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20. Yiizyilda diinya genelinde 6zellikle endiistride en ¢ok kullanilan malzemelerden biri olan
kauguk, basta polimer sektorii olmak iizere giiniimiizde ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir.
Otomotiv sektoriinde, havacilikta, saglikta, oyuncaklarda, mekatronik sistemlerde, kaplama ve
ambalajlama endiistrisinde, titresim, giiriiltii ve sok engelleyici olmak iizere bircok alanda kauguk
kullanmilmaktadir. Kauguk iceren malzemelerin mekanik o6zellikleri ve omdrleri, Uretim yoéntemi,
kullanilan dolgu malzemeleri ve iiretim parametreleri ile dogrudan iliskilidir. Dolayisiyla kullanim
alan1 giderek artan bu malzemelerin fiyatlarindaki istikrarsizlik yiiziinden rekabet giicli diigmekte ve
ham madde kaynaklar1 azalmaktadir. Bu ¢aligma polimer malzemelerde ¢ok yogun olarak kullanilan
karbon siyahina olan ihtiyaci azaltmak, bunun yaninda ¢evre bilincini artirarak ve geri doniisiimii
olmayan komiir kiiliiniin bir dolgu olarak kullanilabilirligini gostermektir. Komiir kiilleri dogaya
atildiklarinda kar ve yagmur sayesinde igme sularina karisarak insan sagligini ciddi sekilde tehlikeye
sokmaktadir. Komiir kiilii toksin maddeler igermektedir. Bu sebeple hem i¢gme sularina hem de ekim
alanlarimiza ciddi zararlar verebilmektedir. Ulkemize ¢ok sayida termik santral bulunmaktadir. Bu
termik santrallerden ¢ikan atiklarin geri doniistiiriilmesi yani polimer malzemelerde dolgu olarak
kullanilabilirliginin aragtirilmasi iilkemiz igin énem arz etmektedir. Diinyada ve Ulkemizde maalesef
bu atiklarin geri doniistiiriilmesi ile ilgili sinirli sayida ¢alisma vardir. Polimerlerle dolgu olarak

kullanilmastyla ilgili ise taranabilen literatiirde hi¢bir ¢aligmaya rastlanmamustir.
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Bu ¢aligmada, ana matris olarak kullanilan SBR kauguguna eklenilen kémir kulinin kauguk
malzemelerde kullanilmas1 sonucunda mekanik 6zellikleri iizerindeki etkisi arastirilmis, kauguk matris
icerisindeki fiziksel ve kimyasal davranmiglarinin belirlenmesine yonelik c¢aligsmalar yapilmistir. Bu
caligmalar kapsaminda deneylerde aym bilesige bagh kalarak, komiir kiilii kitlece %0, %5, %10, %15
oranlarinda bilesige ilave edilerek 4 farkli bilesik elde edilmistir. Elde edilen bilesiklere, sertlik,
yogunluk, ¢cekme, % uzama ve yirtilma testleri yapilmistir. Buna ilave olarak komur Kkulinin
bilesiklerdeki ¢apraz bag yogunlugu ve capraz bag yogunlugunun mekanik Ozelliklere etkisi
incelenmigtir. Bilesiklere ilave edilen komiir kiilii orani artikca, bilesiklerin ¢apraz bag yogunlugu,
kopma dayammi, % birim uzamasi, sertlik ve yogunluk degerlerinin arttigi goriilmiistiir. Uretim

maliyetlerinde ise kayda deger bir diisme oldugu gézlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kauguk, kdmdr kill, mekanik ézellikler, SBR,
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Rubber which is one of the most used materials around the world in 20th century, today is
utilized very broad range of applications, particularly in the polymer industry. The mechanical
properties and service life of rubber-containing materials are directly related to the production method,
the filling materials, and the production parameters. Therefore, due to the instability in the prices of
these materials, which are increasingly used, competitiveness diminishes, and raw material resources
are depleted. This study aims to lessen the usage of carbon black, which is utilized extensively in
polymer materials, as well as to increase environmental awareness and to show the usability of non-
recyclable coal ash as a filler. When coal ashes are thrown into the nature, they mix with drinking
water due to snow and rain and seriously endanger human health. Coal ash contains toxic substances.
For this reason, it can cause serious damage to both drinking water and our cultivation areas. There
are many thermal power plants in our country. It is important for our country to recycle the wastes
from these thermal power plants, specifically to investigate the use of polymer materials as fillers.
Unfortunately, there are limited studies on the recycling of these wastes in the world and in our

country. No studies were found in literature regarding the use of polymers as a filler.

In this study, the effect of coal ash added to SBR rubber, which was used as the main matrix,
on the mechanical properties of rubber materials was investigated, and studies were carried out to
determine their physical and chemical behaviors in the rubber matrix. Within the scope of these
studies, 4 different compounds were obtained by adhering to the same compound in the experiments,
by adding 0%, 5%, 10%, 15% coal ash to the compound. Hardness, density, tensile, % elongation and
tear tests were performed on the compounds. In addition, the crosslink density of coal ash in the

compounds and the effect of crosslink density on mechanical properties were investigated. It was

Vi



observed that the crosslink density, breaking strength, % elongation, hardness and density values of
the compounds increased as the amount of coal ash added to the compounds increased. It was

observed that there was a significant decrease in production costs.

Keywords: Rubber, coal ash, mechanical properties, SBR,
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1. GIRIS

Polimer, bircok molekiiliin kimyasal baglar yardimiyla bir araya gelmesiyle
olusabilen yiikksek molekiill agirhikli  bilesiklerdir. Diger malzemelerle
karsilastirildiginda {iretim maliyeti daha disiiktir [1]. Bag yapilarina ve iretim
yontemlerine gore elastomerler, termosetler ve termoplastikler olarak
smiflandirilirlar [2]. Elastomer malzemeler diger polimer malzemelere gore kolay
sekil almalari, iiretim maliyetlerinin diisiik olmasi, polar sivilara, asinmaya ve
yirtilmaya karsi direngli, slper elastikiyet (% birim uzama) o6zelligi gostermesi,
asitlere ve bazlara kars1 gostermis oldugu dayanimdan dolay diger polimerlere gore
ustin Ozellikler sergilemektedir [3]. Bag yapisi olarak termosetlere, mekanik
dayanim ve mikemmel suneklik agisindan termoplastiklere benzemektedir. Hayatin
pek ¢ok alaninda kullanilan dogal ve sentetik kauguklar, modern hayatin vazgecilmez
muihendislik malzemeleridir. Basta otomotiv sektérii olmak (zere, boru ve tarimda
sulama amagli olan; radyator, benzin, mazot gibi yakitlarin dagitiminda kullanilan
yiiksek kaliteli hortumlar ile her tiirlii hava tasitlar1 ve deniz araglarinda kullanilan
yiiksek kaliteli dayanikli aksam ve pargalarda, madencilikte kullanilan kayislar,
tasima bantlari, hareketli mekanizmalarin titresim soniimleyici takozlarinda,
sizdirmazlik elemanlarinda, kortikler, insaat sektoriindeki kapt ve pencere
profillerinde, zemin kaplamalarinda, yol ve koprii insaatlarinda, makine, giyim ve
Ozellikle ayakkab1 sektoriinde, biiro esyalari, mobilya, oyuncak ve pek ¢ok drinin

hammaddesi olarak kauguk kullanilmaktadir.

Turkiye’de kauguk imalati, sanayi endustrisinin  6nemli sektorlerinden
birisidir. 2019 verilerine bakildiginda Diinya da toplam kauguk ihracatindan yiizde
1,64, toplam kauguk ithalatindan ise yiizde 1,42 pay almaktadir. Kauguk hammadde
olarak biiyiik 6lciide digartya bagimli olan kauguk Urlnleri, basta otomotiv Sektoru
olmak Uzere dger birgok sektor kanali ile dogrudan ve dolayli ihracat da yapmakta
olup ekonomiye yilda 4 milyar dolarin tizerinde bir déviz girdisi saglamaktadir [4].
Kaucugun i¢ pazar tiikketim miktar1 2013 yilinda 437 bin ton ve 2 milyar 979 milyon
dolar olan kauguk mamulleri tiiketimi yilda ortalama ton bazinda % 5,5 ve fiyat
bazinda da % 1,8 artarak 2017 yilinda 542 bin ton ve 3 milyar 195 milyon dolara
yiikselmistir. Bununla birlikte 2017 yilinda, 2016 yilina kiyasla kaugugun i¢ pazar



tiiketimi ton bazinda % 12,8 fiyat bazinda da % 16,4 artis gostermistir. Ekim 2019-
2020 ihracatin1 karsilagtirdigimizda 2019 yilinda 109 milyon $ ihracat
gerceklestirildigi, 2020 yilinda gergeklestirilen 124 milyon dolarlik ihracatin bir
onceki yila gore %88 oraninda artis gostermistir. Pandemi doneminde olunmasina
ragmen bu artigin Ulke ekonomisine blyik bir katki sagladigi sdylenebilir [5]. Bu
thracatin biiylik bir boliimiinii sentetik kauguklar olusturmaktadir. En ¢ok kullanilan
sentetik kauguk tiirti SBR kauguklaridir. SBR; diisiik 6zgiil agirlik, yiiksek asinma
direnci, artan sertlik, iyi esneklik ve yiiksek cekme mukavemeti sunar, dolayisiyla
dogal kauguktan daha fazla uygulama bulur. SBR ile ilgili bir sonraki buyleyici
ozellik, diisiik maliyeti ve istiin nitelikleri nedeniyle, kauguk bazli malzemelerin
yerine gegen ilk sentetik kauguk olmasidir. Birincil zincirlerinde bir ¢ift bagin varlig
nedeniyle, SBR'ler yiliksek mekanik 6zelliklere sahip degillerdir. Buna ragmen 1s1 ve

nem gibi ¢evresel faktorlere karsi son derece hassastir [3,6].

Basta karbon siyahi ve silika olmak (zere bir¢cok inorganik ve organik
malzemeler, kaucuk bazli bilesiklerde mekanik o&zellikleri gelistirmek igin
kullanildig1 bilinmektedir [7,8]. Giiglii hidrojen bagina yol agan 6nemli sayida yiizey
kutup grubunun varlig, silikay1 polimer endiistrisinde yaygin olarak kullanilmasinin
onilinti agmistir [9]. Karbon Siyahi ile karsilastirildiginda, kauguga silika eklenmesi,
silika karisimlarina baglanti maddeleri dahil edilerek azaltilabilen zayif dagilima
neden olabilir [10]. Silika-kauguk bilesiklerinin mekanik mukavemetini arttirmada
kullanilan en yaygin baglantt maddesi silandir. Bis [y-trietoksisililpropil] distlftrin
(TESPD) silikanin kauguk matriste dagilimini iyilestirdigi bilinmektedir. Silan
bilesiklerinin kauguk bilesenlerin mekanik 6zellikleri, fiziksel ozellikleri ve ylzey
kalitesi tizerindeki etkileri genis capta arastirmalar mevcuttur [11-14]. Fakat bu
ustiin 6zellikleri gosterebilmek igin baglayici ajan olarak Bis [y-trietoksisililpropil]
disiilfirtin (TESPD) kullanilmas: gerekmektedir. Silan baglama ajanlarinin gerek
maliyetinin yiiksek olmas1 gerekse ulasilabilirliginin zor olmasindan dolayr Karbon
Siyahi’nin daha ¢ok tercih edilmesine neden olmustur. Karbon Siyahi, kauguk
bilesiklerinin 6zelliklerini (fiziksel, kimyasal ve mekanik) gelistirmek artirmak i¢in
cesitli literatlir galismalarda dolgu malzemesi olarak kullanildigi goriilmektedir [15—
18].

Karbon siyahinin dolgu malzemesi olarak kullanilmasi, her tirli mekanik

Ozellikleri gelistirmek, tretimden kaynakli hatalar1 en aza indirmek ve kullanim



alanlarina en uygun malzemeyi iiretme isidir. Bilesige eklenen dolgu maddesinin
partikil boyutu, yiizey alani, 6zgiil agirlik ve nem gibi ¢evresel kosullarla ilgili nihai
trtiniin mekanik O6zelliklerini belirler. Bilesik ic¢in secilen dolgu maddesinin tane

boyutu kiigiildiik¢e tiretilecek tirliniin mukavemet degeri artar [19].

Kauguklara cesitli katki ve dolgu malzemeleri eklenerek son iiriiniin elde
edilmesi islemi vulkanizasyon ile gercgeklestirilmektedir. Bu islem sirasinda,
molekiiller arasindaki c¢apraz bag agmin yapisal degisimi ve kauguk
makromolekiillerin kombinasyonlarin1 birlestiren kimyasal ag baglar1 veya zincir
kopriilerin kurulmasi gergeklesir [20]. Yapilan literatiir ¢alismalarina bakildiginda
dolgu ve katki malzemelerinin gesitliligi, ¢apraz bag yogunlugu, termal, kimyasal,
mekanik ve fiziksel Ozelliklere etkisi incelenmistir. Ana matrise eklenen dolgu ve
katki malzemeleri, mekanik ve fiziksel 6zelliklerini iyilestirmeyi, ¢apraz baglanma

yogunlugunu arttirmayi ve ekonomik tiretim maliyetini diistirmeyi amaglar [14].

Hassan ve arkadaslar yaptiklar1 ¢aligmada Stiren Butadien kauguguna (SBR)
farkli oranlarda karbon siyahi ve silika ekleyerek viskoz bilesikler iiretmislerdir.
Dolgu olarak karbon siyahi ilavesiyle bilesiklerde daha fazla capraz baglanma
olusumu gozlemlediler. Dolgu miktar1 arttikga her iki dolgu maddesinin mekanik
Ozelliklerinin arttigin1 ve silika bilesiklerinin ¢ekme mukavemeti, birim uzama ve
elastik modiiliiniin diger kauguklara gore daha yiiksek oldugunu belirlemislerdir.

Sertligin ve asinma direncinin daha da diisiik oldugunu gézlemlemislerdir [21].

Xiang ve arkadaslari, SBR'nin termal-oksidatif yaslanma siireci, iki boyutlu
korelasyon analizi ve FTIR analizi kullanilarak incelemis ve ardindan viskoelastik
ozelliklerdeki degisiklikler dinamik mekanik analiz (DMA) ve diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) yontemlerini kullanilarak degerlendirmistir. Alifatik kisimda,
doymamis o karbonil gruplarinin, yaslanmadan sorumlu olan asetofenon
gruplarindan daha hizli olustuguna dikkat ¢ekmislerdir. Yaslanma sirasinda olusan
karbonil konsantrasyonundaki artisin, yaslanmanin ilerleyen asamalarinda tekrar
diisebilecegini ve yaslanmanin c¢ok daha ilerleyen asamalarindaysa bu yapinin
degisken olabilecegini  gostermislerdir. Termal yodnden bozulmus SBR
vulkanizatlarinin gevseme davranisini DMA ve DSC kullanilarak incelenmis ve
serbest radikallerin eklenmesiyle indiiklenen ¢apraz baglanma nedeniyle her iki

teknik igin de cam gegis sicakliginda (Tg) bir artis gézlemlemislerdir [22].



Gunasekaran ve arkadaslari, NR, SBR, NBR ve EPDM kauguklarin ham
halde, vulkanize edilmis halde ve takviye edici dolgu maddeleriyle birlikte
hazirlamislar, her kauguk tipinin ve karigimlarinin zamanla degisen FTIR
spektrumlarin1 takip etmislerdir. Her bir kauguk icin, yaslanma sirasinda hangi
fonksiyonel gruplarin degistigi ve ne oranda degistigi gibi Onemli sonuglari
topladilar. Chen ve arkadaslari da dogal kauguk iizerinde benzer bir caligma

yapmustir [23].

Schmidt ve arkadaslari, ¢apraz bagli PANI/EPDM kauguk karisimlarinin
termal kararliligini incelemisler ve karisimdaki PANI orani ve capraz baglanma
derecesinin EPDM'nin termal kararlilign iizerindeki etkilerini FTIR ve TGA
yontemleri kullanilarak arastirmislardir. Malzemenin bozunma aktivasyon enerjisinin

yiiksek ¢apraz bag yogunlugunda arttigini gérmiislerdir [24].

Dayioglu, arastirmasinda dogal kauguk esashi bilesiklerin performansini,
Omriinii ve ¢apraz bag yogunlugunun etkisini inceledi. Sisme yontemi, vulkanizasyon
ile iiretilen bilesiklerin g¢apraz baglanma olusumunu incelemek i¢in kullanildi.
Sonucu Flory-Rehner denklemini kullanarak hesapladi. Urettigi bilesiklerin mekanik
Ozelliklerini kontrol etmek icin termal yaslandirma sonrasi sertlik, kirilma
mukavemeti, spesifik uzama, yirtilma direnci ve kopma uzamasi analizleri yapti.
Bulusunda diger bilesiklere kiyasla en iyi performansi 10 dakikalik vulkanizasyon
siiresine sahip bilesigin gosterdigini gozlemledi. Kirlenme siresinin ¢ok uzun
olmasinin, c¢apraz bag olusumunda olumsuz etkisi oldugu tespit edilmistir.
Deneylerinin bir sonucu olarak, yiiksek derecede c¢apraz baglanmaya sahip
bilesiklerin en iyi ¢alisma omriine ve performansa sahip oldugu sonucuna varmistir

[25].

Santana ve ark. ara¢ lastigi kaugugu dolgulu SBR bilesikleri igerisindeki
kendi kendini iyilestirme verimliligini karbon siyahi dolgulu bilesiklerle karsilastirdi.
Kendi kendini iyilestiren polimer yapilarin mekanik ve onarim &zellikleri arasinda
bir denge oldugunu, yliksek kendi kendini iyilestirme oranlarina sahip bilesiklerin ise
daha diisiik sertlige ve mekanik dayanima sahip oldugunu belirtmislerdir.
Deneylerinde vulkanizasyon sisteminin etkileri ve silan bazli yapistiricilarin
kullanimi incelenmistir. Elde ettikleri sonuglara gore, yar1 verimli kiikiirt bazli ¢apraz

baglanabilme isleminden sonra SBR bilesiginin mekanik 6zelliklerinin yaklasik %50



artigim1 ve distilfit baginin kendi kendini iyilestirme tepkisinin olustugunu

gozlemlemislerdir [26].

Choi ve Kim'in ¢alismasinda, stiren biltadien (SBR) ve nitril kaucuk (NBR)
bilesiklerinin termal yaslanmasi, ¢apraz bag yogunlugundaki degisimi arastirdi. Her
iki bilesigin ¢apraz baglanma yogunlugunun arttig1 gézlendi. Alil protonlar: iceren
nitril veya fenil grubunun ve ¢inko kompleksinin aktivasyon enerjisinin biraz daha az
olmas1 nedeniyle, SBR kauguk bilesiginin ¢apraz baglanma yogunlugunun NBR'den
daha buyik bir capraz baglanma yogunlugu degisimine sahip oldugunu
sOylemiglerdir. Raporlara gore, hizlandirilmis termal yaslandirma yontemleri
kullanilarak NBR bilesikleri, oda sicakliinda SBR bilesiklerine gore daha kisa
stirede %50 ve %100 omre ulagabilmektedir. Deneylere gore, SBR bilesiginin %50
ve %100 omiirleri sirasiyla 2371 giin ve 3758 giin, NBR bilesiginin 6mri 6310 gin
ve 14962 giindiir. Bu sonuglara dayanarak, NBR bilesiklerinin SBR bilesiklerinden

daha iyi bir 1s1 direncine sahip oldugu sonucunu ¢ikarmiglardir. [27].

Liu ve ark. vulkanize edilmis SBR numunesinin ¢apraz bag yogunlugunun 3
boyutlu ¢ozunurluk parametreleri tzerindeki etkisi ve sisme tepkisini incelemek igin
bir yazilim programi kullandi. SBR'nin sismesi ile ¢apraz bag yogunlugunun 6nemli
olgiide arttigin1 gozlemlediler. Arastirmalarinda bu durum igin 3 boyutlu ¢6zinurlik
parametre yonteminin degismedigini bildirmislerdir. Yeni bir Flory-Huggins
etkilesim verisi dizisi kullandilar ve kauguk dolgulu bilesikler arasindaki etkilesimi
tahmin edebilmek icin ¢ boyutlu bir ¢ozlndrlik parametresi yontemi kullandilar.
Sonug, bilesikteki normallestirilmis sisme durumuyla ilgili elde ettikleri igerigin,
kolerasyon indeksi ile daha blylk bir kolerasyona sahip olmasidir. Sisme hizi
arttikga, ti¢ boyutlu ¢oziiniirliik parametresinin degeri azalir. Bu nedenle her bir SBR

grubunun ¢apraz bag yogunlugunun artacagina dikkat ¢ekmislerdir [28].

