirsizligi daha da

artirmaktadir. Fiyatlar bir¢ok faktore bagl olarak degiskenliklere sahip olabilmektedir.

Bilesiklerin birim fiyat analizleri yapilirken, bilesiklerde kullanilan dolgu ve katki
malzemelerinin fiyatlar1 1 $ = 6 TL olarak hesaplanmistir. Bilesiklerde kullanilacak olan
dolgu ve katki maddeleri Konya’da iiretildiginden, kullanilan dolgu malzemelerinin, nakliye

ticretleri bilesiklerin maliyetine eklenmistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada SBR matrisli bilesiklere farkli oranlarda ceviz kabugu ve kozalak kiilleri
ilave edilerek 7 farkli bilesik hazirlanmistir. Hazirlanan bilesimler icerdikleri dolgu
maddelerine gore ceviz kabugu kiilleri (CKKS5- CKK10- CKK15), kozalak kiili (KKS5-
KK10- KK15) ve orijinal (O) olarak isimlendirilmistir. Bilesigin yogunluk, sertlik, kopma
dayanimi, uzama miktari, yirtilma dayanimi ozellikleri incelenmistir. Bunun yaninda
hazirlanan bilesiklerin birim maliyet analizi yapilmistir. Elde edilen veriler birbirleriyle ve

standartlara uygun olarak mukayese edilmistir.

5.1 Capraz Bag Yogunluk Sonuclari

Cizelge 5.1°de orijinal, ceviz kabugu ve kozalak kiil dolgulu bilesiklerinin ¢apraz bag
yogunlugunun hesaplanmasinda kullanilmak iizere aseton sonrasi, kloroform sonrasi ve
kurutma sonrasinda numuneler tartilarak Cizelge 5.1 olusturulmustur. Flory-Rehner
esitliklerinde belirtilen formiillerinde yerlerine yazilarak c¢apraz bag yogunluklar
hesaplanmistir. Bilesik-¢Oziicii etkilesim parametresi 0,491483 ve ¢oziiciiniin molar hacmi

106,2 olarak literatiir aragtirmasindan alinarak kullanilmistir [14].

Cizelge 5.1 O, CKK ve KK dolgulu bilesiklerin ¢apraz baglanma denklem verileri

Bilesikler O CKK5 CKK10 CKK15 KK5 KK10 KKI15
Aseton sonrasi tartim (Wi, g) 0,373 0,584 0,613 0634 0574 058 0,604
Kloroform sonrasi tartim (Ws, g) 2,316 3,524 3,448 3,276 341 2,963 2,495
Kurutma sonrast tartma (Was, g) 0,341 0,533 0,551 0573 0514 0537 0,562
Sisme derecesi (Q, %) 5,791 5,611 5,257 4,717 5,634 4,517 3,43
Bilesik agirlik fraksiyonu (w2) 0,147 0,151 0,159 0,174 0,15 0,181 0,225
Coziicii agirhk fraksiyonu (w1) 0,852 0,848 0,84 0,825 0849 0,818 0,774
Bilesik yogunlugu (dz, g/cm?) 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94
Céziicii yogunlugu (dy, g/em?) 0867 0867 0867 0867 0867 0867 0867
Bilesik hacim fraksiyonu (V) 0,137 0,141 0,149 0,163 014 0169 0211

Coziicii molar hacmi (Vs, cm¥mol)  106,2  106,2 106,2 106,2 1062 1062  106,2
Capraz bag yogunlugu (Ve, mol/cm®) 23,64 25,48 29,70 3827 2524 4233 7940

SBR 1502 matrisli bilesiklerin ¢apraz bag yogunluklari, Sekil 5.1’de kozalak kiilii
miktariyla sistematik olarak artis1 gosterilmektedir. Elde edilen en yiiksek capraz bag
yogunlugu KKI15 bilesi igin 79,40x10® mol/cm®'tiir. Orijinal bilesikte ise bu deger
23,66x10° mol/cm?®tiir. Buna gore % 15 oraninda kozalak kiil dolgusu eklenmesiyle ¢apraz

bag yogunlugu 3,35 kat daha fazla artig1 gozlemlenmistir. KK5 ve KK 10 i¢in sirasiyla ¢capraz
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bag yogunluklar1 2525x10° ve 42,33x10° mol/cm?® olarak 6lciilmiistiir. Yapilan bircok
calismada c¢apraz bag yogunluklariyla birlikte sertlik birim uzama kopma degerlerinin arttig1

gbzlenmis olup deneysel ¢alismalarda elde edilen kopma dayanimi, sertlik, birim uzama

degerleri bunu kanitlar niteliktedir [14, 25, 26, 66, 67].
Capraz Bag Yogunlugu x10° (mol/cm?)
100
75
50

25

o

KK5 KK10 KK15

Sekil 5.1 Orijinal ve kozalak kiil dolgu bilesiklerin ¢apraz bag yogunluklari

SBR 1502 matrisli bilesigin igerisinde bulunan ceviz kabugu kiilii miktariyla sistematik

olarak artig1 Sekil 5.2°de gosterilmektedir.

Capraz Bag Yogunlugu x10° (mol/cm?)
40

35
30
25

20

o

CKK5 CKK10 CKK15

Sekil 5.2 Orijinal ve ceviz kabugu kiil dolgu bilesiklerin ¢apraz bag yogunluklari
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Ceviz kabuk kiilii igeren bilesiklerde en yliksek ¢apraz bag yogunlugu CKK15 bilesiginde
oldugu hesaplanmustir. Bu deger 38,27x10° mol/cm®tiir. CKK5 ve CKK10 da sirasiyla
25,48x108 ve 29,70x10° mol/cm® olarak bulunmustur. Orijinal bilesikte ise bu deger
23,66x10° mol/cm®'tiir. Yaklasik olarak 1,61 kat daha fazla capraz bag olustugu

gozlenmistir.
5.2 Yogunluk Test Sonuglari

Kauguk malzemelerin yogunluklar1 kullanilan kauguk miktarina, dolgu ve katki
malzemelerine gore farklilik gosterebilir. Bilesiklerin TS 5499 standardina goére en fazla
yogunlugunun 1,5 g/cm® olmasi istenilmektedir. Istenilen diisiik yogunlugun az olmasi
tireticilerin daha hafif {riinler liretme isteklerini karsilamak i¢in uygulanmaktadir. Sekil

5.3’de yogunluk test sonuglarinda bagli grafikler verilmistir.

O 3
7 Yogunluk (g/cm?)
1,165

1,16 1,157
1,15
1,15
1,139

1,14 1,136 1,135
1,13
1,12
1,11

1,1

O mCKK5 mKK5 mCKK10 mKK10 mCKK15 mKK15

Sekil 5.3 Bilesiklerin yogunluk test sonuglari

Yogunluk test sonuglar1 incelendiginde artan ceviz kabugu kiilii ve kozalak kiilii igerigine
bagli olarak yogunluklarin arttigi gozlenmistir. En yiiksek yogunluk degeri CKKI15
bilesigine aittir. Bu deger 1,165 g/cm?® olarak hesaplanmistir. CKK ile KK dolgulu bilesikler
O bilesigine gore kiyaslandiginda, ceviz kabugu kiil dolgulu bilesiklerde sirasiyla % 5,3 - %
17,6 ve % 30,9 oranlarinda, kozalak kiil dolgulu bilesiklerde ise % 4,42 - % 7,96 ve % 23,9
yogunlugu arttirdig1 goriilmiistiir. Bilesiklere eklenen ceviz kabugu kiilleri ve kozalak

kiillerinin yogunluklarindaki artisin temel nedeni ¢alismada kullanilan karbon siyah
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dolgusunun yogunlugunun ceviz kabugu ve kozalak kiilinden daha diisiik olmasidir.
Yapilan bir ¢aligmada yogunlugu fazla olan dolgularin kullanim oranlar arttik¢a bilesiklerin
yogunlugunu da genel bilesige oranla nispeten arttirdigi goériilmiistiir. Dolayisiyla bu ¢alisma

daha 6nceki yapilan ¢alismalarla paralellik gostermektedir [66].

5.2 Sertlik Test Sonuclar:

Kauguk esasli bilesiklerin sertlik degerlerinin belirlenmesinde kullanim alanlari, iklim ve
dis sartlar etkin rol oynamaktadir. Saglik sektoriinde kullanilan eldivenlerin yumusak olmasi
istenirken ara¢ lastiklerinde ve ayakkabi tabanlarinda kullanilan bilesiklerin sert olmasi
istenilmektedir. Sekil 5.4’de ilave edilen dolgu ve oranlarina gore, SBR bilesiklerinin sertlik

degisimleri verilmektedir.

Sertlik (Shore A)

75
A

70 B0

A— CKK5
65 A [ )