Maciejewska ve digerleri, stiren biitadien kaugugu kiikiirt vulkanize ederken
aktivator olarak organik ve kompozit ¢inko tuzlari kullanmiglardir. Organik ¢inko
tuzu kullanilarak, bilesikte geleneksel olarak kullanilan ¢inko oksit icerigi agirlik
olarak %70-90 oraninda azaltilir. Bu tercihin nedeni, ¢inko oksidin bir zehir olarak
ekolojik su organizmalari iizerindeki olumsuz etkisidir. Deneylerinde kullandigi
diger organik cinko aktivatdrle; bilesiklerin sertlikleri, capraz bag yogunlugu ve
mekanik o©zellikler, yaslanma direnci ve termal davramis tizerindeki etkilerini

incelenmistir. Organik c¢inko tuzunun kiirlenme siiresini ve sicakligini olumsuz
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etkilemeden kiikiirtlii bir bilesik olusturdugu gézlemlenmistir. Test sonuglarina gore,
¢inko oksit igeren bilesiklere gore yiksek cekme mukavemeti, daha iyi capraz

baglanma, daha iyi soniimleme performansi gosterir [29].

Bir¢ok kisinin ¢alismalarinda belirttigi gibi, kauguk matris bilesiklerinde ucuz
dolgu maddelerine duyulan ihtiya¢ yaygin bir sekilde artmaktadir. Ancak kullanilan
dolgu malzemelerinin ¢ogu diinya literatiiriinde bilinen malzemelerdir. Bu calismada
tercih edilen komur kill, kauguk iceren bilesiklerde dolgu maddesi olarak
kullanilmistir. Polimer sektorii iilkemizde gelismekte olan sektorlerden biridir ve
biiyiimesi kullanilan hammaddelere olan taleple orantilidir [30]. Ozellikle geri
doniistiiriilemeyen dolgu malzemelerinin degerlendirilmesinde 6nemlidir. Karbon
siyahina ek segilen komiir kiiliiniin igerdigi CaO, MgO, Na2O ve K20 inorganik
bilesikler ve polimerlerde kullanilan c¢esitli katki ve dolgu maddelerini icerdigi

bilinmektedir.

Bu calismanin amaci, ¢evreyi kirleten komur kiltnun, tretimde ithal edilen
dolgu ve katki maddelerinin yerine polimer diinyasinda kullanilabilecek geri
dontstiiriilebilir malzemeler oldugunu kanitlamaktir. Ayrica dolgu malzemesi olarak
kullanilan kémdr kull de dinya literatirinde kauguklarda hi¢ degerlendirilmemis
dolgu malzemeleridir. Ote yandan, galismada petrol tiirevi katki ve dolgu maddesi
olarak kullanilan bilesiklerin maliyetinden hareketle kdmur kull gibi gesitli amaglara
yonelik malzeme atiklarinin degerlendirilebileceginin kanitlanmasi amaglanmaktadir.
Polimer endiistrisinde ayni standartlara uygun olarak daha ekonomik ve daha

dayanikli malzemeler kullanilabilir.

Evrendeki kaynaklarin olusum dénemleri ve potansiyel kullanim kisitlamalar1
vardir. Bundan dolay1 birden ¢ok kaynaktan elde edilen iirlinlerin degerlendirilmesi
cesitli amaglarla kullanilsa da kalan atiklarin degerlendirilmesi maliyetlere olumlu
etki yapacagt gibi cevre bilincinin olugmasina da olumlu katki saglayacaktir.
Uriinlerin her proseste islenmesi sirasinda kalan atiklarin degerlendirilmesi, atiklarin
biyoyakit olarak enerji liretimi icin kullanilmasi ve geri kalan atiklarin polimer
sanayinde degerlendirilmesi {ilkemizin enerji ihtiyacim1 destekleyecek c¢oziimler
sunacak ve ayrica komur kili kullanarak polimerin 6zelliklerini korumaya yardimci

olacaktir.



Stirekli artan fosil yakit tiiketimi ve bunlara olan yogun bagimliligimiz, 21.
yiizyildaki en acil sorunlardan biri haline geldi. Fosil kaynaklara olan bagimliligimizi
azaltmak icin, malzeme bilimcileri tarafindan yaygin olarak iki karsi
Onlem benimsenmektedir: Birincisi, petrol bazli tiriinlerin yerini alacak yenilenebilir
endiistriyel {irlinlerin arastirilmasi, ikincisi ise evsel ve endiistriyel atiklarin yeniden

kullanilmas1 ve geri doniistiliriilmesidir.

Bu ¢alismamda ana matris olarak kullanilan SBR kauguguna eklenilen kdmur
kilinin kaucuk malzemelerde kullanilmasi sonucunda mekanik Ozellikleri
tizerindeki etkisi arastirillmig, kauguk matris igerisindeki kimyasal ve fiziksel
davraniglarinin  belirlenmesi i¢in ¢aligmalar yapilmistir. Calismalar kapsaminda
deneylerde ayn1 bilesige bagl kalarak, komur kil %0, %5, %10 ve %15 oranlarinda
bilesige ilave edilerek 4 farkli bilesik elde edilmistir. Elde edilen bilesiklere,
yogunluk, sertlik, % uzama, ¢ekme ve yirtilma testleri yapilmistir. Buna ilave olarak
komiir kiiliiniin bilesiklerdeki ¢apraz bag yogunlugu ve ¢apraz bag yogunlugunun
mekanik ozelliklere etkisi incelenmistir. Ayrica kémar kullnin ¢ok kullanim alani
¢ok fazla olmadigindan dolayr polimer sektoriinde dolgu malzemesi olarak

kullanilabilecegi gosterilmektedir.

Bu c¢alismam toplamda bes boliimden olusmaktadir. Birinci boélimde
polimerler, kauguklar, vulkanizasyon, kaynak arastirmasi ve ¢alismanin amaci
hakkinda genel bilgiler verilmektedir. ikinci béliimde ise kaugugun tanimi, tarihsel
gelisimi, plastiklerden ayiran Ozellikleri ve kauguklarin siniflandirilmasi hakkinda
bilgilerden bahsedilmektedir. Ugiincii bélimde deneylerde kullanilmis olan kauguk,
karbon siyahi, dolgu ve katki maddeleri, hazirlanma ve tiretilme kosullari, kullanilan
malzemelerin Ozellikleri anlatilmaktadir. Dordiincii boliimde ise test cihazlart ve
calisma prensipleri, deneylerin hangi standartlara uygun olarak yapildiklar
incelenmektedir. Besinci ve son boliimde deneysel ¢aligmalar, test yontemleri ve elde

edilen sonuclarin degerlendirilmesi anlatilmaktadir.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/countermeasure
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/countermeasure

2. KAUCUK KAVRAMI, SINIFLANDIRMASI VE POLIMERLERDEN
AYIRAN OZELLIKLERI

2.1. Kaucugun Tarihsel Gelisimi

Kauguk ile ilgili bilgilerin kesfini Kristof Kolomb’un Amerika kitasina
yaptig1 seyahatler sirasinda simdiki ismi Haiti adas1 olan adadaki yerlilerin ‘aglayan
aga¢’ anlamina gelen ‘cahucho’dan giysi ve ¢esitli malzemeler yaptiklar1 bilgisini
aktarmigtir. Kaucuk, amazon bolgesinde yasayan yerlilerinin dilinde (caa-o-cu -
aglayan agac) anlamina gelir [31]. Brezilya'da ¢ok eskiden kurutulmus balgik kalip
ustiine kat kat sdrtlen lateksin pihtilastirilmasiyla ayakkabi yapiliyordu. Lateksin

bezlerin arasina koyularak kurutulmastyla da su gegirmez bezler uretiliyordu.

Kauguktan ilk olarak 1530 senelerinde bahsedilmeye baslandi. Modern
kaucuk {iiretimi ise kaucugun vulkanizasyon siireci (1839) ile baslamistir. Bu
endiistrinin gelismesi, kauguk hammaddelerinin bircok yerde islenmesine ve
kullanilmasma olanak saglamistir. 1839'dan 1840'a kadar Amerika Birlesik
Devletlerinde Goodyear ve Birlesik Krallik'ta Hancock, isitildiginda yapiskan
olmayan ve sogukken elastikiyetini kaybetmeyen bir madde elde etmek i¢in kaucugu

kiikiirt ile birlestirdi. Giiniimiiz kauguk lastik endiistrisinin temelleri atilmis oldu.

Kaugugun tarihine bakildiginda, kaugugun kesinden simdiye kadar su sekilde
siralayabiliriz. Kristof Kolomb’un 1493 yilinda Amerika kitasina yaptigi ikinci
yolculugunda kaucugu kesfetmesi. 1803 yilinda ilk olarak ticari anlamda kauguk
hammaddesinden kadin ¢orapbagi iireten kauguk fabrikasinin kurulmasi. Devaminda
ise Charles Macintosh tarafindan 1823 yilinda ‘Macintosh’ ad1 verilen ¢ift dokulu su
gecirmez pelerinler Uretilmesi [31]. 1839 yilina gelindiginde Goodyear ve Hancock
tarafindan kaugugun kiikiirtle sertlestirilmesi (vulkonizasyon) kesfedilmistir [32].
1888 yilinda ilk havali bisiklet lastigi John Boyd Dunlop tarafindan iiretmistir. Bu
kaugugun hammaddesinin 6zellikle endustri sektori olmak Uzere islenerek bircok
yerde uygulanmasina sebep oldu. John Perkins 1899 yilinda formik asit kullanarak
lateks pihtilagmasini kesfetmistir. Almanya’da Bayer Labiratuarlarinda 1909 yilinda
F.Holman tarafindan ilk sentetik kauguk patenti alinmis ver iiretilmistir. ilk otomobil

lastigi %100 sentetik kauguktan olacak sekilde 1912 yilinda Almanya’da tiretilmistir.



Kaugugu kiikiirtle birlestirerek, 1sitildiginda yapiskan olmayan ve sogukken elastik
olan ve gilinlimiiziin lastik endiistrisinin temelini olusturan bir malzeme elde ettiler.
1916 yilinda Farney H. Banbury, kendi ismini verdigpi kapali karistiricinin orijinal
patentini almistir. 1929 yilinda Hermann Staudinger Bitadien’den SBR ve NBR
kauguklarini elde etmistir ve bu kauguklarin {iretimine baslanmistir. 1937 yilina
gelindigindeyse Amerikali kimyagerler Thomas ve Sparks tarafindan Butil kaugugu
elde edilmis ve su anda giliniimiizde kullanilmakta olan sentetik kauguklarin temelleri

atilmastir [33].

2.2. Kaucuk Kavrami

Kauguk agaci dogal olarak; Brezilya, Gliney Amerika, Malezya, Endonezya,
Cava Adasi, Meksika, Seylan, Dogu ve Orta Afrika'da yetisir. Yiizlerce yildir kauguk
agacina c¢izikler atarak, dogal kauguk elde etmek i¢in igerisindeki st halinde akan
0zsuyu (lateks) toplanir ve bu toplanan suyu kurumaya ve sertlesmeye biraktiktan
sonra ¢esitli islemler kullanilarak elde edilmektedir. Brezilya'da ayakkabilar,
kurutulmus bir balc¢ik kalibi iizerinde bir kaucuk tabakasinin pihtilastirilmasiyla
yapilirdi. Lateksin kumasta kurutulmasiyla bir musamba {iretilir. 20. yiizyilda,
endistrideki gelismeler, yagda kauguk kullanarak yapay (sentetik) versiyonlar

yaratmay1 miimkiin kild1.

Kaucuk, guinimizde sanayi endustrisindeki en 6énemli malzemelerden biridir.
Motorlu ve motorsuz araglarin tekerlekleri, her tiirli yagmurluk, ayakkabi,
kablolardaki en 6nemli yalitkanlar, diigmeler, taraklar, kalemler ve diger maddeler,
yapistirict  soliisyonlar, vernikler, kaucugun endiistriyel uygulamalaridir. Dogal
kaucugun yaygin kullanimi nedeniyle talep karsilanamadi, ucuz ve bol kaucguk elde
etmek icin Almanlar 1909'da sentetik (yapay) kauguk elde etti [33]. Aslinda kauguk
bir aga¢ adidir. Bu agacin kendisinden ve 6zsuyu olarak lateksten elde edilen
maddeler endiistride kullanilmistir. Son yillarda sentetik kaugugun ve dogal
kaucugun yayginlasmasiyla birlikte cesitli kauguklar ortaya cikmistir. Her sene
iretilen milyonlarca ton kaucugun cogu sentetik kauguktur. Kaugugun en onemli

ozelligi yiiksek elastikiyeti yani eski haline geri dondiiriilebilen bir yapida olmasidir.



Bu 6zelligi kauguk isleme endiistrisinin gelismesine ve kaucugun hemen her sektorde

kullanilmasina temel teskil etmektedir.

2.3. Polimerlerden Ayiran Ozellikleri

Polimer ve elastomerleri birbirinden ayirt edebilmek igin  mekanik
Ozelliklerini inceleyebiliriz. Bu amagla uygulanabilecek en kolay yontem
polimerlerin kopma noktasina kadar uzamalarin1 takip edebiliriz. Dogal kauguk,
Hevea Brasiliensis ismindeki kauguk agacinin 6zsiitd olan lateks’den elde edilmis
maddelerdir. Kauguk agacinin kabugu hafifce yarilinca akan beyaz sitsi madde
akarken hemen donmaya baglar fakat yumusakligin1 kaybetmez. Buradan elde edilen
polimer poli(cis-1,4-izopren) polimeridir [cis-poliizopren veya poli(cis-izopren) de

denir]. Poliizoprenin cis- izomeri; yumusak, amorf yapidadir [3].

Lateks, polimer taneciklerinin su icerisindeki dagilmis halidir. Lateks protein,
nisasta, alkaloid, seker, yag, tanin, regine, sakiz gibi bircok maddenin karigimdan
olusan kompleks bir sividir. Lateksin ortalama % 35 i dogal kauguktan olusmaktadir.
%100 dogal dogal kauguktan yapilan iriinler de mikroorganizmalar yasayamaz, bu
nedenle terleme yapmamasi igin Surekli olarak havalandirma saglanmasi
gerekmektedir. Dogal kauguktan yapilan iiriinlerde kullanim esnasinda hi¢ bir ses

cikarmadigindan rahatsizlik vermez.

2.4. Kaucugun Siiflandirilmasi

Kauguklar, sentetik ve dogal kauguklar olmak tizere ikiye ayrilir. Diger bir
siniflandirma yontemi de yaygin kullanima gore siniflandirilmasidir. Yaygin
kullanima gore, genelu ve 6zel kullanim kauguklari olarak siniflandirilabilir. Kauguk
tlketiminin yaklasik olarak %95’ini genel kullanim kauguklari olusturmaktadir.
Nitril Kaugugu (NBR) ve Klor Kaugugu (CR) 6zel kullanim kauguklarinda en

bilindik ve en 6nemlileridir[34].
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2.4.1. Dogal (Tabii) Kaucuk (NR)

Kauguk agacinin kabugundaki beyaz akiskana "Lateks" ismi verilmistir. Bir
araya gelen akiskanin %30-40 kismindan kaucuk elde edilir. Toplanan sivinin
kurumasint 6nlemek icin, durumunu korumak i¢in ¢esitli koruyucular eklenir.
Toplanan 6zsu, pihtilagma veya formik asit ile konsantrasyon yoluyla kauguk
polimere donistiiriiliir. Konsantrasyon yonteminde % 30 olan sivi konsantrasyonu %
60'a ayarlanir. Sivi igerisindeki zararli kimyasal bilesenleri ayirmak i¢in santrifij,

buharlastirma ve krem saflastirma islemlerinden gecer [1].

Dogal kauguk diizenli bir yapiya sahip oldugundan dolay1 fiziksel 6zellikleri
de olumlu etkilenir. Onemli bir baska &zelligi de gerilim ve yik altinda yapismin
duzginlesmesidir. Bu 0zelligi sayesinde yapisinda gii¢lendirici dolgu maddesi
olmasa dahi kopma mukavemet degerleri artmaktadir. Kullanma sicakligi araligr -30
°C - 105 °C, aralikl1 galigmalarda 105 °C sicakliga kadar kullanilabilirler [35]. Ortam
dayanimi yoniinden Stiren Butadien Kaucuk ile benzer Ozellikler gosterir. Yiksek

elastiklik ve iyi mekanik 6zellikler gerektiren yerlerde kullanilir.

Polimerin akrilonitril birimindeki polar nitril grubu nedeniyle yaga ve
solventlere karsi dayaniklidir. Kauguk icerisindeki akrilonitril orani ayarlanarak
birgok farkli amag igin kullanilabilen elastomerler hazirlanabilmektedir. Otomotiv
sektoriinde akaryakit ve yag hortumlari, conta imalati ve sivi sizdirmazligi igin
kullanilir. Hidrolik yag hortumlari, konveyor bantlari, baski silindirleri, contalar ve
diger malzemelerin tamami endiistride {iretilmektedir. Nitril gruplarinin sayisi
arttikca NBR'nin yag ve solvent direnci, asinma direnci, diger polimerlerle
karisabilirligi ve hava gecirgenligi artarken, kirilma mukavemeti ve camsi1 gegis
sicakligi artar [36]. Mooney viskozitesi ne kadar yiiksek olursa, kesme mukavemeti o
kadar yiiksek olur. Yakitta smirli genlesme gosterir ve sisirildiginde bile iyi fiziksel
Ozellikleri korur. Cesitli greslere ve endiistriyel yaglara karsi dayaniklidir. Baz1 katki
maddeleri ile ozon ve diger dis ortam etkilerine kars1 daha dayanikli hale gelebilir.
Sular yiiksek polaritesine ragmen genellikle nitril vulkanizatlar Gzerinde az bir etki

yapar [35].

Greslere ve yaglara kars1 dayanikli ve ¢ogu kege uygulamasi i¢in Onerilen

evrensel bir malzemedir. Yakitlar ve endiistriyel akiskanlar i¢in ¢esitli karigimlar
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kullanilabilir. Glikol bazli fren yaglarina ve asir1 basing katki maddeleri iceren
yaglara kars1 zayif tolerans1 vardir. Fiyat/fonksiyon dengesi acisindan ilk tercihtir.
Conta iiretiminde mantar dolgulu nitril karisimi kullanilmaktadir. Bu malzemelerin
mukavemet Ozellikleri standart nitrillere benzer. Mantarin  varligi ayrica
sikigtirilabilirlik (hacim biiziilmesi) saglar. Mantar nitril sadece statik uygulamalar
igin kullanilir [1]. Kiirlesirken akrilonitril ve biitadien ile polimerize olur.
Akaryakita, yaga, yaglama yagina, yaslanma direncine, yorulma direncine, asinma
direncine ve diisiik hava gecirgenligine dayanikli sentetik kauguk grubuna "nitril
kauguk™ denir ve N, nitril kauguk (NR) ve NBR sembolleri ile temsil edilir. Nitril
kauguk Forbenindustrie tarafindan 1934 yilinda IG tarafindan tretilmistir. 1939'da
B.F. Goodrich Company sirketi imalat olarak NBR kauguklarini iiretmeye basladi.

Daha sonra diger iireticiler NBR iiretmeye basladi.

ACN (Akrilo Nitril) orani, nitril kaugugun performansini etkiler. NBR'de
ACN oranlar1 5 temel grupta toplanir. Yizde olarak %20, %28, %33, %40 ve %50.
Ayrica bir¢ok 6zel nitril kaugukta da gelistirilmistir;

v" Yaglhh NBR

v" Kroslink NBR

v" Polimerize edilmis sicak NBR
v Toz halinde NBR

v" Sivi NBR

Nitril  kauguk, butadien ve asetonitril monomerlerinin  emilsiyon
polimerizasyonu ile olusturulur. Yiiksek fiyati nedeniyle NBR, yag direnci, benzin
direnci, yaslanma direnci, asinma direnci, 1s1 direnci ve iyi mekanik ozellikler

gerektiren uygulamalarda kullanilir. Tipik kullanim alanlari;

v' Contalarda (O-ring, sizdirmazlik contasi, ventil)

v" Hortumlarda (sogutucu hortumlar, yag, hidrolik ve pnématik sistemlerde
bulunan yiiksek basing hortumlari, boya piiskiirtme hortumlart)

Mil ve silindirlerde

Baglama parcalarinda

Tasiyici bantlarda

Kaplamalarda

Kablolarda kullanilmaktadir [37]

AN NEENEEN
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2.4.2. Stiren-Butadien Kaugugu (SBR)

Stiren ve biitadien’den tiiretilmis olan Stiren biitadien kaugugu (SBR), tretimi
en ¢ok yapilan sentetik kauguktur. NR ve IR gibi bir genel kullanim kaugugu olarak
diistintilebilir ve birgok uygulamada kullanilabilir. SBR’nin iyi yaslanma ve asinma
direnci oldugundan dolay1 dogal kauguk yerine kullanilabilen bir sentetik kauguktur.
Dogal kauguk ile yapilan karisimlarda yirtilma direnciyle birlikte yapisma 6zelligi de
gelismektedir. NR veya BR ile karigimlan lastik uygulamlarinda 6nemlidir. Katki
maddesi kullanilmadigi zamanlarda havaya ve ozona kars1 direnci diismektedir [17].

Emulsiyon SBR ve Solusyon SBR olarak 2 tipte tretilmektedir.

Stiren-Butadien Kaugugu, polaritesi diisiik olan bir dien kauguk oldugundan
dolay1 polar olmayan tim diger dien kauguklari ile her oranda karistirilabilirler.
Polimer zincirinde genellikle % 25 stiren, % 75 biitadien bulunur, bu karigimlarin
emulsiyon polimerizasyonu yontemi ile kopolimerlestirmesiyle elde edilir ve dogal
kaucuga benzeyen bir sentetik kaucuk turtddr. Cozelti polimerizasyonunda
monomer, saf c¢ozlcl icinde ¢oziilereck gergeklesmekte polimerizasyon
reaksiyonunun baslamasiyla ortamin viskozitesi artar. Reaksiyon, lityum ve bir alkil
katalizorii ile baslar. Istenen doniisiim elde edildikten sonra katalizér devre disi
birakilir ve kauguk ¢okeltme ile ¢Okeltiden ayrilir. Burada, bitadien ve stiren
monomerlerinin reaksiyon durumlari farklidir, 6nce bitadien reaksiyona girmektedir.
Bu nedenle kaucuk zincirler strien ve bitadien bloklar halindedir. Eter ve Uctncul
amin ilavesiyle zincirlerin dagilimi rastgele veya aglomere olur. Gelisigiizel yapiya
sahip bir kauguk elde edildiginde, kaucuk benzeri 6zellikler elde edilmesine ragmen,
blok yapili bir kauguk elde edildiginde termoplastik 6zellikler gostermektedir.
Icerisinde bulunan stiren miktar1 arttik¢a, camsi gegis sicaklig yiikselir, sertlik artar,
¢ekme direnci iyilesir ve aginma direnci azalir [24,38]. Elastikiyeti iyi olmadigindan

bu 6zelligi elde etmek i¢in diger kauguklarla karistirilabilir.

Stiren butadien kaucuk Uretiminde dikkat edilmesi gerekenler; monomer
orani, polimerizasyon sicaklifi, zincir hazirlayicilar (viskoziteyi ve islenebilirligi
etkiler), stabilizorler, yaglarin tipi ve miktari, karbon siyahi tipi ve miktaridir.
Vulkanizasyon sistemleri olarak diger doymamis kauguklar gibi genellikle kikurt ile
vulkanize edilirler. SBR kaugugu, vulkanizasyon sisteminde yaygin olarak daha az

kikart ve daha fazla hizlandirict kullanilmasi bakimindan dogal kauguktan farklidir.
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1500-1599 no’lu tipleri Soguk Kauguk Tipleri, 1700-1799 no’lu tipleri Yagh Soguk
Kaucuk tipleridir. Ulkemizde en populer driinler SBR 1502, SBR 1712 ve SBR
1723’tlr. Burada gosterilen ilk 3 say1 kaugugun elde edilmesindeki sicakligi, son say1
ise % yag miktarm gostermektedir [1]. Sekil 2.2.’de gosterildigi lizere emiilsiyon

polimerizasyonu ve ¢ozelti ile elde edilmektedir.

H,C=CH + HC=CH—CH=CH, —> H,C— CH— CH,—CH=CH—CHy,
butadien

©

stiren-bitadien kopolimeri (SBR)

stiren

Sekil 2. 1. Stiren ve Biitadien’nin Cozelti ve Emiilsiyon Polimerizasyonu Tle
SBR Olusumu [38]

SBR kauguklar uygun dolgu maddesi ile karigtirildiklarinda dogal
kauguklardan iyi bir kopma dayanimina sahip olabilir. Yaslanma ve asinma dayanimi
yoniinden dogal kauguga kiyasla daha iyidir ve kisa siirede kolayca islenebilirler.
Uygulama alanlari, hidrolik fren hortumlari, ayakkabi tabani ve topugu, ara¢
lastikleri, otomobil paspaslari, mekanik iiriinler, ekstrizyon malzemeleri, spor esyasi,
fren ve debriyaj balatalari, sakiz, siinger, kablolar ve elektrik malzemeleri, V
kayislari, konveyor bantlari, seffaf bantlar ve yapistiricilar olmak (zere sanayi

endustrisinin birgok alaninda kullanilmaktadir [39].

SRB kauguklarin kullanma sicakliklar1 -50 °C ile +100 °C arasindadir.
1920’11 yillarda dogal kauguga benzer yapida kopolimer olusturdugu bulunmustur.
SBR kauguktan yapilan karisimlar, dogal kauguga kiyasla daha kisa zamanda ve
daha kolay gergeklestiginden dolayr bir¢ok uygulamada dogal kaugugun yerine
kullanilmaktadir. Yaglanma, asinma ve 1siya dayanim 6zellikleri kauguktan iistiin
olmasina ragmen elastik davraniglari dogal kauguga kiyasla daha zayiftir. Dinamik
yorulma direnci yeteriz oldugundan dolayr pndmatik uygulamalarda 1s1 artigina
sebebiyet verir. Yakit ve yaglara karst dayaniksiz oldugu i¢in SBR kauguk
karisimina nitril kauguk ilave edilmektedir. Polar olmayan sivilara, seyreldik asit ve
bazlara, ¢Ozuculere kars1 dayaniklidir. Asinma direnci ve elastikiyeti oldukca iyidir.

Kastor esasli hidrolik sivilarda galisir [40].
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Kullanim alanlari;

v" 1500 serisi Sirt kaugugu ve tiirlii teknik malzemelerde

v 1502 serisi A¢ik renkli teknik malzemelerde

v 1507 serisi Kalenderleme ve ekstriizyon i¢in iyi akis 6zelligi istenen
karigimlarda

v" 1509 serisi Elektrik ve kablo malzemelerinde

v’ 1573 serisi Debriyaj balatalar1 ve fren, yapistiricilar ve seffaf bantlarda

v 1707 serisi Agik renkli ve seffaf malzemelerin kaliph ve ekstriizyonlu
imalatinda

v' 1712 serisi Konveydr bant, sirt kaugugu ve koyu teknik parcalarda

v’ 1808 serisi Elektrik ve sirt kaugugu malzemelerinde

v’ 1848 serisi dinamik pargalarin imalatinda kullanilmaktadir [35].

2.4.3. Butadien Kaucugu (BR)

Butadienin ¢ozelti polimerizasyonu sonucunda elde edilen bu kauguklar, SBR
kauguktan sonra en ¢ok kullanilan sentetik kauguklardir. Butadien kauguklarin genel

ozellikleri su sekilde siralanabilir;

v' Asmnma mukavemeti ¢ok iyidir.
Diistik 1s1 olusumu verirler.

Elastikiyet dzellikleri mikemmeldir.

AN

Diisiik sicakliklarda, dinamik yorulmaya kars1 direngleri veelastikiyetleri gok
iyidir.

Kopma mukavemeti degerleri ¢ok diistiktiir.

Catlama ve asinma mukavemetleri ¢ok iyidir.

Diisiik 1silarda bile ¢ok iyi elastik 6zellikleri gosterirler.

SSEENEE NN

Tek basina kullanildiginda zayif islenebilme 6zelligi gosterebilirler.

Dogal kauguklar diger kaucuklarla karistirilabilirler. En yaygin kullanim alam
arag lastik imalatidir. Bunun disinda; hortum, konveyor, bant, golf topu ve ayakkabi
tabani imalatlaridir. Butil kaugugun en 6nemli 6zellikleri hava gecirmez olmasi ve

elastikligidir.
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Butil kaucuklar belirtilen 6zellikleri nedeniyle endustride yiiksek basingh
borular, i¢ lastik, contalar, o-ring, sakiz mayasi, yapistiricilar, yalitim kablolari, tel
gibi genis bir alanda kullanilmaktadir. Isiya, 0zona, nem ve havaya Karsi
dayanikliligr ¢ok iyidir. Yirtilma, yorulma ve asinmaya karsi dayaniklidir. Diger
elastomerlerle karigsmaya yatkin degildir bu sebeple halojenlendirilmis bdtillerle
tiretim yapilir. Halojenlendirilmis sekilde iiretilen elastomerler SBR, NBR ve NR ile
karistirtlarak tretilirler. Butil bazli uygulamalarin tipik ¢alisma sicaklik araligr -25
°C ile + 120 °C arasindadir [41].

2.4.4. Etilen Propilen Kopolimeri (EPM)

Isminden de anlasilacag1 gibi etilen ve propilenin kopolimerizasyonu ile
uretilirler. Tamamen doymus bir yapida oldugu i¢in ozona ve oksijene karsi ¢ok iyi
bir dayaniklilik gosterir. Elektrik o6zelligi miikkemmeldir, dolgu ve yag alma
Ozellikleri iyidir, petrol esasl yaglara karsi dayaniksizdir. Otomotiv motorlarinda,

elektrik kablolarinda ve insaatta kullanim igin {irtinler haline getirilirler [42].

2.4.5. Etilen Propilen Dien Termopolimeri (EPDM)

Etilen propilen dien termopolimeri (EPDM), farkli uygulamalarda kullanilan
sentetik bir kaucuktur. Etilen, Propilen ve Dienin tepkimeye girmesi ile elde
edilmektedir. EPDM, 150 °C sicakliga dayanacak sekilde formiile edilebilir. Bu
ozelligi nedeniyle bozulma olmadan uzun yillar kullanilabilir. Yogunlugu diisiik

olmasindan dolay1 hafif malzemelerin tretiminde tercih edilirler.
Etilen propilen dien kauguklarin genel 6zelliklerini asagidaki sekilde siralayabiliriz;

v" Iklim, ozon ve suya kars1 biiyiik direng gosterirler.

v" Istya kars1 miikemmel direng (150 °C'ye kadar) gosterirler.

v" Polar solvent (alkol, keton ve etilen glikol), hidroklorik asit ve kostik sodaya
uygulanabilirler.

v’ Yiiksek sicakliktaki buhara kars1 biiyiik direng ve gaza karsi biiyiik
gecirimsizlik gosterirler.
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v' Yaga kars1 zayif direng gésterirler.
v Aromatik hidrokarbona direnc yoktur.

Etilen propilen dien kauguklar; kap1 profilleri, ylksek voltaj kablolarinda
yalitkan malzemesi, cam izolasyonu, isitici hortumlar ve radyatoér, otomotiv igin
conta ve koriik, beyaz esya, tasiyici bantlar, ¢at1 kaplamari, su ve kimyevi tanklar

i¢in izalasyon malzemeleri olarak kullanilabilirler [33].

2.4.6. Nitril (Akrilnitril Butadien) Kaucuk (NBR)

NBR (Nitril) kauguk, butadien ve akrilonitrilin bir kopolimeridir. Cok iyi
elastomerik 6zelliklerine ek olarak yaga, suya, kostiklere ve alifatik hidrokarbonlara
kars1 direnglidir. Akrilonitril i¢erigi ne kadar yiiksek olursa, yaga kars1 direng o kadar
iyi olur, akrilonitril icerigi ne kadar diistikse, diisiik sicakliga karsi direngleri de o
kadar iyidir [43]. NBR, -25 °C~100 °C arasindaki sicakliklarda kullanilir.

Nitril ¢oziiciiler ve klorlu hidrokarbonlar i¢in uygun degildir. Yakita ve sicak
suya kars1 dayanikli degildir. Keton, ozon, nitro bilesigi, MEK ve kloroform gibi
polar solvent icin gecerli degildir. Cekme sirasinda kristalize olmaz ama dayanim
degerlerini arttirmak icin katki maddesi kullanilmalidir. Konveyor kayislarinda,
baglant1 elemanlarinda, conta imalatinda, is¢i elbise ve botlart imalatinda

kullanilmaktadir [44].
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3. DOLGU VE KATKI MALZEMELERI

3.1. Dolgu ve Katki Malzemelerinin Tanimlanmasi

Kauguga genellikle kuru ve toz olarak eklenen ¢ok kicik partikil boyutlu
maddeler, takviye veya dolgu maddesi olarak tanimlanir. Bu maddeler kaugugu
gugclendirmek, islenebilirligi gelistirmek, ekonomik karisimlar ve renk olusturmak
icin kullanilir [45]. Takviye turleri kaugugun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Gzerinde
guclendirici bir etkiye sahipken, dolgu turleri genellikle formiilasyonlarin mekanik
Ozellikleri iyilestirme ve daha ekonomik karigimlar hazirlanmasina olanak saglar.
"Gugclendirme etkisi" terim olarak, dolgu maddelerinin polimer molekulleri ile
etkilesimlerini, karigimin fiziksel ve mekanik 6zelliklerindeki (¢cekme mukavemeti,
modiil, yirtilma ve asinma direnci) gelismeyi vurgulamaktadir. Ornegin; herhangi bir
dolgu maddesi igermeyen saf SBR kauguk karisimlarinin yirtilma mukavemeti
degerleri 24-31 kg/cm? olarak test edilmistir. Fakat SBR kaucuklarina belirli bir
oranda karbon siyahi takviye edildiginde bu degerin 200 kg/cm?ye ulastig
gorilmektedir [46]. Partikiil boyutu ve yapisi, dolgu maddesinin miktari, dolgu-
kauguk etkilesimi ve isleme teknikleri fiziksel 6zelliklerin belirlenmesinde en énemli

faktorlerdir.

Dolgular iki kategoriye ayrilabilir: siyah dolgular ve beyaz dolgular.

Etkilerine gore:

v Aktif dolgu maddeleri (guclendirici maddeler): karbon siyahi ve ¢okeltilmis
silika

v Yan aktif dolgu maddeleri (kismen giiglendirilmis): kalsiyum silikat, talk,
sodyum aliminyum silikat, kaolin

v Aktif olmayan dolgu maddesi: kalsiyum karbonat

Mott ve Matthews’in 1904°te ingiltere'de yapmis olduklari calismada, kauguk
matrisli bilesiklere ilave edilen karbon siyahinin fiziksel ve mekanik ozellikleri
guclendirici bir etkisi oldugunu kesfetmislerdir. Yapilan bu kesfin bir sonucu olarak,
1910 yilinda otomobil lastiklerinin tretiminde karbon siyah1 eklenmeye baslanmis ve

lastiklerin Omriinii uzatmistir.
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Kaugukta kullanilan dolgu malzemelerini tanimlayan temel 0Ozellikler

sunlardir:

v Yiizey alani,

v' Yapi ozellikleri,

v' Tanecik biiyikligi,

v' Spesifik gravite (0zgiil agirlik)

Buna ek olarak, vulkanizasyon surecini (kirleme siresi) etkileyen dolgu

malzemelerinin asagidaki 6zelliklerinin anlasilmasinda fayda vardir:

v’ Bazik veya asidik olmasi,
Nem miktari,
Suda ¢oziinebilen madde miktari,

Kiil miktari,

AN NN

Isttildiklar1 zaman olusan agirlik kaybi,

Kauguk matrisler icin secilen kimyasal yapi, partikiil boyutu, yiizey alanm
Ozgiil agirhig, kiil igerigi, pH degeri ve uygun dolgu kullanimi, iiretilecek iirtiniin
mekanik ozelliklerini  etkileyen faktorlerdir. Genel olarak secilen dolgu
partikullerinin kiglk boyutta olanlar1, diger partikiiller arasindaki bosluklar1 doldurur
ve bag kurar, buna paralel olarak yapmin mukavemeti ve yiizey alani da artar.
Vulkanizasyon hizi, ilave edilen asidik dolgularin kullanilmasiyla artar, alkali

dolgularin kullanilmasi durumunda ise azalir.

3.1.1. Dolgu Malzemeleri

Kullanilan dolgularin mukavemet etkisi, kopma direnci ve elastikiyetinin
6l¢imu ile ifade edilmektedir. Elastomerlerde bag yapma ve mukavemet artirmada
kullanilan dolgular; karbon siyahi, kil, silika, kalsiyum karbonat ve kaolin gibi
kimyasal malzemelerdir. Uretilecek olan {iriiniin hafif olmasi istendigi i¢in dolgu

malzemesi secerken yogunluk degerleri arastirilmalidir.

19



3.1.1.1. Karbon Siyahlari

Kaucguk endistrisinde en ¢ok kullanilan dolgu malzemelerinden biri karbon
siyahidir. Karbon siyahi kaugugun mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin gelismesinde
onemli rol oynamaktadir. iceriginde %95 oraninda karbon elementi bulunduran ve
bununla birlikte az miktarlarda oksijen, hidrojen ve nitrojen de barindirmaktadir.
Karbon siyahi, sivi veya gaz halindeki karbonun termal ayrigmasiyla elde edilir.
Bunun disinda firinlar, tanklar, lambalar ve diger islemlerle de elde edilebilir.
Karbon siyahimin 6zelliklerini; safsizlik orami, partikill boyutu, yiizey alam1 veya
yuzey aktivitesi belirler [16]. Bu 0zellikleri nedeniyle dolgu malzemesi olarak
karbon siyahi tercih edilmektedir. Diinyada iiretilen karbon siyahi malzemesinin
%95'i kauguk endiistrisinde kullanilirken %5’i plastik, boya (renklendirici),

mirekkep ve su absorbsiyon malzemesi olarak da kullanilmaktadir [46].

Karbon siyahi, hidrokarbon bilesiklerinin termal veya termal oksidasyon
ayristirma metodlariyla, karbon ve hidrojen bilesenlerine par¢alanmasiyla elde edilir.
Kiiresel pargaciklarm (100-800 A boyutunda) kolloidal yapismasiyla olusan
kiimelerdir. Pargacik boyutlar1 ¢ok kiigiil oldugundan dolay1 elektron mikroskobu ile
Olculdr [45]. Karbon siyahlari tretim metotlarina bagli olarak, aglomera boyutuna,
agrega boyutuna ya da farkli karbon partiikiil boyutlarina sahip olabilmektedir. Bu 3
boyut karbon siyahinin ana 6zellik karakteristiklerini belirleyen faktorlerdir. Karbon
partikiil boyutlar1 10-500 nm araligindadir. Partikiil boyutlar1 karbon siyahinin
karakteristik Ozelliklerini belirlemede 6nemli etkisi bulunmaktadir. Bu nedenle bir
karbon siyahindan bahsederken karbon partikil boyutu en Onemli parametre
denilebilir [47]. Sekil 3.1°’de Karbon Nodulli (partikilu), partikillerden meydana
gelen agrega yapisi ve agregalarin da birbirine baglanmasiyla olusan Aglomera

yapist ve boyut araliklar verilmistir.
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1]
,.