A ® ®—KK5
o A— CKK10

60 L ®— KK10
55 A— CKK15

®—KK15
50

O CKK5 KK5 CKK10 KK10 CKK15 KK15

Sekil 5.4 O,CKK, KK bilesik gruplarinin sertlik sonuglari

Sekil 5.4°de verilen grafik incelendiginde en yiiksek sertlik degerinin CKK 15 bilesigine
ait oldugu goriilmiistiir (72 Shore A). O bilesiginin sertligi 60 Shore A iken CKK ilaveli
bilesiklerin sertlik degerlerinin 62 Shore A ve 72 Shore A arasinda oldugu goriilmiistiir. KK
bilesikleri O bilesigiyle mukayese edildiklerinde ise kozalak kiil dolgulu bilesiklerde (KKS,
KK10, KK15) bilesiginin sertligi sirasiyla % 3,33, % 5 ve % 11 oranlarinda artis oldugu
gozlemlenmistir. Sertlikteki artigin sebebi, karbon siyahindan daha sert olan ceviz kabugu
ve kozalak kiillerinin eklenmesidir. Yapilan benzer ¢alismalarla elde edilen sonucglar bu

calismadaki sonuglarla paralellik gostermektedir [ 14, 66].
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5.3 Kopma Dayanim Test Sonuclari

Bilesiklerin igerdikleri dolgu ve katki miktarlari, tane boyutlari, ana matris uyumu, ¢apraz
bag kurabilme potansiyeli ve liretim metotlariyla karakteristik 6zellikleri sekillenir. TS 5499
standardina gore ayakkabi tabanlari i¢in kullanilacak bilesiklerde alt limit 5,88 MPa’dir [2].
Aragtirmada kullanilan kozalak kiil dolgulu bilesiklerin kopma mukavemetleri Sekil 5.5’de

verilmigtir.

15
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Sekil 5.5 KK dolgulu bilesiklerin kopma gerilmeleri ve % birim uzamalar1

Sekil 5.5°de kozalak kiil dolgu miktar: arttik¢a tiretilen bilesigin kopma dayaniminin
arttig1 goriilmektedir. En yliksek kopma mukavemeti KK15 bilesiginde 13,95 MPa olarak
Olctlmiistiir. KKS5 bilesigi 10,38 MPa, KK10 bilesigi ise 11,21 MPa olarak gozlemlenmistir.
Bilesigin kopma dayanimin artmasinin en onemli faktorlerinden bir tanesi ¢apraz bag
yogunlugunun artmasindan dolay1 elde edilen sertlik degerleri, yogunluk degerleri ve kopma
dayanimlar1 artigsmistir. Nabil ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢alismada ¢apraz bag
yogunlugu arttikca numunenin sertliklerinin ve birim uzama (kopma uzama) degerinin
artacagini rapor edilmistir [67]. Capraz bag sayisindaki artigin bilesiklerin matris yapisinin
icerisinde bulunan ana baglar ve capraz baglarin ¢ekme esnasinda ¢gekme yoniine dogru
hareket etmesine engel teskil etmektedir. Bu durum deney numunelerinin mukavemetini

artirmaktadir [14, 26, 68]. Yapilan calismalarda ¢apraz bag yogunluguna bagli olarak
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bilesiklerin kopma dayanimlari, uzamalar1 ve yirtilma dayanimlar1 daha direngli olabilecegi
kanitlanmistir [25, 69]. Arastirmada kullanilan ceviz kabugu kiil dolgulu bilesiklerin kopma

mukavemetleri Sekil 5.6’da verilmistir.
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% Birim Uzama
Sekil 5.6 CKK dolgulu bilesiklerin kopma gerilmeleri ve % birim uzamalar1

Sekil 5.6 incelendiginde en az kopma mukavemeti, CKK15 bilesiginde elde edilmistir.
Bu deger 5,56 MPa olarak bulunmustur. Uretilen CKK5 ve CKK 10 bilesiklerinde elde edilen
kopma test sonuglar1 8,76 ve 8,08 MPa olarak TS 5499 standarda gore istenilen degerin
oldukga tizerinde oldugu goriilmektedir. CKK15 bilesiginin ise kabul edilebilir toleranslar

igerisinde oldugunu sdylemek miimkiindiir.

Sekil 5.6°da Ceviz kabugu kiil dolgulu bilesiklerde dolgu miktarindaki artisiyla birlikte
birim uzamalarin azaldigi Sekil 5.5’de de kozalak kiil dolgulu bilesiklerde arttig
goriilmektedir. 1ISO 5676 standardina gore ayakkabi tabanlarinda kullanilan bilesiklerden en
az % 200 birim uzama beklenmektedir. Yapilan kopma dayanim test sonuglarina gore en
yiiksek birim uzama KK15 bilesigine ait olup % 1023’diir. Kozalak kiil bilesiklerinde
strastyla (KKS5 ve KK10) birim uzamast % 909 ve % 994 olarak 6l¢iilmiistiir. Ceviz kabugu
kiil dolgulu bilesiklerinde (CKKS, CKK10, CKKI15) ise % 800, % 765 ve % 389
oranlarindadir. Orijinal karigimin birim uzamasit % 918°dir. Ceviz kabugu kiil dolgulu
bilesiklerde dolgu miktarindaki artisiyla bilesigin matris-dolgu etkilesiminin azalmasindan

dolay1 kopma dayanimi ve birim uzamasinda azaligin oldugu diisiiniilmektedir [70]. Ceviz