NoDUL AGREGA AGLOMERA

15-300 nanometre 85-500 nanometre 1-100+ mikrometre

Sekil 3. 1. Karbon Nodulu (Partikul), Partiktllerden Meydana Gelen Agrega
Yapisi ve Agregalarin Birbirine Baglanmasiyla Olusan Aglomera Yapisi ve
Boyut Araliklar [48]

Karbon siyahi parcaciklarinin birbirine zincirler halinde baglanan ve yiginlar
olusturan bir yapisi vardir. Bu yi8inlar tiziim salkimina benzer. Yiginlasma ne kadar
fazlaysa molekiiler zincir uzunlugu o kadar biiyiik olur. Yiginlasma yapisi yag emme
testi ile belirlenebilir. Karbon siyahiin yiizey aktivitesi; kauguk yiizeyindeki oksijen
iceren gruplarin varlig: ile ilgilidir. Kanal siyahi, yiizeylerinde ¢ok fazla oksijen
igerigi i¢in yiksek yuzey aktivitelerine sahiptir. Termal ve firin siyahlarindaki
oksijen miktar1 ¢ok diisiik seviyede oldugundan dolayr normal yiizey aktivitelerine
sahiptirler [49].

Bir karbon siyahi tiirli secilirken maliyet, islenebilirlik ve istenilen kauguk
Ozellikleri dikkate alinmalidir. Genel olarak, her bir karbon siyahi o6zelligi,
islenebilen ve kiirlenebilen iiriinii etkiler. Islenme kolaylig1 incelendiginde, partikiil
boyutu arttikca karigimin islenmesinin kolaylastigr goriilmiistiir. Karbon siyahi
Ozellikleri, kiirlenmis nihai triin 6zelliklerinin yan1 sira islenme 6zelliklerini de

etkiler.
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N-110 7

Cap kiigiilar
/\ N-220 | ISAF (Yiiksek Mukavemetli firin siyahi)

mukavemet ;

N-234
artar. .

N-326 |

= HAF (Yiksek amozon firm siyahi)
N-330 |

N-550 — FEF (Genel kullanim amagli)

U N-660 * GPF (Yumusak firm siyahi)

Sekil 3. 2. Karbon Siyah1 Kisaltmalarinin Gosterimleri [50]

Takviye 6zelligi en ¢cok olan karbon siyahi, N 110 SAF’dir. Kauguk igine
karistirildiklarinda islenmesi oldukca zor oldugundan dolayr kullanimi siirlidir. N
330 HAF ve N 220 ISAF karbon siyahlar1 yirtilmaya ve asmmaya karsi direncli
olduklart i¢in arac lastiklerinde kullanilir. N 762 SRF ve N 660 GPF genel amach
karbon siyahlaridir. En diisiik giiclendirme 6zelligine sahip karbon siyah1 ise N 990
MT dir.

/N 220 ISAF
Karbon Siyahi Firmlarda iiretilmis orta
Ortalama tane bityvitkligin  biviiklikreki firn sivahs
( flk Rakam olan 2 ) (Intermediate super
abrasion fumace)
N 330 HAF
Karbon Siyahi Yiksek agmma ozelligi

Ortalama tane bayiklaga (High abrasion fumace)

Sekil 3. 3. Karbon Siyahi Paketleri Uzerindeki Yazilarin Anlamlari [24]

Tane biyiikligii elektron mikroskobu ile 50000X-75000X arasinda
bayatulmesi ile Olctlmektedir. Karbon siyahi tanecikleri ne kadar kiiciik boyutta
olursa birim hacim basina diisen yiizey artacagi i¢in, absorbsiyon hizi ve 6zelligi
artacaktir. Kiigiik taneli karbon siyahlarimin goriintiilemesi yapildiginda iri taneli

karbon siyahlarma goére renginin daha koyu oldugu goriilmektedir. [50]. Polimer

22



endustri  sektorinde kullanilan karbon siyahlarinin ¢esitleri Tablo 3.1.°de
verilmektedir [51].

Tablo 3. 1. ASTM Sinifina Gére Karbon Siyahinin Yiizey Alani ve Tane
Biiyiikliigii [24]

ASTM . " R, "
Ismi Ozelligi Tane Bilyiikliigii Yiizey Alam
Siif 2
(nm) (cm /g)
N110 SAF Yuksek takviye; asinma direnci yiiksektir 11-19 125-155
N220 ISAF Yiksek takviye, aginma direnci ve yirtilma 20-25 110-140
mukavemeti. Tyi islenebilme.
N330 HAF Orta-yiiksek takviye, esnek, bisiklet lastikleri, diigiik 26-30 70-90
modiil, karkas ve yanak bilesikleri, lastik sirtlarinda
N550 FEF Orta-yiiksek takviye, yiiksek sertlik ve modidil, diigiik 40-48 36-52
kalip
N660 GPF Diisiik 1s1 birikimi, iyi esneklik ve yorulma direnci; ic | 49-60 26-42
astar, lastik govdesi ve yan duvarlar,
N762 SRF Diistik sikistirma kiimesi, yiksek uzama ve esneklik; 61-100 17-33
mekanik drtinler,
N990 MT Diisiik takviye, gerilme ve sertlik mukavemet, 320 9
ylkleme kapasitesi ve yliksek uzama; tel izolasyon

Tablo 3.1 incelendiginde, kaugugun yapisina, asinma direncine, elastikiyet ve
mukavemetine bagli olarak farkli karbon siyahlar1 tercih edilmektedir [52-54].
Karbon siyahi, ASTM standart smiflandirma formatinda N100-N990 olarak
kodlanmistir. Bu kodda N, normal bir karbonizasyon oranina sahip oldugunu ve
N110 distiniildiigiinde ilk rakam olan "1" ortalama tane boyutunu belirtir. Son rakam
ne kadar diisiik olursa karbon siyahi1 o kadar gii¢lii olur. Rakamlar azaldikca ylzey
alan1 arttigindan dolay1r boyama yogunlugu da artar ve dispersiyon azalir. Bu iKi
Ozelligin de kaucuklart guclendirme etkisi oldukca yuksektir. SAF N110
giiclendirme 6zelligi en yiliksek karbon siyahi olmasina ragmen kauguk endiistrisinde
kullanimi oldukg¢a sinirlidir. Bunun en 6nemli nedeni, karbon siyahinin kauguga
homojen olarak dagilmasi ve bu nedenle islenmesini zorlastirmasidir. HAF N330 ve
ISAF N220 karbon siyahlari, yiiksek yirtilma direnci ve asinma nedeniyle arag lastik
tiretiminde kullanilmaktadir. FEF N550 karbon siyahi 6zellikle ekstriizyon islemleri
icin gelistirilmistir. SRF N762 ve GPF N660 turleri ise daha genel amagli karbon
siyahlaridir [55].
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Karbon siyah1 asetilen gazi, dogal gaz veya yaglarin diisiik oksijenli ortamda
yakilmasiyla elde edilen bir pigmenttir. Karbon siyahmin 6zellikleri yanma
sicakligina, partikiil boyutuna ve yakilacak maddenin cinsine bagh olarak ¢ok farkli
kalitelerde bulunan bir pigment ve dolgu maddesidir [56]. Sekil 3.4’de karbon
siyahinin kimyasal yapisinin gosterimine bakildiginda kémure ¢ok benzemektedir.
Iceriginde fenol, keton, karboksil, peroksit ve eter gibi cesitli fonksiyonel gruplari
barmdirdigi gorilmektedir [57,58].

ASIDIK ALKAL|

Tanecik &
boyutu

kimyasi

Sekil 3. 4. Karbon Siyahimin Kimyasal Yapisinin Gosterimi [59]

Karbon siyahmin kullanim alanlari belirleyici kriterlerin  basinda;
fizikokimyasal 6zellikleri ve yapisi, tanecik boyutu ve yiizey kimyas: gelmektedir.
Piroliz sonucu elde edilen karbon siyahina genel olarak pirolitik karbon siyahi
denilir. Pirolitik karbon siyahi igerisinde kalan inorganik katki maddeleri ve
bilesenleri kil olarak adlandirilir ve kiil oran1 % 10 - % 20 arasinda degismektedir
[60]. Sekil 3.5'te gosterildigi gibi, polimer endiistrisinde kullanilan karbon siyahinin
partikiil boyutu tipik olarak 10 ile 70 pm arasinda degisir [61]. Pargacik boyutu ne
kadar kiiclik olursa, renk tonu kuvveti o kadar yiiksek olur, ancak polimeri dagitmak
o kadar zor olur. Bu nedenle karbon siyahinin yapisi biiyiidiikge dagilmasi kolaylasir

ve renklendirme kuvveti azalir.

‘ ‘ I = __’! .

70 pm -z - 10 pm
Sekil 3. 5. Karbon Siyah1 Tanecik Boyutu [59]
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3.1.1.2. Silikalar

Silikalar karbon siyahina alternatif olarak kullanilabilen ve hatta karbon
siyahina denk olan beyaz dolgularin basinda gelir. Cam ergitme firininda yiiksek
sicaklikta ergitilen silis, once kat1 sodyum silikata, ardindan suda ¢oziindiiriilerek sivi
sodyum silikata doniistiiriiliir. Dontistiiriilen Ssodyum silikat, amorf silika olusturmak
icin siilfiirik asit ile reaksiyona girer. Siizme yoluyla ortamdan ayrilan silika, etiv
firinlarinda kurutma ve kirma makinalarinda 6giitme islemine tabi tutulur. Silikalar,
partikil boyutu ve ylizey aktivitesi yoniinden karbon siyahina yakindir. Bu nedenle,
takviye malzemesi icin karbon siyahina alternatif olarak tercih edilebilirler. Sil 233
ornek olarak kullanilabilir. Bu silikal50 cm?/g yiizey alanina ve 20 pum ile 25 um
partikil boyutuna sahiptir. Bu 6zelliklerine bakildiginda ISAF N 220 karbon siyahina
benzer. Toplam yiizey alanindaki artis, kauguk bilesiginin kopma, asinma ve yirtilma
mukavemetini arttirir. Kiirleme sirasinda, partikil yizeyi gucli bir polarite sergiler

ve diger bilesikleri absorbe ederek vulkanizasyon reaksiyonunu yavaslatirlar[45].

Silika (silisik asit) sentetik olarak iki yontemle elde edilir. Cokeltilmis silika,
alkali metal silikat ¢6zeltisinden bir asit ile kontrollii ¢okeltme yoluyla elde edilir.
Parcacik boyutlari ¢ok ince oldugundan yiksek aktiviteye sahip olabilmektedirler.
Silisyum tetraklorlriin oksijen ve hidrojen ile birlikte yiiksek sicaklikta reaksiyona
girmesiyle elde edilen kolloidal silika, ¢okeltilmis silikadan daha ince ve daha
reaktiftir. Ancak, daha pahalidir. Kauguk ile karistirildiginda kolayca dagilir. Silika
partikiil yiizeyi, gli¢lii polarite sergiler ve vulkanizasyon sirasinda diger bilesiklerin
ylizeyine absorbe olur. Bu nedenle, vulkanizasyonu hizlandirmak i¢in formiilasyona
dietilen glikol eklenmelidir. Renkli veya beyaz kaucuk drinleri Gretmek igin
kullanilabilir. Vulkasil, Hi-Sil 223, O-SIL, CAB, Ultrasil VN3, Aerosil ticari isimleri

altinda ticari olarak temin edilebilir [55].

3.1.1.3. Kalsiyum Karbonat

Kiregtagi adi altinda dogada bol miktarda bulunur. Kirectas1 yaklasik 30
um'dir ve parcacik boyutuna gore dgiitiiliir. Ogiitme 1slak veya kuru olarak yapilir.

Islak yontem kullanilarak 1-2 pm'lik daha parizsuz taneler elde edilebilir.
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Ogiitiilmiis kalsiyum karbonat diger dolgular gibi emilmez ve islenmesi kolaydir. Bu
nedenle bilesiklere yiiksek hizda eklenebilir. Eklendigi miktarda maliyeti disiiren bu
dolgu malzemeleri, yapinin yirtilma ve asinma direncini de diisiirerek bu yapiy1 daha

az dayanikli hale getirmektedir [40].

Kalsiyum karbonat; kalker tasindan ve istiridye kabuklarindan ¢oktlirme
yontemi ile Uretilebilmektedir. Uriiniin modulii ve sertligi diisiiktiir. Coktiirme
yontemiyle elde edilen kalsiyum karbonat pargaciklari, 0,1-0,4 um pargacik boyutu
ile ¢ok incedir. Cesitli sekillerde olan kalsit, renksiz, saydam ve kristalimsi mineralli
camsi yapidadir. Sade igerigi, renk ve maliyetinin az olmasi nedeniyle ayakkabi

tabani, PVC, kablo vb. iiriinlerin liretiminde kullanilirlar [1,62].

3.1.1.4. Kalsiyum Silikat

Kalsiyum silikat, kalsiyum Klorur cozeltisinin sodyum silikat ¢ozeltisi ile
karistirilmasi ve ¢okeltilmesiyle elde edilen dolgu malzemeleridir. Kalsiyum silikat

1yi giiclendirme 6zelliklerine ve ince tanelere sahiptir. Silene EF ticari adi altinda

satilmaktadir [55].

3.1.1.5. Sodyum Aluiminyum Silikat (ZEOLEX)

Sodyum aliminyum silikat kaolinden elde edilen dolgu maddeleridir.
Kaolinden daha ince bir partikil boyutuna sahip oldugundan dolay1 kauguk tizerinde
daha guclu bir takviye edici etkiye sahiptirler. Bu nedenle, iyi yirtilma mukavemetine
ve esneklige sahiptir. Sert kilden elde edilen zeolex, hidrat iceren bir sodyum
aliminyum silikattir. Geri kazanilmis kil olarak diistiniilebilir. Kalsiyum silikatla
ayn1 Ozelliklere sahip olan zeolex, kuvvetlendirme etkisi ve karisma ozelligi,

¢oktiirilmiis silikaya daha yakindir [45].
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3.1.1.6. Kaolen (Kaolin)

Sertlik, kirilma mukavemeti ve asinma degerleri yoniinden karbon siyahi ve
silikaya yakindir. Kauguk sektdriinde sert kaolin ve yumusak kaolin olmak Uzere iki
sekilde bulunmaktadir. Sert kaolin, yumusak kaolinden daha yliksek c¢ekme
mukavemetine ve elastikiyet modiil degerlerine sahiptir. Yumusak kaolinin par¢acik
boyutu 2p'den biiyiiktiir. Sert kaolin beyaz renklidir ve partikiil boyutu 2 pm’den
daha kiigtiktiir. Sert kaolin kalsine edilirse rengi beyazlasir ve giiglendirme etkisi
artar. Vulkanizasyon reaksiyonunu icerisinde asit oldugundan dolay1 geciktirirler.
Yumusak ve sert killer aside dayanikli olduklarindan teneke boyasi karisimlarinda
kullanilabilirler [55].

3.1.1.7.Kil

Kil, dogada bulunan aliminyum silikat ve feldspat minerallerinin termal
parcalanmasindan elde edilir. Kalsiyum karbonattan sonra en yaygin kullanilan
beyaz dolgu maddesidir. Kauguk driinlerin sertligini arttirmakla birlikte orta
derecede asmmma direnci kazandirarak dayamikliligi da arttirir. Killer bilesiklere
eklendiginde modul ve ¢ekme dayanimi yonunden kalsiyum karbonata gore daha az
etkiye sahiptir. Bunun nedeni kilin diz katmanli bir yapiya sahip olmasindan

dolayidir.

Iceriginde asit oldugundan dolayr vulkanizasyon reaksiyonunu geciktirirler.
Bu gecikmeyi onlemek i¢in karisimin igerisine az miktarda trifloroetilen amin veya
dietilen glikol ilave edilmelidir. Aside dayanikli oldugundan mekanik trunlerde, tank
boya karigimlarinda, hortumlarda, zemin ve taban iiretiminde kullanilirlar. Sert
Killerin giclendirme etkisi kalsine edildiklerinde artar[63]. Kalsinasyon islemi
malzemedeki nemi wuzaklastirir. Bu o6zelliginden dolayr renk ve elektriksel
Ozelliklerin 6nemli oldugu yerlerde tercih edilirler. Daha fazla takviye Kil
pargaciklar1 silanlar, aminler, polibiitadien vb. gibi bilesiklerle kaplanirsa, kaliteli

mekanik iiriinler tiretmek i¢in kullanilabilirler [55].
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3.1.1.8. Talk

Talk, partikiillerinin yapisina bagli olarak katmanli veya graniiler ignemsi lifli
partikiillerin bir kombinasyonu seklinde olabilen magnezyum aliiminyum silikatin
kimyasal bilesimidir. Birinci yap1 olan katmanli yap1 biraz pahali olsa da yiksek
elektriksel ve mekanik ozelliklere sahiptir. Nemlendirme Ozellikleri ¢ok diigiiktiir
[63].

Sulfidasyon direnci ve modiil degerleri kalsin ve Kil ile yapilanlara gére daha
fazladir. Bununla birlikte, hidrath silikatlardan daha diisiiktiir. Ikinci yap1 olan talk,
inert bir dolgu maddesi olarak islev goren graniiler ignemsi lifli pargaciklardan

olusur.

3.1.1.9. Kémur Kulu

Komiir diizensiz ve yogundur. Cogunlukla bitki parcalarindan olusur ve
katmanl sekildedir. Kémiir kiiliiniin biiyilik bir kismini C olusturmaktadir, i¢eriginde
az miktarda H-OS ve N elementleri de vardir. Aym1 zamanda inorganik maddeler
(kil, silt, eser elementler gibi) igerebilir. Bozulan canli organizma bitki ise linyit veya
tagkomiirli, hayvan ise petrol olusur. Bazi komiirler bitki ve hayvan bozunma
tirtinleri igerir. Olusum yas1 ve jeolojik faktorlere bagli olarak, degisen miktarlarda
oksijen, hidrojen ve karbon ile komiirler olusur. Zamanin yani sira biyolojik
faktorler, hidroliz, oksidasyon, kabugun basinci ve sicakligi karbonizasyonda 6nemli

rol oynar.

Komiirlesme derecesine bagli olarak antrasit % 87-94 oraninda karbon icerir
ve yandiklarinda 9000 kcal/kg-9500 kcal/kg 1s1 olusturur, tas komiirti ise % 75-87
oraninda karbon igerir ve yandiklarinda 7000 kcal/kg-9000 kcal/kg 1s1 ortaya ¢ikar ve
linyit % 55-75 oraninda karbon igerir ve yandiginda 4000 kcal/kg-7000 kcal/kg 1s1
elde edilir [64].

Komiir, yapisinda gesitli minerallerden olusan ve inorganik maddeler iceren
kat1 bir fosil yakittir. Kémiir kiilii, komiiriin yanmasindan olusan oksitlenmis yanmaz
bir kalintidir ve mineral igerigiyle yakindan iligkilidir [65]. Kémirde bulunan ve

yanma sonucu kiil olusturan mineraller aliiminosilikatlar (killer), karbonatlar,
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stlfirler ve silika olmak Uzere dort gruba ayrilabilir [64]. Yuksek sicakliklarda
kimyasal olarak degismeyen silikanin disinda, diger kOmur minerallerinin ¢ogu
degiskenlik gosterebilir. Kil mineralleri nemi kaybeder, bu nedenden dolay1 camsi
veya kristalli bilesiklere doniisiir. Karbonatlar MgO, CaO, CO;, ve kompleks
oksitlere dontistiiriiliir, siilfiirler biiyiik 6lgiide metal oksitler (spinel, magnetit ve
hematit) ve SO seklinde oksitlenir, klorlrler ise buharlagma ve siilfidasyon yoluyla
HCI ve silfatlara dontisiir. Kazan alevinin yiiksek sicaklik kosullarinda, partikiiller
bir dizi karisik fiziko-kimyasal doniisim meydana getirirler, bu doniisiim sirasinda
partikiillerin erime isleminde etkili yiizey gerilimleri nedeniyle hizli bir sekilde
kiiresel yapilara doniisiirler. Sogutma hizlar1 biiylik ol¢iide parcacik boyutuna
baghidir. Daha biiylik parcaciklar daha yavas soguyacak, bu nedenle kristallesme
malzeme ylizeyinden daha uzakta gerceklesecek. Ince parcaciklar ise cam benzeri bir

yapida sogutulur [66].

Ugucu kil, termik santrallerde enerji Uretmek igin yakilan komiiriin atik
maddesidir. Koyu gri ve ¢ok kiiciik tane yapisina sahip malzemelerdir. Renginin
tonu, elde edildigi komiire ve yanma kosullarina baghdir. Eksik yanma ile olusan
ucucu kiile siyah rengini veren, icindeki yanmamis karbondur. Iyi bir yanmanimn
sonucunda olusan ugucu kiil, eksik yanma ile olusan ugucu kiile gore daha agik
renklidir. Ucucu kilin boyutu ilk olarak kazana eklenen komiiriin 6giitiilme derecesi
ile belirlenir, inceligi etkileyen ikinci faktoér ise ucgucu kiiliin bacadan kagmasini
engelleyerek miimkiin oldugu kadar fazla tutmaktir. Ugucu kil camsi ve ¢ogunlukla
kiresel yapida bulunan pargaciklardir, genellikle 0,5 ila 200 mikron boyut
araligindadir. Spesifik yiizey alanlar1 1800 cm?/gr ile 5000 cm?/gr arasinda degisse
de ortalama 2800 cm?/gr -3800 cm?/gr araligindadir. Ugucu kiiliin yogunlugu,
partikill boyutu ve mineral yapisina baghdir. Kati kiiresel pargaciklardan olusan
ucucu kiilin mutlak yogunlugu 2,2 gr/cm®- 2,7 gr/cm® arasindadir [67]. Tas

kdmiirlerinin yanma sonucunda kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 3.2’de verilmistir.
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Tablo 3.2. Komiir Kiillerinin Kimyasal Analiz Sonuclar: [68]

NaZO MgO A|203 SiOz SOs Kzo CaO F9203
(%) | (%) (%) (%) (%) (%) (%) | (%)

Cayirhan 1,12 3,15 13,02 42,08 15,58 1,24 9,04 | 1381
Elbistan 0,1 2,63 13,35 25,15 25,43 0,66 25,78 | 5,32
Ermenek 0,9 9,13 9,99 15,67 27,46 0,36 22,97 | 11,93

Orhaneli (ara kesme) 0,1 4,24 14,24 16,80 32,77 0,71 22,69 | 7,18

Orhaneli (orijinal) 0,06 1,64 25,39 38,45 14,66 0,92 9,56 | 8,30

Soma 0,12 1 33,15 48,73 4,72 1,13 4,95 | 4,83
Tufanbeyli 0,03 0,85 11,15 17,50 16,64 0,53 47,13 | 513
Tungbilek 0,04 1,69 26,71 49,75 3,23 1,04 2,68 | 13,44
Zonguldak 0,16 1,18 28,71 42,65 6,19 2,32 9,68 | 7,16

Tablo 3.2’de verilen komiir kiillerinin kimyasal analiz sonuglari
incelendiginde Soma ve Tuncbilek linyitinin diger komiirlere gore daha yuksek SiO2
(Silisyum oksit) igerigine sahip oldugu goriilmektedir. Soma ve Tucgbilek linyitinin
HCI ile reaksiyona girmesi ve li¢ (hidrometalurjik zenginlestirme) sirasinda
agirhginin % 53'Ynii kaybetmesi bu kimyasal analiz sonucunu dogrulamaktadir.
Komirin SiO2 orant % 15-50 araligindadir. Tufanbeyli (% 17), Orhaneli (% 16) ve
Ermenek (% 15) linyitlerinde bu oran ¢ok diisiiktiir. Kémiiriin K20, Na20, Fe203 ve
MgO degerleri birbirine ¢ok yakin ve oldukga disiiktiir. Komiiriin SO3 orani tipik
olarak % 15-30 olup, Soma (% 4), Tuncbilek (% 3) linyit ve Zonguldak
taskomiiriinde (% 6) oldukga distiktiir [68].

3.1.1.10. Beyaz ve Renkli Dolgu Malzemeleri

En yaygin kullanilan beyaz dolgu malzemesi titanyum dioksittir. Beyaz
dolgular arasinda en yiiksek kirilma indeksine, mekanik ve kimyasal dirence sahip
dolgu malzemesidir. Kauguk teknolojisinde kullanilan renkli dolgular inorganik ve

organik dolgular olmak uzere iki kategoriye ayrilmaktadir. Inorganik dolgular
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ucuzdur ancak donuk renklidir. Organik dolgular ise daha pahalidir ve renkleri daha
parlaktir. En sik kullanilan renkli dolgular; antimon siilfiir (kirmizi, turuncu),
kadmiyum silfiir (koyu kirmizi, turuncu, sar1), demir oksit (koyu kirmizi), krom

oksit (yesil), ultramarindir [55].

3.1.1.11. Diger Dolgu Malzemeleri

Aramid ve selilloz gibi kisa lifler yonlii takviyeye sahiptir ve ozellikle
ekstriizyon i¢in uygundur. Polivinil klorir (PVC) ve NBR elastomerlerde ozona ve
yakitlara kars1 direncini arttirmak i¢in kullanilir. Kauguk icerisinde karbon siyahinin
kullanilmastyla birlikte magnezyum oksit ve ¢inko oksit pahali ve yogun olduklar
icin dolgu maddesi olarak 6nemini yitirmistir. Bu nedenle kauguk endustrisinde

aktivator olarak kullanilmaya baglanmistir [55].

3.1.2. Katki Maddeleri

Proses sirasinda kauguk bilesiklerine eklenerek, kaugugun kimyasal ve
fiziksel 6zelliklerini iyilestirici etkiye sahip olan maddelerdir. Yaslanma, bag olusum
sireleri ve hamur bilesiginin asir1 sertlesmesi gibi 6zelliklerini dlzenlemek igin
bilesige %1-10 arasinda katilirlar [69]. Kauguk hamurunda kullanilan katki
maddeleri tercihen asagidaki 6zelliklere sahiptir [70];

v Islevlerini etkin bir sekilde yerine getirmelidir,
Proses kosullarinda degismez,

Cicek agma ve kusma yapmamali,

v
v
v Diger katki maddelerinin iglevlerini engelleyici olmamall,
v" Uygun fiyatli olmali,

v

Zararl1 ve zehirli olmamali,
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3.1.2.1. Yumusaticilar

Yumusaticilar, bilesikler hazirlanirken hamura daha akiskansi 6zellik
kazandirarak daha az enerjiyle ve daha kisa siirede bilesiklerin hazirlanmasina
yardimc1 olmaktadir. Bilesiklere kazandirdigr bu akigkansi 6zellik sayesinde ana
matris igerisindeki dolgularin daha rahat hareket ederek bag olusturmalarini
saglamaktadir. Karbon siyahi le birlikte kullanildiklarinda {iretim maliyetlerini
azaltmaktadir. Bilesikler hazirlanirken diisiik sicakliklarda ilave edilirse, bilesik
hamurunun elastikiyet, uzama ve alev direnci 0zelliklerini iyilestirmektedir. Baslica
yumusaticilar1 bitkisel, hayvansal, petrol atiklari, eterler, esterler gibi yag esash
malzemeler seklinde siralayabiliriz. Yumusaticilarin pH degerleri islem strelerini
etkiledikleri i¢in, yumusaticit se¢imi yapilirken dikkat edilmelidir. Asidik degerleri

arttikca bilesikleri hazirlama islemleri de uzamaktadir [1].

3.1.2.2. Yaglanma Onleyiciler

Uretilen iiriinler herhangi bir etki olmadan, zamanla kendiliginden fiziksel ve
kimyasal olarak ¢oziinebilmektedir. Bu ¢ozinmeyi geciktirmek icin polimerlerdeki
bag doygunlugunun artmasi gerekmektedir. Bilesik hazirlanirken ¢esitli islemler
kullanilarak yaslanma direng siirelerinde iyilestirmeler yapilabilmektedir [1].
Kauguklarda yaslanmayi onlemek icin kauguk hamurunu hazirlarken eklenen

kimyasallara koruyucular ya da stabilizérler denilmektedir.

3.1.2.3. Cinko Aktif

Islem siirelerini kisaltmak icin, kiikiirt elementine ilave olarak eklenen katki
maddeleridir. Kimyasal olarak iiretilen bu maddeler yaklasik olarak % 93-95
arasinda oksit icermektedir. Stearik asit ile kullanildiklarinda ¢apraz bag olusum
stirelerini hizlandirirlar. Bilesik igerisinde aktif dolgu malzemesi i¢eren bilesiklere %

5 oraninda, igermeyen bilesiklere ise % 3’e kadar katilabilmektedir [71].
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3.1.2.4. Stearik Asit

Stearik asit, elastomerik yapilar igerisinde yaglayici ve yumusatic1 olarak
degerlendirilir. Ana matris igerisindeki siirtiinmeleri azaltir ve ¢inko aktif ile
kullanildiginda ana matris yapisini ¢ézmektedir. Coziinme islemi sirasinda kiikiirt ile

baglar olusturmaktadir [71].

3.1.2.5. Kukurt

Kikirt bilesige eklendiginde kauguk matris icerisindeki baglar ile etkilesime
girerek bilesigin mekanik Ozelliklerini ve elastikiyetini arttirmaktadir. Kokurt
icerisinde %99,5 oraninda saf asidik yapilar goriillmektedir. Aktivatér olmadan tek
basina kullanildiklarinda islem siirelerini ¢ok hizlandirmaktadirlar. Bilesik igerisine
cok fazla miktarda katildiginda ana matris yapisini sertlestirerek yaslanmasina neden

olmaktadir [1].

3.1.3. Hazirlanma Asamalari ve Uretilme Kosullar

Kauguk esasli malzemeler tek basma islenmeye elverisli olmadiklarindan
dolayr kauguk hamur igerisine dolgu ve katki maddeleri eklenerek islenebilecek
duruma getirilmektedir. Kauguk hamuru hazirlanirken uygulanan karisim ve

kaucugun islenebilirligine dikkat edilmelidir [24].

3.1.3.1. Kanistirma

Karistirma, hazirlanan kauguk hamuruna dolgu ve maddelerinin belirli bir
sirayla konularak homojen bir sekilde hazirlanmasidir [55]. Kauguk endustrisindeki
karistirma islemine yogurma da denilmektedir. Karnstiricilari 2 baglikta

toparlayabiliriz.

v' Agik karistirict: Ayarlanabilir bosluklara sahip iki paralel silindirden olusur.
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v Kapali karigtirici: Banbury en yaygin kullanilanidir ve karigtirma siiresini

azaltir.

3.1.3.1.1. Acik (Cift Silindirli) Kanstiricilar

Agik karnstiricilar, kaucuk endiistrisinde kullanilan en eski karistiricilardir. Zit
yonlerde ve farkli hizlarda donen iki silindirden olusmaktadir. Agik karistirict Sekil

3.6'da gosterilmistir. Silindirlerin agisal hizalama oranina siirtiinme katsayisi denir.

Acik karistiricida bulunan iki adet silindirden bir tanesi sabitlenmistir ve
silindirler arasindaki mesafeyi ayarlamak igin diger silindir hareket ettirilir.
Silindirler, sogutma ve 1sitma saglamak i¢in oyuk yapilmigtir. Kenarlarda
malzemenin dokiilmesini Onlemek i¢in hamur sinirlayicilar mevcuttur. Agik
karistiricilarda makine ve operator giivenligi agisindan ek onlemler alinmalidir. Agik
bir karistirici, silindirin boyutlar1 ile tanimlanmir. Ornegin 500x1000 seklindeki

gosterimde 500 mm silindirin dig ¢apini ve 1000 mm uzunlugunu ifade eder [55].
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3.1.3.1.2. Banbury Kanistiricilar

Banbury karistiricilar, igerisinde iki rotor bulunan bir yapidan olugmaktadir.
Kauguk bilesikleri, pistonla birlikte hareket eden agirlik tarafindan hazneye zorlanir.
Ust kapaktan doldurma islemi ve alt kapaktan bosaltma islemi yapilmaktadir.
Banbury karistirict Sekil 3.7'de gosterilmektedir. Banbury tipi karistiricilarda farkli
hizlarda doénen iki adet rotor vardir. Karistirma iglemi rotorlar arasinda sikistirma ve
gevseme ile gerceklesir. Banbury karistiricilarin kapasitesi 1 litreden 500 litreye

kadar degisir [72].

Sekil 3. 7. Banbury Tipi Kapah Kanistirici [73]

3.1.3.1.3. Ekstriizyon (Vidah) Karnistiricilar

Vidali kanistiricilarda agik ve kapali karistiricilarin aksine karistirma islemi
stireklidir. Siireklilik maliyetleri diisiiriir. Vidal karistiricida kullanilan elastomer toz
halinde olmalidir. Gliniimiizde baz1 dogal kauguk tiirleriy CR ve NBR
parcalanabilmektedir. Ayrica vidali kanistiricilar diger karistiricilar kadar giigli

degildir [74]. Sekil 3.8’de vidali ekstriizyon makinasinin resmi gosterilmistir.
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Sekil 3. 8. Vidah Ekstriizyon Makinasi [75]

Besleme bolgesi, vidanin hazneden malzeme aldigi kisimdir. Bu alanin
gorevi, huniden c¢ikarilan toz veya graniill hammaddeyi vida kanalina iletmektir.
Genellikle bu bolgedeki hatve derinligi sabittir. Buradaki hatveler sayesinde plastik
malzemeye basing artis1 saglanarak besleme hunisinden alinar ve ileriye dogru itilir.
Hammaddenin bu alandaki ilerlemesi kovana siirtiinerek tutunmasina ve vida

iizerinde kaymasina baglidir.

Erime bolgesinin gorevi, bu bdlgeye gelen plastigi eritmektir. Bu nedenle
plastik sikigtirtlir, basing artirilir ve dozajlama bdolgesine gonderilir. Besleme
bolgesinin hacimsel boyutlarinin 6l¢iim bolgesinin hacimsel boyutlarina oranmi vidada

"sikistirma oran1" olarak adlandirilir.

Vidanin en 6nemli dozajlama bolgesidir. Gerekli basinci olusturarak erimis
plastigin kaliptan ¢ikmasini saglar. Normal bir 3 bolgeli vidada, ¢ikista basing
maksimuma ulasir, ancak kalip geri basinca duyarlidir ve kapasite diisebilir [76].

Sekil 3.9°da vidal karistiricinin vida kismi goriilmektedir.

Dozajlama Balgesi Eritme Bilgesi Besleme Bilgesi

ERetee U=

Sekil 3. 9. Vidah Kanistirici Vida Kismm [76]
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3.1.3.2. Kikurtleme

Elastomer malzemelerin {retiminde en yaygin kullanilan kiikiirtleme
yontemi: kauguk bilesigi bir kaliba yerlestirilir, elektrik, radyasyon, sicak yag veya
sicak buhar ile 1sitilir ve bir hidrolik preste plakalar arasina koyulur, daha sonra

basing ve sicaklik etkisiyle kiikiirtlenir.

Basingli kaliplama sistemlerinde kullanilan kaliplar tipik olarak iki par¢adan
olusmaktadir. Onceden hazirlanmis hamuru kalip bosluguna yerlestirilir ve
sikigtirilir. Artan kalintilar kanallar yoluyla disar1 atilir. Artan bu kalintilara ¢apak
adi verilir [55].

3.1.3.3. Aktivatorler

Aktivatorler, vulkanizasyon siirecini hizlandiran ve mekanik ézelliklerini de
etkileyen maddelerdir. Etkinlikleri hizlandiricinin tiiriine gore, ¢inko oksit ve stearik

asit bu maddelerin basinda gelir [55].

3.1.3.4. Hizlandiricilar

Yanma siiresinin uzunlugu, kiikiirt halkasinin daha fazla parcalanmasina ve
sonunda kiikiirtiin atomlara indirgenmesine neden olur. Olusan kopriiler kisalir ve
termal olarak daha direncgli hale gelir. Hizlandiric1 6nce aktif kiikiirtle baglanir ve
polimerdeki doymamis karbon atomlari ile kopriileme siirecini hizlandirir. Ozellikle
kalin kauguk numuneleri pisirirken bu etki 6nemlidir. Optimum atesleme, mekanik

ozelliklerin en iyi dengesini saglayan atesleme siiresidir [72].

Bu organik maddeler vulkanizasyon hizini artiran ve elde edilen iiriinlerin
mekanik 6zelliklerine olumlu etki yapan maddelerdir. Etkinlik derecesine gore dort

kategoriye ayrilirlar.
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v' Cok Hizli: Thiuram, dithiocarbamate ve ksanthate cinsi hizlandiricilardir.
Bunlar kullanilirsa 140 °C'den baslayan vulkanizasyon siiresi birka¢ dakikaya
kadar diisiirtilebilir.

v' Hizli: benzotiyazolil ve 2-merkaptobenzotiyazol (MBT) silfitler.

v' Orta Hiz: heksametilentetramin ve difenilguanidin. Bu hizlandiricilar
cogunlukla yardimci hizlandiricilar olarak kullanilir.

v' Yavas Hizlandirict: Siilfenamid hizlandiricilardir. Gecikmeli bir etkiye

sahiptirler [55].

3.1.3.5.Geciktiriciler

Vulkanizasyonu geciktirerek erken kavrulmayi 6nleyen ve isleme siirecine

zaman kazandiran maddelerdir.

3.1.3.6. Vulkanizasyon (Capraz Baglanma)

Vulkanizasyon; ham kaugugun c¢ekme mukavemetini ve dayanikliligini
artirmak icin, belirli kimyasallarin eklenerek islenmesi ve kullanima hazir hale
getirilmesidir. Charles Goodyear 1839 yilinda dogal kaugugun kiikiirt ile reaksiyona
girmesi sonucunda ozelliklerinin degistigini kesfetti, ancak siireci ¢alistiramadi. Bu
sirec 1843 yilinda Thomas Hancock tarafindan Londra'da sonuglandirildi.
Vulkanizasyon adini ise Roma ates tanrisindan esinlenerek verdi. [77]. Kauguk katki
maddesi kanstirildiktan sonra plastik bir haldedir. Isitildiginda veya dis kuvvete

maruz kaldiginda bulundugu kabin seklini alir ve deforme olur.

Vulkanizasyonun icadindan sonra kauguk daha kullanigh bir malzeme haline
geldi. Vulkanize edilmis kaugugun yapiskanligini kaybettigi, cekme mukavemetini
ve elastikiyetini arttirdig1, solventlerde ¢oziinmedigi, hava kosullarina, 1siya, 1518a,
sicakliga kars1 daha direngli oldugu gézlemlendi. Baslangicta, kaugcuk molekiillerinin
kiikiirt ya da kiikiirt kopriileri yoluyla ¢apraz baglanmasina "vulkanizasyon" adi
verildi. Ancak daha sonra, bu ¢apraz baglama isleminin diger kimyasallar
(peroksitler vb.) ve diger yontemlerle (yiiksek enerjili 1ginlar) gergeklestirilebilecegi

Ogrenildiginde, kaugugu daha plastik bir halden elastomere doniistiirme islemine
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"vulkanizasyon" denilmeye baslandi. Genel olarak kauguklar vulkanizasyon

isleminden sonra asagidaki degisiklikleri gosterir;

v' Cekme kuvvetinde artmalar.
Yapiskan 6zelligin 6nlenmesi,
Plastiklikte azalma ve sogukta akma,
Solventlerdeki ¢oziinmede azaliglar,

Sicakliga kars1 hassasiyetinde azalma,

AN NEENEEN

Elastiklik 6zelliklerinde artis,

Sekil 3.10'da kauguk molekulleri ile kauguk molekillerinin kukdrtle
yaptiklar1 ¢apraz baglar gosterilmektedir. Capraz baglar, bir tane kiikurt atomundan,

iki veya daha fazla kiikiirt atomundan olusabilen kisa baglardir.