54

kabugu kiil dolgulu bilesiklerdeki birim uzama ve kopma dayanimindaki diisiisiin temel
nedeni bilesiklerin ceviz kabugu kiilii icerisinde bulunan potasyum miktarinin fazla
olmasindan kaynaklanmaktadir. SEM gortintiileri incelendiginde potasyumun bir ara yiizey
olusturdugu goriilmektedir. Bu ara yiizey dolgu kaucuk etkilesimini azaltmakta ve yirtilma
dayanimini birim uzamasini ve kopma dayanimini diisiirmektedir. SEM goriintiilerini ve

yapilan literatiir ¢alismalart bu durumu desteklemektedir [66, 67].

5.4 Bilesiklerin Elementel Analizi ve SEM Goriintiilerinin Yorumlanmasi

Imal edilen ceviz kabugu ve kozalak kiil dolgulu bilesiklerin ¢ekme testi sonrasi1 kirik
yiizeyleri incelenerek kopma davraniglari ve elemental icerigi hakkinda bilgi sahibi olmak

icin SEM goriintiilerine ve X-Ray MAP yontemlilerine bagvurulmustur.

5.4.1. Orjinal bilesigin kopma yiizeyinin incelenmesi

Sekil 5.7. a) Orijinal bilesigin mikro yapist b) Elementlerin dagilist

Sekil 5.7°de orijinal bilesigin kopma testinde kirilan yiizeyin EDX analizi verilmistir.
Sekil 5.8’de orijinal bilesigin igerisinde bulunan C, Ca, S, O, Zn, Si, elementlerinden
olustugunun elemental analiz grafigi sunulmaktadir. Bilesik igerisinde kiitlece en ¢cok karbon

ve oksijen elementlerinin oldugu saptanmustir.
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B Map Sum Spectrum

Element  Weight%  Atomic &

C 86.96 90.64
Ca 0.07 0.02

S 0.52 0.20
0] 10.89 8.52
Zn 0.30 0.06
Si 1.26 0.56
Total 100.00 100.00

Sekil 5.8 Orijinal bilesigin elementel grafik analizi

CKal_ 2 Ca Kal In Kol

Si Kal S Kal O Kal

Sekil 5.9 Orijinal bilesige ait elementlerin dagilimlarinin X-Ray Mapping goriintiileri

Sekil 5.9’da Orijinal bilesigin kopma yiizeyine uygulanan EDX analizi ile Cinko,
Silisyum ve Kiikiirt elementlerinin ylizeyde homojen dagilim gosterdigi fakat Kalsiyum ve
Oksijen elementlerinin ise heterojen oldugu goriilmektedir. Homojen dagilan elementler
bilesik igerisine ilave edilen katk1 maddeleri oldugu tespit edilmistir. Ilave edilen dolgu
malzemeleri ise matris malzeme igerisinde heterojen olarak dagildigi sdylenebilir. Sekil

5.9’da oksijen, karbon, goriintiileri incelendiginde homojen dagilan karbon ve oksijen
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elementleri bilesigin ana matrisine ait olup belirli noktalarda topaklanan karbon ve oksijen

elementleri dolgu malzemelerinden ilave edilmistir.
5.4.2. Ceviz kabugu kiil dolgulu bilesiklerin kopma yiizeyinin incelenmesi
Orijinal karistma % 0, % 5, % 10 ve % 15 oraninda ilave edilen bilesiklerin O, CKKS,

CKK10, CKK15, uygulanan cekme gerilmesi sonrasindaki kopma yiizeylerine ait olan SEM

goriintiliileri Sekil 5.10°da verilmistir.

Y | g
Lk,

a
vV

-
SU1510.20.0kV 14.6mm %250 SE.

Sekil 5.10. a) O b) CKKS5 c¢) CKK10 d) CKK15 dolgulu bilesiklerin kopma yiizeylerinin SEM gériintiileri

Sekil 5.10 incelendiginde bilesiklerdeki ceviz kabugu kiil ilavesinin orani arttik¢a
dolgularin ana matris igerisinde heterojen sekilde dagildig: ve kendi aralarinda topaklanarak
gruplastiklart goriilmektedir. CKK miktarinin artisiyla beraber bosluklu yapiin da arttigi
(Sekil 5.10 d’de) gézlemlenmistir.
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Normalde gozenekli yapinin artmasi bilesiklerin yogunlugunu diisiirmesi beklenir. Fakat
ceviz kabugu kiiliiniin yogunlugu kullanilan karbon siyahinin yogunlugundan daha fazla
olmasindan kaynakli olarak bilesiklerin yogunlugunu artirmistir.