LS,

I i N /'
TN Kauguk Molekilleri

l Kiikiirt
Ag Yapis

Capraz Baglar

Sekil 3. 10. Kaucuk Molekuleri ile Kauguk Molekdllerinin Kukurtle Yaptiklar
Capraz Baglar [55]

Kauguk molekiilleri birbirine bagli olmadigindan 0Ozellikle yiksek
sicakliklara maruz kaldiklarinda birbirlerine karsi serbest hareket edebilirler. Bu
malzeme plastik oldugundan termodinamik ve mekanik olarak tersinmez akiskanlik
sergiler. Capraz baglanmanin sonucunda {i¢ boyutlu bir ag yapisi olusturan kauguk,
termoplastikten elastige doniislir. Ayrica asir1 kiikiirt atomlar1 veya Ornegin
peroksitler ile vulkanizasyon yoluyla dogrudan karbon-karbon baglarindan
olusturulabilir. Capraz bag yogunlugu veya vulkanizasyon derecesi dedigimiz ¢apraz
baglarin miktari, kullanilan kimyasallara, kaugugun molekiiler yapisina, bunlarin

aktivitelerine ve reaksiyon siiresine baghdir. Capraz bag yogunlugu fazlalastikca,
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belli bir deformasyon 6zelligi kazandirmak igin gerekli olan gerilim degeri kuvvetide
artar [39,78].

Tablo 3.3’de kiikiirtlii pisirme sistemi ve vulkanizasyon isleminde kullanilan

katk1 maddeleri gortlmektedir.

Tablo 3. 3. Kiikiirtlii Pisirme Sistemi Ile Vulkanizasyon [25]

Karisim Katkilar

Kukrt

Vulkanizasyon Elemantar: Kiikiirt Esasli Hizlandiricilar

Bazik Tip Diefenil Guanilid

Hizlandiricilar Tiocarbanilit

Asidik Tip Tiazoller

Sulfnamidler

Thiuramlar

Ultra Hizlandiricilar Ditiokarbonatlar

Xantat’lar

Cinkooksit
Hizlandiric1 Aktivatorler Steatik Asit

Diger Degistiriciler (Metal Oksitler)

3.1.3.7. Vulkanizasyon Mekanizmasi

Kukirt, kauguk vulkanizasyonunda kullanilan malzemelerden biridir. Kikdrt
ile uzun polimer zincirleri kopriilerle birbirine baglanir. Zincirlerin koprulenmesi
ayrica benzoil peroksit, UV 15181 veya iyonlastirict radyasyonun etkisiyle de
saglanabilir. Vulkanizasyon, kaucugun ger¢ek esnekligini, yani eskimeye karsi

direnci saglar. Kauguk sektoriinde %1 - %5 arasinda kullanilmaktadir.

Cinko oksit en ¢ok kullanilan aktivatorlerden birisidir. Fakat kaugukta iyi
¢oziinmediginden, ¢Ozilinlirligii arttirmak igin stearik asit eklenir. Stearik asit ile

¢inko asit birleserek hamur igerisinde ¢dzilinen karmasik bir aktivator olusturur. Bu
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nihai Urun kukdrdu kauguk zincirine transfer eder. Sekil 3.11°de vulkanizasyon

mekanizmasinin genel semasi gosterilmistir [55,72].

Hizlandirica

Aktivator Stearik

(Zncy)
. - J\ Asit
_-'—'_'_'_’
"-..__\_\_‘_‘
Cozillebilir Kompleks
Aktivator T A

B 5
Vullianizagyon _-'L_in111| ' ‘é =
(Ecukaiet) s
: = e
{ I{umlflrks w % %
Eauguk \\ — Lt E—'E
Vulkanize olmus (W

lauguk

Sekil 3. 11. Vulkanizasyon Mekanizmasi [55,72]

3.1.3.8. Kaliplama

Kaliplamada, sikistirma tipi, transfer tipi ve enjeksiyon gesitleri vardir. Bu
yontemlerin hepsinde parca, basing ve sicaklik altinda bir kalipta kiirlenir. Kiirlenme
stiresi karigim formiilasyonuna ve kalip sicakligina baghdir. Kalip sicakligir 150-220

°C arasinda degismektedir.

Sikistirma kaliplama, islemin basitligi ve nispeten ucuz kaliplar nedeniyle
klcuk partilerin ve biiylik pargalarin kaliplanmasi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir
(Sekil 3.12.a). Bos (ekstriide yart mamul) daha 6nceden 1sitilmis bir kalip bosluguna
yerlestirilir ve kalip kapatildiginda, malzeme boslugun her noktasina yayilmaya
baslar. Birkag saniye sonra, kiirleme i¢in gereken basinci (5-10 MPa) uygulamadan
once kalip, sikismis havanin kagmasina izin vermek suretiyle birka¢ kez aralanir ve
daha sonrasinda kapatilir. Vulkanizasyondan sonra kalip agilir ve parga otomatik

veya manuel olarak ¢ikarilir.

Kiiciik parcalarin seri iiretimi igin transfer kaliplama kullanilir. Sikistirma

yontemlerinden farkli olarak, bosluklar tiim bosluklara degil, kalip iizerindeki
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bosluklara yerlestirilir. Kalip kapatildiktan sonra bos bir yolluk vasitasiyla kalip
haznesine aktarilir (Sekil 3.12.b). Transfer kaliplamada sikistirma presleri veya

transfer presleri kullanilmaktadir.

a. Kompresyon Kahplama

Transfer
— . - Pistonu
T Piston Ebos
Bogluk L ) |
C L ]

Yolluk
X ] {

i

Ebos
b. Transfer Kahplama

Enjeksiyon Pistony

c. Enjeksivon Kahplama

Sekil 3. 12. Kaliplama Yontemleri [55]

Transfer presindeki malzemeyi sikistirmak ve aktarmak igin iki ayr1 piston
bulunmaktadir. Transfer islemi kalip kapatildiktan sonra gergeklestigi i¢in daha az
capak olusumu ve malzeme kaybi olur. Enjeksiyon kaliplamada, bir sonsuz vida
icinde yumusatilmis ve 1sitilmis bir karisim, ayri bir piston veya sonsuz vida ile
kapal1 bir kaliba preslenir (Sekil 3.12.c). Yiiksek sicakliklarda kiirlenme siireleri ¢ok
kisadir, capak miktarin1 énemli Ol¢lide azaltmasi ve otomatik ¢aligma saglamasi
acisindan tercih edilmektedir. Kaliplarin ve enjeksiyon kaliplama makinelerinin
dezavantaji, pahali olmalar1 ve ekonomik olmalar1 i¢in biiyiik miktarlarda

preslenmeleri gerekmesidir.

3.1.3.9. Bitirme Operasyonlari

Enjeksiyondan sonra ¢apak alma, u¢ montaji ve kauguk kaplama gibi bitirme
islemlerinden geger. Lastik capakli bir lastik parcasi ondan ¢ikti ve ¢ikint1 yapti,

goriintiste kusurluydu ve imha edilmesi gerekiyordu. Capaklar, donmus parcalar
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asindirilarak veya yirtilarak giderilmelidir. Yirtma iglemi sirasinda ¢apak toplama
alan1 parcaya yakindir ve capagin biiylik kismi bu noktadan cekilir. Dondurmada

capak alma iglemi kriyojenik adi verilen bir makinede yapilir.

Capaklar1 alinmis pargay1 tambura yerlestirin. Tambur donmeye basladiginda,
parganin yiizeyine karbon veya nitrojen piskurtulir ve parca dondurulur. Donma ile
ince capaklar bozulmaya baglar. Tamburdan ¢ikarilan pargalar elek sisteminden
gecerek capaklart alinir. Sogutucu ile cam boncuk kullanmak capaklar1 kirmayi
kolaylastirir. Bu islem, elle temizleme islemi zor olan kiigiik parcalardan olusan
biiyiikk partiler i¢in kullanilir, ancak par¢anin geometrisi kritiktir. Parcalar
capaklardan dolay1 kirilabilir. Kauguk parcalardaki metal eklerin ¢evre kosullarina
kars1 direncini arttirmak igin enjeksiyon sonrasi ¢inko ve fosfat kaplama islemi
uygulanabilir. Burada dikkat edilmesi gerken kaplama isleminin kaugugun

Ozelliklerini bozmamasidir [55].

3.1.3.10. Capak Alma

Kalibin birlesim yerlerinden tasan ¢apaklar genellikle makasla alinir, bdylece
kalip ciktiktan sonra iiriine sekil verilebilir. Gelismis kaliplama sistemlerinde
capaksiz tirlinler de iiretilebilmektedir. Ancak bu ¢ok hassas presleme ve karistirma
gerektirir. Baz1 makinelerin ¢gapaklarinin alinmasi daha kolaydir. Firgalarin dénen bir
tambura yerlestirilmesi ve igeriden -60 °C 'de nitrojen verilmesi islemi kisa siirede
tamamlar. Bu islemin zorlugu siv1 nitrojen tanklarinin depolanmasi ve tasinmasinda

yatmaktadir.
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Cahismada Kullamilan Dolgu ve Katki Malzemeleri

Elastomerler malzemelere ¢esitli dolgu ve katki malzemeleri karistirilarak
Ozellikleri degistirilebilmektedir. SBR 1502 kaucuk hamurunda komur Kali
kullanmanin mekanik Ozellikleri, capraz baglama, bilesik hazirlama ve deneysel
yontemler iizerindeki etkisi anlatilmaktadir. Bu calismada kullanilan SBR 1502
stiren biitadien kauguklari, dolgu maddeleri, katki malzemeleri ve kimyasallar LBS
Bilesim ve Belge Teknolojileri LTD.STI. tarafindan temin edilmistir. Calismada
kullanilan kémiir kiilii ise Manisa’da hizmet veren Elektrik Uretim A.S. firmasina ait
olan Soma Termik Santralinden temin edilmistir. Tablo 4.1°de ¢aligmada kullanilan

kauguk ve dolgu malzemelerin ticari isimleri ve teknik 6zellikleri verilmistir [71].

Tablo 4. 1. Cahhsmada Kullanilan Dolgu ve Katki Malzemelerin Teknik
Ozellikleri ve Ticari isimleri

Madde Ticari Isimleri Yogunluk (g/cm®) Tane Boyutu (um)
Styrene Butadien Rubber SBR 1502 0.94
Karbon Siyaht HAF N330 1.8 0.028
Mikronize Kalsit KARLIS 2.71 20
Komir Kali 2.4 20

4.2. Kullanilan SBR Esash Kau¢ugun Mekanik Ozellikleri

Bu ¢alismada, ana matris olan SBR kauguguna, komir kdliniun eklenmesi
sonucunda mekanik, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Uzerindeki etkileri aragtirilmistir.
Bu calisma kapsaminda deneylerde ayni bilesige bagl kalarak, komiir kiilii % 0, % 5,
% 10, % 15 oranlarinda bilesige ilave edilerek 4 farkli bilesik elde edilmistir.
Bilesiklerden elde edilen deney numunelerine sertlik, yogunluk, ¢ekme, uzama ve
yirtilma testleri yapilmistir. Buna ilave olarak komiir kiiliiniin bilesiklerdeki gapraz

bag yogunlugu ile ¢apraz bag yogunlugunun mekanik 6zelliklere etkisi incelenmistir.
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4.3. Numune Malzemelerinin Hazirlanmasi

Yapilan bu c¢alismada kullanilan komiir kilii (Testform marka) mekanik
kiricilarda kirilarak toz haline getirilmis ve titresimli elek sallama (LBS Marka)
cihazindan gegirilmistir. 20 pum alt1 tozlar elde edilerek dolgu malzemesi olarak
kullanilmistir.

Calismanin ilk asamasinda SBR kaugugu Laboratuvar tipi ¢ift silindirli
karistirma makinesinde on karistirma islemine tabi tutulmustur. Orijinal bilesige
bagl kalarak, karbon siyahi, kalsit ve komur kull tartilarak kaucuk hamuruna ilave
edilmis ve karistirma islemi 5 dk. boyunca devam etmistir. Daha sonra koruyucu ve
hizlandiric1 katki malzemeleri Kauguk hamuruna ilave edilerek homojen bir yapi
saglanincaya kadar karistirma islemine yaklasik 3 dk. devam edilmistir. Ardindan
yumusatici olarak yag ve diger dolgu malzemeleri eklenmis ve karistirma islemi 4
dk. boyunca devam etmistir. Son asamada ise ¢apraz bag yapicilar kukirt ve aktif
¢inko karisima ilave edilmis karistirma islemine yaklasik 3 dk. daha devam edilmis
ve islem sonlandirilmistir.

Homojen hale gelen kauguk hamuru 24 saat oda sicakliginda bekletilmis ve
preslenme islemine gecilmistir. Elde edilen hamurlar 6énceden 165 °C de isitilmig
hidrolik preste 160x160x6 milimetrelik kaliba koyularak 160 bar basingta 5 dk
boyunca presleme islemi yapilmis ve vulkanizasyon islemi tamamlanmistir.
Deneysel ¢alismada kullanilan dolgu ve katki maddelerinin agirlikga oranlari Tablo

4.2°de verilmistir.
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Tablo 4. 2. Deneysel Calismada Kullanilan Katki ve Dolgu Maddelerinin

Kiitlece Oranlan (%)
le/}il“zevr;g::ll“ KKO KKS5 KK10 KK15

SBR 1502 100 100 100 100
Karbon Siyah1 30 30 30 30
Mikronize Kalsit 20 20 20 20
Parafinik Yag 10 10 10 10

Aktif Cinko 2 2 2 2
Kkrt 2,5 2,5 2,5 2,5
MBT 55 55 55 55

Cz 1 1 1 1

Stearik Asit 2 2 2 2

DPG 1 1 1 1
Komir Kilu - 5 10 15

4.4. Bilesiklerin Hazirlanmasinda Kullanilan Makineler

Bilesiklerin hazirlanmasinda dolgu ve katki malzemelerinin 6nemli oldugu
kadar kullanilan makinalar, proses sartlari, iklimlendirme ve sicaklik da 6nemlidir.
Bu nedenle numuneler iiretilirken oda sicakliginda yapilmaya ve makinalarin

kalibrasyonlarina dikkat edilmis ve 6nem gosterilmistir.

4.4.1. Titresimli Elek Sallama Cihaz1

Toz haline getirilen komir kili ve LBS firmasindan temin edilen kalsit
titresimli elek sallama cihazindan gecirilmistir. Elde edilen 20 pm alt1 tozlar
caligmada dolgu olarak kullanilmigtir. Dolgu malzemelerinin icerigi kadar partikl
boyutu da bilesiklerin mekanik O6zelliklerini etkileyen en biyik unsurlardan bir
tanesidir. Bu sebeple elegin en alt bolgesinde toparlanan tozlar dolgu olarak tercih
edilmistir. Sekil 4.1’de LBS marka Utest model titresimli elek sallama cihazi
gorilmektedir.
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SIEVE-SHAKER
DEVICE

| (ELEK-SALLAMA)

(CTHAZT)

Sekil 4. 1. Titresimli Elek Sallama Cihaz

4.4.2. Kauguk Hamur Makinasi (Cift Silindirli Karistiricr)

Cift silindirli karistirma makinalarinda iki tane birbirine zit yonlerde donen
silindir bulunmaktadir. Bu silindirlerden bir tanesi sabit tutulurken digeri hareketli
bir sistem araciligiyla sabit silindire dogru itilmektedir. ki silindir arasina yapilan
besleme ile kauguk malzemeler istenilen boyut ve 6zelliklerde hazirlanmaktadir. Bu
Ozellikler silindirlere uygulanan basing ile kontrol edilmektedir. Cok eskiden beri
kauguk hamur karigimi hazirlamasinda kullanilan bir yontemdir. Sekil 4.2°de

calismada kullanilan ¢ift silindirli karistirict gériilmektedir.

Sekil 4. 2. Calismada Kullanilan Cift Silindirli Karistirica
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Kauguk malzeme istenilen kivama gelene kadar yaklasik olarak 15 dk.
karistirma islemine devam edilir ve son olarak vulkanizasyon islemine tabi tutulur.

Sekil 4.3’de elde edilen numuneler gosterilmektedir.

Sekil 4. 3. Silindir Karistiricidan Elde Edilen Numuneler
4.4.3. Vulkanizasyon Presi (Sicak Pres)

Kauguklarin ¢apraz baglanmasini (vulkanizasyon) olusturmak icin kullanilan
preslerdir. Calismada vulkanizasyon islemi i¢in elektrikli hidrolik pres kullanilmistir.
Is1 kontrolleri alt ve Ust plakalarda +2 °C hassasiyetindedir. Sekil 4.4’de numune

parcalarin pisirildigi vulkanizasyon presi goriilmektedir.
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Sekil 4. 4. Calismalarda Kullanilan Vulkanizasyon Presi

Levha haline getirilen kauguk hamurlar1 vulkanize edilmek icin kiigiik
parcalar halinde kesilmis 160*160*6 mm ol¢iilerinde onceden 1sitilmis kalipta 160
°C’de 12 MPa basing altinda Hidroliksan marka sicak hidrolik preste 5 dk. vulkanize
edilmistir. Sekil 4.5’te vulkanizasyon isleminden sonra elde edilen test numuneleri

gosterilmektedir.

b)

c)

Sekil 4. 5. Vulkanizasyon Sonrasi Elde Edilen Test Numuneleri a)Yogunluk ve
Sertlik, b)Ywrtilma ¢)Cekme
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4.4.4. Hassas Terazi

Calismalarda laboratuar tipi 15-30 °C sicaklik araliginda ¢aligmaya uygun ve
0,0001 g hassasiyetle 6lgim yapma imkanina sahip terazi (G&G marka- JJ224BC
model) kullanilmistir. Hassas terazinin maksimum kapasitesi 610 gram’dir. Sekil
4.6’da kauguk katki ve dolgu malzemelerinin tartilmasinda kullanilan (G&G marka-
JJ224BC model) hassas terazi gortilmektedir.

p—

Sekil 4. 6. Calismada Kullanilan Hassas Terazi

4.4.5, Sertlik Cihazi

Uretilen bilesiklerin sertlik 6lctimleri, TS EN ISO 868’e uygun olarak Shore
A cinsinden 6l¢iim yapan TRONIC marka PD 800 model cihazda (durometre)
gerceklestirilmistir. Vulkanizasyondan sonra elde ettigimiz her bir numune igin ¢
farkli noktadan 6l¢iiliip ¢ikan sonuglarin aritmetik ortalamasi alinarak elde edilmistir.
Bu islem komiir kiilii ilaveli numunelerinin hepsi i¢in ayni islem yapilmistir. Sekil

4.7°de ¢alismada kullanilan sertlik 6l¢iim cihazi gosterilmektedir.

Sekil 4. 7. Calismada Kullanilan Sertlik Ol¢iim Cihazi
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4.5. Deney Yontemleri

Yapilan biitiin kondiisyonlama iglemleri ve deneyler kauguk esasli elastomer
malzemeler icin belirlenen 1SO ve TSE standartlarina uygun olarak Karamanoglu
Mehmet Bey Universitesi BILTEM test laboratuvarlarinda ve Seydisehir Ahmet
Cengiz Mihendislik Fakiiltesi laboratuvarlarinda gerceklestirilmigtir. Cift silindirli
karigtirict  kullanilarak  kauguk bilesiklerinin  hazirlanmasindan sicak preste
pisirilmesine kadar numunelerin islem kosullarinin ayni olmasina dikkat edilmistir.
Malzemelerin {iretimi tamamlandiktan sonra mekanik testler 6ncesinde kauguk test
numuneleri standartlara gore 23 °C’de, % 50 bagl nemde ve 24 saat
sartlandirilmistir. Sicaklik toleransi genel olarak + 3 °C alinmistir. Her bir numune

icin 5 test yapilmis ve elde edilen sonuclar icin aritmetik ortalama hesaplanmuistir.

4.5.1. Deney Kaliplan

Standartlara uygun olarak hazirlanan kaliplar yardimi ile deneylerde
kullanilan numuneler hazirlanmistir. Sekil 4.8’de deneylerde kullanilan kaliplar

gosterilmistir.

Sekil 4. 8. Deney Kaliplar:

4.5.2. Yogunluk Ol¢iimii (Piknometre)

Yogunluk, belirli bir sicaklikta bir elastomerin birim haciminin kdtlesine
verilen isimdir ve g/cm? cinsinden ifade edilir. Deneylerde kullanilan cihaz 310 gram

agirliga kadar olan nesnelerin yogunlugunu o6lgebilmektedir. Yogunluk 6lgme cihazi

51



+ 0,001 g hassasiyetindedir. Sekil 4.9°da yogunluk 6lgme cihazi (Micromeritics
marka-AccuPyc 11 1340 model- gaz piknometre Unite sistemi) gortilmektedir.

Sekil 4. 9. Gaz Piknometre Unite Sistemi

Malzeme yogunluk 6l¢timii yapilirken énce numune tartilir ve cihaz sifirlanir.
Daha sonra ayn1 numune suyun igine koyulur ve ¢ikarilir. Ilk agirlik ile son agirlik
birbirine boliinerek yogunluk hesaplanir. Ayrica sudan hafif olan maddelerin
yogunlugunu dlgmek igin de kullanilir. Yogunluk 6l¢iim cihazlar1 hassas teraziler
olarak da kullanilabilir. Yogunluk 6l¢iimii i¢in kullanilan saf su sicakligi 23+2 °C

olmalidir.

4.5.3. Capraz Bag Yogunlugu Olciimii

Kauguk matrisli bilesiklerde ¢capraz bag yogunluklarini 6l¢gmek i¢cin Mooney-
Rivlin ¢izimlerinden, sisme Ol¢iimlerinden; Sicaklik-Taramali Gerinim Gevsemesi
analizinden, Young modull 6l¢imlerinden, pulsNMR spektropi tekniginden ve
dinamik test yontemlerinden herhangi birisi ile hesaplanabilmektedir.

Hacim ve agirlik olarak birbirine yakin olan numune boyutlarindan kesitler
secilerek bu numunelerin kuru agirliklart £0,001 gr hassasiyetinde 6lcim yapan Kern
marka hassas terazi ile 6l¢timler yapilmistir. Bu kullanilan hassas terazi 250 grama
kadar ve 5-35 °C galisma sicakliklari arasinda 6l¢iim yapabilmektedir. Sekil 4.10°da

hassas terazi ve dlgiilen numunenin agirligr gosterilmektedir.
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Sekil 4. 10. Deneylerde Kullanilan Hassas Terazi

Kiigiik kesilmis numuneler, kuru 06l¢me islemlerinden sonra aseton
kullanilarak beher igerisine eklenmistir. Hava gegirgenligini engellemek i¢in beheri
aluminyum folyoyla agzi kapatilmistir. Bu islemlerden sonra aliminyum folyo
parafilm ile kaplanmis ve 24 saat boyunca dijital 1sitmali manyetik balikli karigtirict
ile karistirma islemine tabi tutulmustur. Bu islem yapilirken bilesige eklenmis fakat
capraz bag olusumu sergilemeyen bilesenler asetonlar yardimiyla bilesikten
arindirtlmigtir. 20 litre karistirabilme 6zelligine sahip WN-H550 model dijital
1isitmalt manyetik karigtiricilar ve deneyde kullanilan numune 6rnekleri Sekil 4.11°de

gosterilmektedir.

Sekil 4. 11. Deneyde Kullamlan Manyetik Karistiric1 ve Numuneler
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Icerisinden komiir kiilii bulunan numuneler 24 saat kanstiricilarda
karistirildiktan sonra beherden c¢ikarilarak firinda etiiv edilirler. Isil islem firinina
koyulan numuneler 70 °C sicaklikta 24 saat boyunca kurutulmuslardir. Kurutulan
pargalar firindan ¢ikarilarak tekrar hassas terazi yardimiyla olgiliip verileri tekrar

kaydedilmistir.

Sekil 4. 12. Ceker Ocak

SBR kauguk matrisli kémar kilu dolgulu bu bilesikler icin kloroform
¢ozlcusl secildikten sonra, her numune igin beher ilave edildi ve numuneler 72 saat
boyunca bir ceker ocak icinde bekletildi. Secilen ¢oziicii her 1 grama karsilik 20
mililitre olacak sekilde ekleme yapilmistir. Ceker ocakta bekleme islemi biten
parcalar ¢oziiciiden ayristirildiktan sonra tekrar hassas teraziyle Olgiilmiis ve
kaydedilmistir. Kullanilan ¢6ziicii olduk¢a ucucu oldugu icin hassas teraziye
koyulduktan hemen sonra Olgulen degerler dikkate alinmistir. Cozlcu terazideyken
ellerle temas edilmemelidir. Bu nedenle islem yapilirken lateks eldivenler

kullanilmastir.

Sekil 4. 13. Cozelti icerisindeki Numunelerin Son Hali
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Capraz bag yogunlugu daha diisiikk olan numunelerin diger numunelere gore
daha fazla sistigi gozlemlenmistir. Ol¢iim isleminden sonra 1s1l islem firmina tekrar
koyulan numuneler 24 saat ve 70 °C’de kurutulmaya birakilmistir. Kurutulma
isleminden sonra hassas terazi ile ol¢gim yapilmis ve elde edilen veriler
kaydedilmistir. Daha sonra kaydedilen bu veriler ve formiller (Eslenek 4.1 - 4.4

kullanilarak) kullanilarak ¢apraz bag yogunluklari hesaplanmstir.

—[n(1 — V) + V5 + yV7]
;= VI (4.1)
AL

Vs: Cozictinun molar hacmi
Ve: Capraz bag yogunlugu
V2: Sismis 6rnegin hacim fonksiyonu

x: Polimer ¢oziicl etkilesim parametresi

W
Q= W; -1 (4.2)
W;s: Sisme sonrasi ilk tartim
Wogs: Kurutma sonrasi tartim
Q: Sisme derecesi
W, = 1y (4.3)
1+@

H';l == ]. - H"F:

W1 : Sismis 0rnegin agirlik fraksiyonu

W, : Coziicliniin agirlik fraksiyonu

W
/d,

2= W)
Ya, t a,

di: Coziiciiniin yogunlugu

(4.4)

do: Polimerin yogunlugu
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4.5.4. Sertlik Olcumii

Kaucguk bilesiklerin sertlik degerlerinin tespit edilmesinde kullanim alanlari,
iklim ve disg sartlar Onemli rol oynamaktadir. Arac¢ lastiklerinde, ayakkabi
tabanlarinda, gol topu ve tank kaplamalarinda sert olmasi istenirken, 6zellikle saglik
sektorliinde kullanilan eldivenlerde, spor esyalari, siinger, yapistirici, hortum ve
kablolarda daha yumusak olmasi istenilmektedir. Elastomerlerde asinma direnci ile
sertlik ters orantilidir. Uygun formiilasyon olmadiginda asir1 sertlik kauguk
malzemelerinde asinma ve kirilmaya sebep olur. Bir kauguk malzemenin sertligi
genelde sivri bir metal malzemenin batmasina kars1 gosterdigi direncin olgtlmesi ile
ifade edilir [55]. Elastomer esasli kauguk malzemelerde istenilen sertlik degeri
minimum 55 Shore A olmalidir. Deneylerde TS 1324 standartlarina gore 6l¢im
yapilmistir [55]. Kullanilan sertlik o6lgme cihazinda batma ucu kit ve koni
gorunimiinde olup 6lgtimler diiz bir zeminde yapilmaktadir. Ol¢iim sonuglar1 Shore
A cinsinden g0sterilmektedir. Sekil 4.14’de deney numunelerinin sertlik
Ol¢timlerinin yapildigi sertlik 6l¢eme cihazi gosterilmistir. Tronic marka AFFRI
3001 model durometre ile 6l¢iimler gergeklestirilmistir. Kullanilan durometre 0-100
Shore A arasinda ve + 0,5 duyarlikla sertlikleri 6l¢ebilmektedir.

Sekil 4. 14. Sertlik Olgme Cihazi (Durometre-Shore A)
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Standartlarda istenildigi tizere sertlik i¢in 6l¢ulecek malzemenin gapinin en az
30 mm ve kalinliginin 6 mm'den biiyiikk olmasina dikkat edilmistir. Vulkanizasyon
isleminden 48 saat sonra 23 + 2 °C’de sertlik dlgiimleri yapilmistir. Sertlik 6lciimleri
yapilirken oda sicakliginda ve her numunenin 5 farkli noktasindan Ol¢limler
yapilmistir. Bu dlgiimlerden elde edilen degerlerin ortalamalari alinarak sonuglar elde

edilmistir.

4.5.5. Cekme Deneyi

Statik yiik altinda bir malzemenin mukavemet 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak
igin kullanilan mekanik bir testtir. Test sonunda her nokta i¢in % uzama ve gerilme
degerleri hesaplanir. Calismada kopma dayanimi, % uzama degerleri ve ¢ekme
deneyi grafikleri hesaplamalarda kullanilmistir. Kopmanin gergeklestigi anda 6lcilen
kuvvetin numunenin ilk kesitine oranina kopma dayanimi denir. Kopma
deneylerinde kullanilan TS 5499 standardina uygun olan gerinim 0lcer (tensometre)
cihazi kullanilmistir. Kopma uzamasi ve kopma dayanimi deneyleri i¢in ¢ekme
hizlar1 10 mm/sn de ve tek eksenli ¢ekme metodu uygulanmistir. Sekil 4.9°da
deneylerde kullanilan tensometre (Shimadzu marka-AGS-X Floor model) cihazi ve

cekme cenesine yerlestirilmis olan deney numunesi gorulmektedir.

Sekil 4. 15. a) Tensometre (Cekme) Cihaz1 ve b) Cekme Cenesi
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Deney c¢aligmalarimiz TS EN ISO 12803 standardina gore yapilmistir.
Numune kesim bigaklar1 yardimiyla kesilen deney numunelerinin kalinliklari ¢esitli
yerlerinden bir mikrometre ile 6lglilmiistiir. Numune boyutlar1 igin tolerans degerleri
+ 0,05 mm olarak kabul edilmistir. Asagidaki sekilde TS ISO 37 standartlarinda
istenilen numune boyutlar1 gosterilmektedir. Sekil 4.10°da istenilen standartlara
uygun ¢ekme numunesi Olciileri verilmistir. Sekildeki 25 mm’lik kisim ¢ekme deney

sonuglarinin belirlenecegi alandir.
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Sekil 4. 16. TS ISO 37 Standartlarina Uygun Cekme Numunesi Olciileri [79]

4.5.6. Yirtilma Deneyi

Kaucuk malzemeler icin TS EN 12771 standardina gore olmasi gereken
yirtilma kuvveti en az 6 kg/mm’dir [80,81]. Yirtilma deneyi numuneleri standartta
belirtilen kuvvete gore c¢ekme cihazinda yirtilma dayanimlari Olgilur. Deney
numunelerinin ¢gekme hizlar1 80,8 mm/s’dir. Sekil 4.17°de I1SO 34-1’e gbre yirtilma
deneyi numunesi ve Sekil 4.18’de ise hazirlanmis pantolon seklindeki numunelerin

cekme cihazi ¢enelerine baglanma pozisyonu Ve test edilis yontemi gosterilmektedir.

Sekil 4.17. Sekil 4.18.

Sekil 4. 17. Pantolon Seklindeki Deney Numunesi ve Sekil 4. 18 Numunenin
Cekme Cihazina Yerlestirilme Sekli [82]
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Yirtilma; pantolon seklindeki bir numunenin kesigini yirtmak i¢in gereken
kuvvetin numune kalinligma orant olarak tanimlanabilir [55]. Yirtilma
mukavemetinin birimi kg/mm'dir. Yapilan yirtilma testleri numunelerin {iretiminden
48 saat sonra, 23 = 2 °C sicaklikta ve % 50 bagil nem orani1 olan bir ortamda

gergeklestirilmistir.

4.5.7. Uzama Deneyi

Elastomer malzemelerin uzama kabiliyetini belirlemek i¢in yapilan bir testtir.
Tensometre cihazinda kesme bigagi ile kesilen papyon seklindeki numune ¢ekilerek
hesaplanir. Deney numunesinin koptugu anda Olgiilen geri doniisiimsiiz uzama
miktaridir. Uzama cinsinden ifade edilen % uzama, kauguk malzemelerin

elastikiyetini gosteren sayisal degerlerden biridir.

4.5.8. SEM Incelemeleri

Hazirlanan numunelerin mikro yapilarin1 incelemek i¢in SEM (taramali
elektron mikroskobu) kullanilmistir. Sekil 4.18° de SEM Unite Sistemi
gosterilmektedir.

Sekil 4. 19. SEM Unite Sistemi
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SEM c¢alismalar1 yapilmadan dnce deney numunelerinin ylizeylerine 5 mm
kalinliginda olacak sekilde altin kaplama islemi yapilmistir. Sekil 4.19°da kaplama

islemi yapilirken kullanilan cihaz goriilmektedir.

Sekil 4. 20. Kaplama Cihazi
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5. DENEYSEL CALISMALARIN IRDELENMESI

Bu caligmada SBR 1502 matrisli bilesiklere farkli oranlarda komiir kiilii ilave
edilerek 4 farkli bilesik hazirlanmistir. Hazirlanan bu bilesimler igerdigi dolgu
maddelerine gore orijinal (KKO0) ve koémir kili (KK5-KK10-KK15) olarak
isimlendirilmistir. Komiir kiilii katkili bu bilesigin; ¢apraz bag yogunlugu, yogunluk
ve sertlik, kopma ve birim uzama, SEM goruntileri, yirtilma ve FI-TR 6zellikleri

incelenmistir. Elde edilen sonuclar birbirleri ile karsilagtirilmistir.

5.1. Capraz Bag Yogunlugu Sonuglari

Komiir kiilii dolgulu bilesiklerin; aseton, kloroform ve kurutma islemleri
sonrasinda numuneler tartilarak kaydedilmistir. Daha sonra bu kayitlara bakilarak

capraz bag yogunluklari hesaplanmis ve Tablo 5.1 olusturulmustur.

Tablo 5. 1. KKO0, KK5, KK10 ve KK15 Dolgulu Bilesiklerin Capraz Baglanma
Denklem Verileri

Bilesikler KKO KK5 KK10 KK15
Aseton sonrast tartim (wi, g) 1,4523 1,4804 1,4633 1,542
Kloroform sonrasi tartim (ws, g) 6,7608 6,5223 6,151 6,1977
Kurutma sonrasi tartma (wgs, g) 1,2191 1,2458 1,2419 1,3219
Sisme derecesi (Q, %) 4,5459 4,2358 3,9532 3,6885
Bilesik agirlik fraksiyonu (w>) 0,1804 0,191 0,2019 0,2132
Coziict agirlik fraksiyonu (wi) 0,8195 0,8089 0,798 0,7867
Bilesik yogunlugu (dz, g/cm?3) 0,94 0,94 0,94 0,94
Coziicii yogunlugu (d1, g/cm?®) 0,867 0,867 0,867 0,867
Bilesik hacim fraksiyonu (V2) 0,1687 0,1788 0,1892 0,2
Cozlcu molar hacmi (Vs, cm®/mol) 106,2757 106,2757 106,2757 106,2757
Capraz bag yogunlugu (Ve, mol/cmd) 41,8984x10° | 49,2355x10° | 57,7752x10° | 67,6782x10°

Tablo 5.1 incelendiginde SBR matrisli bilesiklerinin igerisindeki kémur kull
orani arttikga ¢apraz bag yogunlugunun da buna bagli olarak arttigin1 gostermektedir.

En vyiiksek ¢apraz bag yogunluguna sahip olan bilesigin KK15 (67,6782x10°
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mol/cm®) oldugu goriilmektedir. KK15 bilesigindeki ¢apraz bag yogunlugunun
orijinal bilesige gore % 62 oraninda arttigi gozlemlenmistir. KKS5 ve KKI10
bilesiklerindeki capraz bag yogunluklar1 sirasiyla 49,2355x10° mol/cm® ve
57,7752x108 mol/cm? olarak hesaplanmistir. Kémiir kiilii ilaveli bilesiklerin capraz
bag yogunluklar1 kendi aralarinda mukayese edildiginde KK15 bilesiginin KKS5 ve
KK10 bilesiklerine gore sirastyla % 37 ve % 10 oranlarinda arttigi goriilmiistiir. KK
ilaveli bilesiklerin ¢apraz bag yogunlugundaki artisin temel nedeni komiir kiiliiniin
kimyasal bilesiminden kaynaklanmaktadir. Komiir kiiliiniin kimyasal bilesiminde %
48,73 oraninda SiO2, % 33,15 oraninda Al203, % 1 oraninda MgO ve % 4,83
oraninda Fe,O3 bulunmaktadir. Bu artisin  iki temel sebebinin  oldugu
diistiniilmektedir. Bunlardan birincisi SBR matrisli bilesige ilave edilen metal oksit
ile hamur 1s1 kapasitesinin artmasi ve dinlenme siiresinde sicakligin daha yavas
diismesi ile gerceklesen ilave pisme (post-cure) olayidir. ikinci sebebi ise metal
oksitlerin hizlandirici radikallerine kauguk ana zincirine tasimadaki etkisidir. Bu isi
her ne kadar aktif ¢inko yapmis olsa da metal oksitlerin ¢inko oksitlere benzeyen
gorevler ustlendigi bilinmektedir [83,84]. Al.O3, SiO2 ve MgO kat1 malzemelerinin
kaucuk bilesiklere ilave edilmesi neticesinde ¢apraz bag yogunlugunu arttirdigi
bilinmektedir [85-88]. Yapilan literatiir ¢alismalarinda komiir kiiliiniin kimyasal
bilesiminde bulunan elementlerin kullanildigi ¢alismalar mevcuttur [88]. Calismada
hesaplanan capraz bag yogunlugundaki artisa bakildiginda diger literatiir

caligmalarindaki sonuglar ile paralellik gostermektedir [89].

5.2. Yogunluk ve Sertlik Test Sonuclar:

Polimer malzemelerde yogunluk ve sertligin belli bir standard: yoktur. Bunun
en biyidk sebebinin kullanildiklar1 iklim sartlarina, sicakliga ve kauguklu
bilesiklerden beklenen ozelliklere gore belirlenebilmesidir. Arag lastigi iiretimi
yapilan bir firmadan Ornek verecek olursak Afrika Ulkeleri icin tiretmis oldugu bir
ara¢ lastigiyle Rusya igin tretmis oldugu lastik ayni sertlikte olmasi miimkiin
degildir. Kauguklu bilesikler soguk havalarda sertlesir ve kirilganlasir. Sicakta ise
yumusar ve asinma direngleri diiser. Diger bir 6rnek ise ara¢ lastiginde yogunluk

maksimum 1,5 gr/cm?® olmas istenirken bir ayakkabi tabaninda maksimum yogunluk
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degeri 1,2 gr/cm? olmas: istenmektedir. Bu 6rnekten anlasilabilecegi gibi bir standart
konulmasi miimkiin degildir.

Sekil 5.1°de verilen grafik incelendiginde, bilesiklere ilave edilen KK orani
artikca yogunluk degerlerinin de orantili olarak arttigi goriilmektedir. En diisiik
yogunluk degerine sahip olan bilesik KKO dir (1,02 g/cm®). En yiiksek yogunluk
degerine sahip bilesik ise KK15 bilesigine aittir (1,11 g/cm®). KK5 ve KK10
bilesiklerinin yogunluk degerleri ise sirasiyla 1,07 g/cm® ve 1,09 g/cm?® olarak
Olciilmiistiir. KK15 bilesigindeki yogunlugun KKO bilesigine gére % 9 oraninda
artt1g1 gézlemlenmistir. Bilesiklerdeki yogunluk artisinin sebebi ¢aligmada kullanilan
karbon siyah (1,8 g/cm®) dolgusunun yogunlugunun kémiir kiiliinden (2,4 g/cmd)
daha diisiik olmasidir. Yapilan literatiir arastirmalarinda yogunlugu fazla olan dolgu
malzemelerinin kullanim oranlar arttikga bu bilesiklerdeki yogunluklarin da genel
bilesige oranla arttigi goriilmiistiir. Bu calisma daha oOnceki yapilan g¢aligmalarla
benzer sonuglart gosterdigi sGylenebilir [90]. Sekil 5.1°de numunelerin yogunlugunu

ve sertligini gosteren ¢izelge verilmistir.