Ana matris icerisinde olusan ara yiizeyler bilesiginin kopma ve yirtilma degerlerini
disiirdiigiic SEM goriintiilerinden anlasilmaktadir. Yapilan bir c¢alismaya ait bulgularda
matris ile kullanilan dolgular arasinda ara yiizeylerin olusmasi nedeniyle ¢ekme ve yirtilma

degerlerinin azaldigin1 vurgulamislardir [71].

Electron Image 3 EDS Layered Image 2

Sekil 5.11. a) CKK 15 bilesigin mikro yapist b) Elementlerin dagiligt

Sekil 5.11’de ceviz kabugu kiil dolgulu bilesiklerin ana matris icerisinde heterojen
dagilarak birbirleri arasinda ara ylizeyler meydana getirir. EDX ile elementlerinin yerinin
saptanmasinda, elementlerin dagilimlarinin daha net goriilebilmesi i¢in dolgu miktar1 en

fazla olan CKK15’¢ ait kopma numunesi incelenmistir.

B Map Sum Spectrum

Element Weight % Atomic%
(& 88.48 91.66
O 9.91 7.71
K 0.10 0.03
Ca 0.12 0.04
Zn 0.18 0.03
Si 0.78 0.35
Na 0.10 0.06
S 0.33 0.13
Mg 0.01 0.01
100 100

Sekil 5.12 CKK15 bilesigin elementel grafik analizi
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Sekil 5.13 CKK15 bilesiginde goriilen elementlerin dagilimlarinin X-ray Mapping goriintiileri

Ceviz Kabugu kiil dolgusunun kopma yiizeyinde bulunan Oksijen, Kiikiirt, Kalsiyum,
Potasyum, Karbon, Silisyum, Cinko, Sodyum ve Magnezyum elementlerinin dagilimi Sekil
5.13’de gosterilmektedir. Homojen dagilan Oksijen, Kiikiirt, Silisyum, Cinko, Magnezyum
elementleri vulkanizasyon prosesinde kullanilan ceviz kabugu kiiliiniin inorganik bilesimleri
ve katki maddelerinden gelmektedir. Sodyum, Kalsiyum, Potasyum elementleri bir araya
gelerek matris yap1 igerisinde toparlandigi ve bu toparlanmalara bagh olarak ceviz kabugu
kiilii ilaveli bilesiklerin yirtilma ve kopma dayanimlarinda azalmaya sebep oldugu

sOylenebilir. Mohan ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada benzer sonuglar bulmustur [18].
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5.4.3. Kozalak Kkiil dolgulu bilesiklerin kopma yiizeyinin incelenmesi

Orijinal bilesige % 0, % 5, % 10 ve %15 oranlarinda eklenen kozalak kiil dolgu
malzemelerin SEM goriintiileri Sekil 5.14’de verilmistir.

Sekil 5.14. a) O b) KK5 c¢) KK10 d) KK15 dolgulu bilesiklerin kopma yiizeylerinin SEM gériintiileri

Sekil 5.14°de verilen SEM goriintiileri incelendiginde kiitlece dolgu oraninin artmasiyla
dolgularin homojen olarak dagildig1 goriilmistiir. Dolgularin bir araya gelerek bir ag sistemi
kurdugu ve bu agin dolgu kauguk etkilesimini arttirdigi sdylenebilir. Sekil 5.14 a)
incelendiginde kopmanin kauguk matrisinden oldugu diger goriintiilerde ise (Sekil 5. 14 b,
c ve d) dolgularin yogun oldugu yerlerden kaynaklandig1 sdylenebilir. Kopma yiizeyleri
dikkatlice incelendiginde ¢ekme esnasinda dolgularin malzemeden koparak ayrildigir ve
bunun neticesinde numune yiizeylerinde derin bosluklar olustugu goriilmiistiir. Bilesiklere
ilave edilen kozalak kiilii, kaucuk dolgu etkilesimini artirdigt SEM goriintiilerinden ve

mekanik test sonuglarindan anlagilmaktadir. Test sonuglarina gore kozalak kiili ilaveli
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bilesiklerin cekme, yirtilma ve birim uzama degerlerinde artigin oldugu SEM goriintiileri ile

desteklenmektedir.

Electron Image 2

EDS Layered Image 2

Sekil 5.15. a) KK15 bilesigin mikro yapist mikro b) Elementlerin dagiligi

Sekil 5.15°de kozalak kiil dolgulu bilesiklerin mikro yapisinda elementlerin
dagilimlarinin daha net goriilebilmesi i¢in dolgu miktar1 en fazla olan KK15 bilesiginin
kopma numunesinin yiizeyi incelenmistir. % 15 kozalak kiil dolgulu bilesigin yapisinda
bulunan C, K, O, Na, Ca, Mn, S, Zn, Mg elementlerinin Sekil 5.16’da gosterildigi gibi

elementel analiz sonucu miktarlar tespit edilmisidir.

B Map Sum Spectrum

Element Weight% Atomic %
& 89.94 92.42
K 0.17 0.05
(o) 9.66 7.45
Na 0.02 0.01
Ca 0.02 0.01
Mn 0.00 0.00
S 0.11 0.04
Zn 0.07 0.01
0.01 0.00
100.00 100.00

Sekil 5.16 KK 15 bilesiginin elementel analizi
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Sekil 5.17 KK 15 bilesigine ait elementlerin dagilimlarinin X-Ray Mapping goriintiileri
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KK15 bilesigine ait kopma ylizeyin X-Ray MAP yontemiyle Karbon, Silisyum,
Potasyum, Oksijen, Kiikiirt, Sodyum, Magnezyum, Kalsiyum, Cinko, Mangan elementlerin
dagilimlar1 Sekil 5.17°de verilmistir. KK15 bilesiginin kopan ylizeyi incelendiginde
Silisyum, Potasyum, Kiikiirt, Karbon, Oksijen, Sodyum, Cinko, Magnezyum, Kalsiyum ve
Mangan elementlerinin vulkanizasyon isleminde bilesige eklenen kozalak kiiliinlin
inorganik Dbilesimleri ve katki maddelerinden gelmektedirler. Silisyum, Kiikiirt,
Magnezyum, Mangan Cinko elementlerinin homojen dagilim gostererek dolgu-kauguk
etkilesimini artirdig1 ve bir ag yapida matrisi sardigi goriilmektedir. Ag yapida matrisi saran
bu etkilesim bilesigin kopma dayanimi ve sertliini artirmistir. Ayrica yapilan bagka

calismalarda benzer sonuglar goriilmiistiir. [66, 67]

Secilen dolgu malzemelerinin birbirlerine olduk¢a yakin igeriklere sahip olmasina
ragmen kozalak kiil dolgulu bilesiklerde kopma dayanimi ve birim uzamasi artarken ceviz
kabugu kiil dolgulu bilesiklerde azaldig1 goriilmiistiir. Bunun sebebi kullanilan igeriklerin
oldukga birbirlerine yakin olmasina ragmen ceviz kabugu kiil dolgusunun igerdigi potasyum
ve sodyum miktarinin diger bilesikten olduk¢a fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
elementlerden olusan ara yiizler, kauguk-dolgu etkilesimini azaltarak ¢apraz bag olusumunu

engelledigi goriilmektedir. Bilesigin mukavemet ve sertligi azalmistir.

5.5 Yirtilma Deney Sonuglari

Uretilen bilesiklerin yirtilma dayanimlar segilen dolgularinin ilave edilme miktarma ve
karakteristik Ozelliklerinden etkilenmektedir. ISO 5676 standardinda asgari kabul
edilebilecek yirtilma dayanimi 6 kN/m’dir [72,73]. Sekil 5.18’de orijinal, ceviz kabugu kiil

dolgulu ve kozalak kiil dolgulu bilesiklerin yirtilma deney sonuglar1 gosterilmektedir.
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Sekil 5.18 O, CKK, KK bilesiklerin yirtilma dayanim test sonuglari

Bilesiklere ceviz kabugu kiilii ve kozalak kiil dolgu miktar1 orani arttikga yirtilma
dayanimlarinda sistematik olarak bir artis Sekil 5.18’de goriilmektedir. En yiiksek yirtilma
dayanimi KK15 bilesigine ait olup 13,71 kN/m’dir. Elde edilen deney sonuglar1 ISO 5676
standardinda belirtilen degerin iizerinde oldugu goriilmiistiir. Kozalak kiilii (KKS5, KK10,
KK15) ilaveli bilesiklerin yirtilma dayanimlar1 O bilesigine gore sirastyla % 10,8 - % 11,14
ve % 12,95 oraninda artmistir. Bu artigin temel nedeni bilesik igerisinde olusan ¢apraz bag
yogunluklari, yirtilma dayaniminda dogru orantili olarak degigsmesinde dnemli bir etkendir.
Capraz bag yogunlugu arttig1 zaman bu 6zelliklerde artis goriilmektedir [2]. Ceviz kabugu
kiil dolgulu bilesiklerde (CKKS5, CKK10, CKK15) ise sirastyla % 9,73 - % 9,13 ve % 13,65
oraninda azaldig1 6l¢iilmiistiir. Bu azalmanin temel nedeni bilesige eklenen ceviz kabugu kiil
partikiil boyutunun (20 nm) kozalak kiil partikiil boyutundan (10 nm) 2 kat daha biiyiik
olmasindan kaynaklanmaktadir. Yirtilma deney sirasinda 250 N yiik altinda 8 = 0,8 mm/sn
hizla ceviz kabugu kiil dolgulu bilesiklerde molekiiler zincirimsi yapilar kuvvet etkisinde
yonelmektedir [40]. Fakat belirli hizla bu yonelim gerceklesirken tane boyutunun biiyiik
olmastyla ceviz kabugu kiilleri enerjinin aktarilmasina ve bu yonelmeye direng gostererek
malzemenin beklenenden daha diisiik performansla tahrip olmasina neden olmustur. ISO
5676 standardiyla ceviz kabugu ve kozalak kiil dolgulu bilesiklerin yirtilma dayanimlari

mukayese edildiginde istenilen degerden oldukga yiiksek olduklari gériilmiistiir.
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Ana matrise eklenen ceviz kabugu ve kozalak kiil dolgularinin igerikleri birbirleriyle
yakin igeriklere sahip olmalarina ragmen kozalak kiil dolgulu bilesiklerde yirtilma
dayaniminin arttig1 ceviz kabugu kiil dolgulu bilesiklerde ise azaldigi goriilmiistiir. Ceviz
kabugu kiil dolgulu bilesikler igerdikleri potasyum ve sodyum elementlerinin diger
bilesikten olduk¢a fazla olmasindan dolayr bu sonuglarda farkliligin  oldugu
diistiniilmektedir. Bu elementler bilesigin igerisinde ara yiizeyler meydana getirerek dolgu-
kauguk etkilesimini engelleyerek daha az ¢apraz bag olusumuna neden olmustur. Yapilan
bir ¢alismada dolgularin karakteristik Ozellikleri ve miktarina bagli olarak degisiklik
gosterecegi bildirilmistir. [72, 73]

5.7 Birim Maliyet Analiz Sonug¢lar:

Uretim Maliyeti ($/kg)

1,25
1,2$
1,168$ 1,168$
1,137 1,137
I 1,105$
G CKK5 CKK10 CKK15 KK10  KK15

Sekil 5.19 O, CKK, KK bilesiklerin birim iiretim maliyetlerinin degisimleri

Sekil 5.19 incelendiginde orijinal, kozalak kiilii ve ceviz kabugu kiil dolgulu bilesiklerin
birim kiitle tiretim maliyetleri gosterilmektedir. Bilesik igerisine eklenen ceviz kabugu ve
kozalak dolgu miktar1 arttik¢ca birim maliyetinin azaldig1 tespit edilmistir. Sadece karbon
siyah1 dolgusu igeren orijinal bilesigin iiretim maliyeti 1,2 $/kg iken bu deger CKK15 ve
KK15 bilesikleri i¢in 1,105 $/kg’a kadar gerilemistir. Ceviz kabugu kiil dolgulu bilesiklerde
strastyla % 2,7 - % 5,54 ve % 8,6 oranlarinda azalis goriilmiistiir. Bu oranlarin aynis1 kozalak
kil dolgulu bilesikler i¢in de gecerlidir. Cok biiyiik bir fark olmadigini diisiindiirse de 1
tonda yaklasik olarak 95 $ = 570 TL’lik bir avantaj saglamaktadir. Orijinal bilesigin igerisine
eklenen ceviz kabugu ve kozalak kiillerini herhangi bir ticari degeri olmadigi, ceviz ve

kozalak {ireticisine ve nakliyeye herhangi bir 6deme yapilmadigindan bu durum g6z ard
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edilmistir. Cam fistig1 ve cevizler meyve gida endiistrisinde kullanilirken arta kalan kozalak
ve ceviz kabuklart biyoyakit olarak tiiketilmektedir. Buna ek olarak arta kalan kiillerinin
polimer diinyasinda degerlendirilmesiyle bir iirlinden iiglincii bir kullanim yontemi
olusmaktadir. Cevreyi olumsuz etkileyebilecek olan atiklarin degerlendirilerek SBR kauguk
icerisinde ayakkabi tabanlarinda kullanilarak daha temiz bir ortam olusturulmus olacaktir.
Ayrica bu arastirma ile ayakkabi tabani iireticilerinin birbirleriyle fiyat ve kalite yoniinden

rekabet edebilecekleri bir yol gostermektedir.
5.8 Sonuclarin Yorumlanmasi ve Oneriler

SBR 1502 matrisili ceviz kabugu ve kozalak kiil takviyeli bilesiklerin ¢apraz baglari
tizerindeki etkisi aragtirilmistir. Orijinal bilesik, kozalak ve ceviz kabugu kiil dolgulu olmak
tizere 7 farkli bilesige mekanik testler yapilmis olup kopan numunelerin SEM goriintiileri

incelenerek X-Ray MAP yontemi kullanilmis ve birim maliyet analizleri hesaplanmistir.

Mekanik test sonuclarina gore kozalak kiil dolgulu bilesiklerin dolgu miktarlar: arttikca
kopma dayanimi, birim uzama, sertlik, yogunluk ve yirtilma dayanimlarinin arttigi ve
istenilen standartlarin oldukca tistiinde olduklar tespit edilmistir. Bilesik icerisinde ana
baglarin yaninda olusan ¢apraz baglarin ve homojen dagilan dolgular sayesinde dolgu

kauguk etkilesiminin arttig1 gozlemlenmistir.

Ceviz kabugu kiil dolgulu malzemelerde sertlik ve yogunluk degerleri dolgu miktartyla
artarken kopma dayanimi, birim uzama ve yirtilma degerlerinde azalislarin oldugu
gozlemlenmistir. Bu azalmanin nedeni olarak dolgu-kauguk etkilesiminin azalarak capraz
baglarin olugsmasinda engel olan potasyum ve sodyum elementlerinin ara yiizeyler
olusturmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Kopma dayanimlari CKK5 ve CKK10
icin yapilan testlerin sonuglari istenilen standartlara gore oldukga iistiinde oldugu CKK15
bilesigi icinde kabul edilebilir toleranslar icerisinde degerlendirilebilecegi sonuglari
saptanmistir. KK15 bilesiginin en yiiksek kopma, yirtilma dayanimina sahip oldugu, sertlik

ve yogunlugun en fazla oldugu bilesik ise CKK15 bilesiginin oldugu sonucuna varilmistir.

Calismada bilesik icerisinde degerlendirilen dolgulara ait birim maliyet analizleri

yapilmistir. Incelemede ceviz kabugu ve kozalak kiil dolgulu bilesiklerde dolgu orani
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arttikca buna bagli olarak birim maliyetin azaldigi goriilmiistiir. Birim fiyat1 1,2 $/kg olan
orijinal karisimin igerisine eklenen CKK ve KK dolgulariyla maliyeti % 8,6’ya kadar
distirtilmiistiir. Kullanilan ceviz kabugu ve kozalak kiillerinin atitk malzeme olup ticari
degeri olmadig1 i¢in maliyetleri oldukca diisiirmiislerdir. Deneysel calismada istenilen
standartlar saglanirken maliyetin diisliriilmesi olusturulan bilesiklerin optimum sartlar

sagladig belirlenmistir.

Cam fistig1 ve cevizler meyve gida endiistrisinde islenirken arta kalan kozalak ve ceviz
kabugu atiklarinin biyoyakit olarak kullanilmasi ve ardindan elde edilen kiillerini polimer
diinyasinda kullanilmasiyla geri doniisiimii olmayan atiklar degerlendirilmistir. Bu ¢aligma
ceviz kabugu ve kozalak kiillerinin polimer endiistrisinde de degerlendirilmesiyle bir
iiriinden 3 farkli yontemle kullanilmasina olanak saglamistir. Bu ¢alisma ile zaman, enerji

ve kaynaklarin daha etkin kullanilma amaci benimsenmesinde bir 6rnek teskil etmektedir.

Bilesiklerin kopma yiizeylerinin SEM goriintiileri incelendiginde, SBR matris igerisine
ilave edilen ceviz kabugu ve kozalak kiil dolgularinin tane boyutlari ve homojen ya da
heterojen olarak dagilmalari, dolgu-kaucuk etkilesimleri ve arayiiz olusumlarinin g¢apraz

baglar tlizerindeki etkileri goriilmiistiir.

Capraz bag yogunluk sonuglarina gore eklenen kozalak kiilii ve ceviz kabugu kiil
miktariyla sistematik artiglarinin oldugu gozlenmistir. Olusan c¢apraz baglar kozalak kiil
dolgulu bilesiklerin matrislerini giiclendirerek kopma dayanimi yirtilma dayanimini, sertlik
ve birim uzama degerlerini artirmistir. Ceviz kabugu kiil dolgulu bilesiklerde de ¢apraz bag
yogunlugu artmastyla sertlik ve yogunluk degerleri artmis fakat igerisinde bulunan potasyum
elementinden kaynakli olusan ara yiizeyler yapinin kopma dayanimini ve yirtilma
dayaniminda disiislere neden olmustur. Elde edilen test sonuglarina gore bilesige
eklenilecek dolgu ve katki malzemelerinin, tane boyutlari, kimyasal karakteristikleri, capraz
baglarin olugmasinda ve mekanik o6zelliklerin etkilenmesinde 6nemli oldugu sonucuna
vartlmistir. Ceviz kabugu ve kozalak kiillerinin SBR kauguk matrisinde karbon siyahina ek

olarak dolgu malzemesi olarak kullanabilecegi kanitlanmastir.
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