C—Yogunluk (g/cm?3) —&— Sertlik (Shore A)

1,25 70
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Sekil 5. 1. Yogunluk ve Sertlik Testi Sonuclar:

Bilesiklerin sertlikleri Shore A cinsinden O6l¢cim yapan durometre
yardimiyla her numunenin 5 farkli noktasindan 6l¢iim yapilarak aritmetik
ortalamalar1 alinmis ve test sonuglar1 kaydedilmistir.  Elde edilen sertlik

Olglimlerine bakildiginda en yiiksek sertlik degeri KK15 bilesigine aittir (67
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Shore A). Sekil 5.1 incelendiginde en diisiik sertlik komiir kiilii ilavesinin
olmadigi KKO bilesiginde elde edilmistir (63 Shore A). Bilesiklere ilave edilen
KK orani arttik¢a sertlik degerlerinin de sistematik olarak arttig1 goriilmiistiir.
KKS5 bilesiginin sertlik degeri 64 Shore A iken KK10 bilesiginin sertlik degeri
65 Shore A’dir. KK15 bilesigindeki sertlik degerinin KKO bilesigine gore % 6
arttig1 gézlemlenmistir. Sertlikteki bu artigin baslica nedeni komdar kil ilaveli
bilesiklerin  ¢apraz  bag  yogunlugundaki artistan  kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Doaa E. EI- Nashar ve ark. yapmis olduklar1 bir ¢alismada
capraz bag yogunlugunun artmasi neticesinde bilesiklerin sertlik degerinde
artma oldugunu rapor etmislerdir. Yapilan bu ¢aligma literatiirdeki ¢alismayla
sertlik ve capraz bag yoniinden paralellik sergilemektedir. Sertlik degerindeki
artisin diger bir sebebi, bilesiklere ilave edilen kémur kdlin kimyasal
bilesiminde bulunan metal oksitlerdir (Fe2Os ve Al>Oz). Kauguk bilesiklere
ilave edilen karbon siyahi metal oksitlere nazaran daha yumusaktir.
Dolayisiyla sert dolgularin yumusak dolgulara gére kauguk matrisli

bilesiklerde sertligi arttiric1 gorev yaptigi goriilmistiir [91,92].

5.3. Kopma Gerilmesi ve % Birim Uzama Test Sonuclari

Bilesikler igerisine eklenen dolgu malzemelerinin miktarlari, ana matris
uyumu, tane boyutlari, tretim metotlar1 ve capraz bag kurabilme 06zellikleri
bilesiklerin kopma gerilmesi ve birim uzama gibi karakteristik 0Ozelliklerini
sekillendiren baslica 6zelliklerdir.

Sekil 5.2 incelendiginde, bilesiklere ilave edilen komiir kiilii takviye orani
arttikca bilesiklerin % birim uzama ve kopma degerlerinde artma oldugu
goriilmistiir. En diisik kopma dayanimi kémdir kil ilavesinin olmadigi KKO
bilesiginde gorullrken, en yiiksek kopma dayanimimin %15 komur kill ilave edilen
numunelerde (KK15) goriilmistiir. KKO bilesiginin kopma dayanimi 12,19 MPa iken
KKS5 bilesiginin kopma dayanimimin 13,29 MPa oldugu goriilmiistiir. Bilesik
icerisindeki KK orant arttikca KK10 ve KKI15 bilesiklerinin sirasiyla kopma
dayanimlar1 14,35 MPa ve 15,21 MPa’a yiikseldigi goriilmistiir. KK 15 bilesigindeki
kopma dayaniminin KKO bilesigine gore yaklagik 3 MPa daha mukavemetli oldugu

gozlemlenmistir. Deneylerde kullanilan kémir kiili katkili bilesiklerin kopma
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gerilmesi ve birim uzama miktarlar1 Sekil 5.2° de gosterilmistir. KK dolgu
malzemesi igerisinde bulunan SiO2 ve MgO elementleri ¢apraz bag arttirdigi igin bu
da bilesiklerin mukavemetlerini arttirmaktadir. Bu nedenle kopma gerilmelerinde de

artis olmaktadir.
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Kopma Gerilmesi (MPa)
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B
|
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Sekil 5. 2. Kopma ve Birim Uzaman Test Sonuglari

Sekil 5.2°de gosterilen birim uzama sonuclarina bakildiginda ise KK10
bilesigindeki % birim uzamanin, diger bilesiklere oranla daha fazla oldugu
gorilmektedir. KKO, KK5, KK10 ve KK15 bilesiklerindeki % birim uzama degerleri
sirastyla % 319, % 368, % 443 ve % 427 oldugu goriilmektedir. KK10 bilesigindeki
birim uzamanin orijinal bilesige gore % 34 arttigt gézlemlenmistir. Capraz bag
yogunlugunun artmasiyla birlikte kopma dayanimlari artan bilesiklerin birim uzama
degerlerinde artisa sebep olmustur. Fakat KK 15 dolgulu bilesigin birim uzama degeri
KK10 bilesigin % birim uzama degerinden daha kiigiik ¢ikmistir. Bunun sebebi
capraz bag yogunlugun artmasiyla birlikte kauguk ana zincir hareketliligini
kisitlamasidir ve bu durum yapilan ¢alismalarda rapor edilmistir [93,94]. Cekme testi
sirasinda capraz bag yogunlugu fazla olan bilesiklerdeki baglar gekme yOniine dogru
hareket edemeyeceginden dolayr mukavemet artarken siineklilik azalabilmektedir
[95]. Bilesiklerde kullanilan dolgu maddesi konsantrasyonu arttikca dolgu
partikiillerinin aglomera olma egiliminde oldugu i¢in zincirler arasindaki fiziksel

etkilesimler (van der waals) nedeniyle birim uzamasi azalabilmektedir [96].
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Elde edilen sonuglar incelendiginde capraz bag yogunlugunun artmasindan
dolay1 Olgiilen yogunluk, sertlik, kopma dayanimi ve birim uzama degerlerinde
artmalar gorulmektedir. Bu artisin nedeni bilesik igerisinde bulunan matris
yapisindaki ¢apraz baglarin ve ana baglarin ¢ekme sirasinda ¢ekme yOniiniin tersi
yonde hareket etmek istemelerinden dolayr deney numunelerinin mukavemetlerini
arttirdiklar1 ~ goriillmektedir. Daha Oncesinde yapilmis olan ¢aligmalardan da
anlasilacagi gibi bilesiklerdeki ¢apraz bag yogunlugundaki artislar numunedeki birim
(kopma) uzama ve sertlik degerlerinin de artacagini rapor etmislerdir [97]. Yapilan
literatiir calismalar1 ve bu testlerin sonuglari karsilastirildiginda elde edilen

sonuglarin birbirlerini destekler nitelikte oldugu goriilmektedir

5.4. SEM Goriintiilerinin Yorumlanmasi

Hazirlanan komiir kiil dolgulu bilesiklerin kopma testi sonrasinda olusan kirik
yuzeyleri X-Ray MAP yontemleri ve SEM goruntuleri kullanilarak, bilesigin
elemental icerigi ve kopma davramiglart hakkinda bilgi sahibi olmak igin

incelenmistir.

5.4.1. KKO Bilesigin Kopma Yiizeyinin Incelenmesi

o

o R e

Sekil 5. 3. @) Orijinal Bilesigin Mikro Yapisi b) Orijinal Bilesikte Bulunan
Elementlerin Dagilisi

66



Sekil 5.3’de KKO bilesiginin kopma testi sonunda kirilan yiizeyin EDX
analizi gosterilmistir. Sekil 5.4°de KK bilesiginde bulunan C,0, N, Si, Zn, S, Mo,

Mg ve Ca elementlerinden olustugu elemental analiz grafigi verilmektedir. Bilesik

icerisinde kitlece en fazla C ve O elementinin oldugu goriilmektedir.

. Map Sum Spectrum

" Element Weight % Atomic %
z C 79,95 86,42
n Ca 0,33 0,11
= In 1,47 0,29
: g 1,22 0,49
- 5i 18 0,83
= Mg 0,42 0,23
5 Mo 12 0,16
- N 3,65 3,39
- 0 9,36 8,08
Total 100.00 100.00

230pum

Sekil 5. 4. KKO Bilesigine Ait Elementel Grafik Analizi

Mo Lal

230pm

Sekil 5. 5. KKO Bilesigi Icerisinde Bulunan Elementlerin Dagilimlarimi Gosteren
X-Ray Mapping Goruntileri
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Sekil 5.5° de KKO bilesiginin kopma yiizeyine ait EDX analizi
gosterilmektedir. Goruntller incelediginde Zn, C, S, Mo ve N elementlerinin
yilizeyde homojen bir sekilde dagilim gosterdigi fakat Si, Mg, Ca ve O elementlerinin
ise heterojen sekilde dagildiklar1 goriilmektedir. ilave edilen katki malzemelerinin
matris malzeme igerisinde homojen olarak dagildigi, dolgu malzemelerinin ise

heterojen olarak dagildigi tespit edilmistir.

5.4.2. Komiir Kiilii Dolgu Bilesiklerinin Kopma Yiizeylerinin incelenmesi

Sekil 5.6’da KKO bilesigine % 0, % 5, % 10 ve % 15 oraninda eklenen KK

dolgu malzemesinin SEM goriintiileri verilmistir.

Sekll 5 6 a) KKO0 b) KK5 c)KK10 d)KK15 Dolgulu Blleslklerln Kopma
Yizeylerinin SEM Goruntileri

Sekil 5.6’da gosterilen SEM goriintiileri incelendiginde bilesik icerisine
katilan KK dolgu malzemesinin artmasiyla, kauguk matris icerisinde homojen olarak
dagilim gosterdigi soylenebilir. KK dolgu ilavesi ile birlikte yapin igerisindeki
baglarin bir araya gelerek dolgu kauguk etkilesimini ciddi olglide arttigi ve daha
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giiclii bir ag sistemi kurdugu goriilmiistiir. Sekil 5.6 a) ‘ya bakildiginda kopma
yerinin kauguk matrisinden, diger sekillerde ise (Sekil 5.6 b, ¢ ve d) kopma yerinin
dolgularin yogun oldugu yerlerden gerceklestigi soylenebilir. Sekillerdeki kopma
yiizeyleri dikkatlice incelendiginde numune ylizeylerinde derin bosluklar olustugu
goriilmektedir. Bunun nedeni homojen olarak dagilan dolgularin malzemeden
koparak ayilmasidir. SEM gorintileri ve test sonuglarina bakildiginda bilesiklere
ilave edilen KK dolgusunun, matris malzemede mekanik 6zelliklerini ve kauguk
dolgu etkilesimini arttirdigi anlagilmaktadir. Test sonuglarina bakildiginda KK dolgu
ilaveli bilesiklerin yirtilma, birim uzama ve ¢ekme degerlerinde artisin oldugu, SEM
goruntdleriyle de desteklenmektedir.

Electron Image 1 EDS Layered Image 1
B e A ST T

y 3 Py @\ AT,
250um 250um

Sekil 5. 7. KK15 Bilesiginin a) Mikro Yapisi b) Elementlerin Dagilisi

Sekil 5.7°de KK dolgu ilaveli bilesiklerin mikro yapis1 ve mikro yapisinda
bulunan elementlerin dagilimlarinin daha iyi goriilebilmesi i¢in, dolgu miktari en ¢ok
olan KK15 bilesigine ait kopma numunesinin yiizeyi incelenmistir. Sekil 5.8’de
KK15 bilesiginin yapisinda bulunan C, O, Si, Zn, Mg, S, K, Mo, Fe ve Ca

elementlerine ait elementel analiz sonuglar1 gosterilmistir.

69



. Map Sum Spectrum

ke Element Weight % Atomic %
- C 69,75 78,6
Z 21,08 17,83
= K 0,36 03
- Ca 03 01
= Fe 0,62 0,15
- Zn 1,2 0,25
- Si 3,62 1,75
& Mg 0,96 0,53
= 5 0,91 0,39
Mo 0,69 04
i | Total 100.00 100.00

Sekil 5. 8. KK15 Bilesigine Ait Elementel Grafik Analizi
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Sekil 5. 9. KK15 Bilesigi icerisinde Bulunan Elementlerin Dagilimlarim
Gosteren X-Ray Mapping Géruntileri

70



Sekil 59°da KK15 bilesigine ait kopma ylizeyi X-Ray Mapping yontemi
kullanilarak incelendikten sonra, icerisindeki C, O, Si, Zn, Mg, S, K, Mo, Al ve Ca
elementlerinin  dagilimlart  gosterilmistir. KK15 bilesiginin  kopma yiizeyi
incelendiginde vulkanizasyon sirasinda bilesige eklenen KK’de bulunan inorganik
bilesimler ve katki maddeleri yoluyla bilesik igerisine Si, K, S, C, O, Na, Mg, Zn,
Mn ve Ca elementlerinin girdigi anlagilmaktadir. Al, Si, K ve O elementlerinin
bilesik icerisinde heterojen olarak, diger elementlerin ise homojen olarak dagilim
gosterdigi goriilmektedir. Homojen olarak dagilan bu elementler dolgu kaucuk
etkilesimini arttirarak matrisi ¢ok daha iyi sardig1 goriilmektedir. Artan bu etkilesim
sonucunda bilesigin sertligi ve kopma dayanimi da artmistir. Yapilan diger

calismalar da bu sonucu desteklemektedir [97,98].

5.5. Yirtilma Test Sonuclar

Segilen dolgu ve katki maddelerinin karakteristik 6zellikleri ve ilave edilme
miktarlarina bagli olarak yirtilma dayanimlart degisiklik gostermektedir. Sekil

5.10’da komiir kiilii dolgulu bilesiklerin yirtilma test sonuglar1 gosterilmektedir.

Yirtilma Mukavemeti (kN/m)
24 I
22
20 ¢
18 - -
16
KKO KK5 KK10 KK15

Sekil 5. 10. Yirtilma Test Sonuclar
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En yiksek yirtilma dayanimina sahip bilesigin KK15 (24,36 kN/m) oldugu
goriilmistlir. Yirtilma deneyleri 8 £ 0,8 mm/sn hizla ve 250 N yiik altinda
yapilmistir. Sekil 5.10°da goriildiigii tizere bilesiklere eklenen kémiir kiilii dolgusu
arttirildikca yirtilma dayanimlarmin da sistematik olarak arttigi goriilmektedir. Bu
artisin nedeni bilesik igerisinde olusan capraz bag yogunluklarinin artmasindan
kaynaklandig1 goriilmektedir. Yapilan diger ¢aligmalardan da anlasilacag: iizere,
eklenen dolgu miktar1 ve karakteristik Ozelliklerine bagli olarak yirtilma

kuvvetlerinin de degisiklik gosterecegi bildirilmistir [99-101].

5.6. FT-IR Sonuglari
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£
e KK15%
‘;f = =5
s e —— | KK10%
= Yrr— |
E
§ - KK5%
a o ="
H!'T o B
= KK
M_ﬂ__“'“--_\_l

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sawisi [cm'’)

Sekil 5. 11. F-TIR Sonuglar

Sekil 5.11°de FT-IR sonuglar1 gosterilmektedir. Vulkanize olmus SBR’nin
FT-IR spektrumunda 2916 ve 2848 cm™’deki pikler SBR zincirinde mevcut olan
vinil grubu nedeniyle alifatik C-H gerilmesinden kaynaklanabilecegi ifade edilmistir
[102]. Ayrica, 1593 cm™’deki C=C baginin gerilme titresimi goriilmektedir. 1426
cm ™’ deki pikler C-H baginin simetrik ve asimetrik egilme titresimlerinden, 1012 cm’
deki pik C-O bagmm gerilme titresiminden dolayr meydana gelebilecegi
diistintilmektedir [103]. SBR’ye ilave edilen tas komiir kiiliiniin artmasiyla, tas
komiir icerisinde bulunan kaolin varligi nedeniyle 3600 cm™ civarinda olusan kiigiik
bir pik gozlemlenmistir [104]. Artan tag komiir kiilii ilavesiyle 2916, 2848 ve 1593
cm™’deki pik siddetlerinin azalmas1 C-H baglarinin koparak 1012 cm™ civarinda Si-

O-C baglar1 olusumunda kaynaklandig: diisiintilmektedir. Ayrica tag komiirii kiiliiniin
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iceriginde bulanan aliiminyum, kalsiyum gibi metal elementleri C-H gruplari ile bag
yapabileceginden dolay1 pik siddetlerinde azalis olmasi beklenilmektedir [105-107].
SBR’ye ilave edilen tas komiir kiiliiniin artmasiyla 1012 cm™ civarinda olusan pik
siddetinin artmasindaki ana sebep tas komiir kiiliin igerisinde bulunan asimetrik Si—
O-Si veya Si-O-Al gruplarmin artigindan kaynaklanmaktadir [108]. Bai ve
arkadaglar1 (2008) yapmis oldugu c¢alismada Si—O-Si veya Si—O-Al gerilme
titresimleri 950 ile 1100 cm™ araliginda tespit edildigini ifade etmislerdir [109].
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

1- KKO, KK5, KK10 ve KK15 bilesiklerindeki capraz bag yogunluklari
sirastyla 41,8984x106 mol/cm?®, 49,2355x10° mol/cm® 57,7752x10° mol/cm?® ve
67,6782x106 mol/cm?® olarak hesaplanmistir. KK15 bilesigi oran olarak KKO
bilesigine gore %61,5 oranlarinda artis gostemistir. SBR matrisli bilesiklerin
igerisindeki komiir kiilii oranmi arttik¢a ¢apraz bag yogunlugunun da buna bagli olarak
arttig1 goriilmiistiir.

2- Yapilan yogunluk testlerinde KKO0, KKS5, KK10 ve KK15 bilesiklerine ait
yogunluklar sirastyla 1,02 g/em®, 1,07 glem?, 1,09 g/cm® ve 1,11 g/cm?® olarak
Olcililmiistiir. Yogunlugu en diisiik olan KKO bilesigine gore yogunlugu en fazla olan
KK15 bilesiginin artis oran1 %9 oranindadir. KK15 bilesigindeki sertlik degerinin
KKO bilesigine gore % 6 arttigr gozlemlenmistir. KK5 bilesiginin sertlik degeri 64
Shore A iken KK10 bilesiginin sertlik degeri 65 Shore A’dir.

3- En disik kopma dayanimi komiir kiili ilavesinin olmadigi KKO
bilesiginde goriiliirken, en yliksek kopma dayaniminin %15 kdmiir kiilii ilave edilen
numunelerde (KK15) gortilmistir. KK15 bilesigindeki kopma dayanimimin KKO
bilesigine gore yaklasik %?24,8 oraninda mukavemetinin arttigi gozlemlenmistir.
KKO0, KK5, KK10 ve KK15 bilesiklerindeki % birim uzama degerleri sirasiyla %
319, % 368, % 443 ve % 427 oldugu goriilmektedir. KK10 bilesigindeki birim
uzamanin orijinal bilesige gore % 34 arttigi gézlemlenmistir. YUzde birim uzama
degerinin 6nemli oldugu durumlarda komdr kulinin maksimum % 10 kadar ilave
edilebilecegi gorilmiistiir. Elde edilen ¢ekme ve birim uzama sonuclar1 ayakkabi
tabanlarinda kullanilabicek degerleri saglamaktadir.

4- SEM goriintiileri dikkatlice incelendiginde, kopma deneyi sonrasi
numunelerin kopma yuzeylerininin artan dolgu miktarina bagli olarak kiigiik gruplar
halinde toparlandig1 ve bu gruplarin homojen olarak dagildig: goriilmektedir. Cekme
testi sirasinda kauguk matristen koparak uzaklasan dolgularin yerleri belirgin bir
sekilde goriilmektedir. Bilesiklere ilave edilen komiir kiilii takviyesinin artmasiyla
birlikte daha bosluklu bir yapmin ortaya c¢iktigimi sdylemek muimkindir. Bu

durumun bilesiklerin yogunlugunu diisiirmesi beklenir fakat calismada kullanilan
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komiir kiiliiniin, karbon siyahina gore yogunlugun daha fazla olmasi bu durumun
Online ge¢cmistir.

5- En yiiksek yirtilma dayanimina sahip bilesigin KK 15 (24,36 kN/m) oldugu
goriilmistir. KKO (17,47 kN/m) bilesigine gore %39,4 oraninda artis
gozlemlenmistir. Capraz bag yogunlugunun yirtilma dayanimini artiran en Onemli
etkenlerden biri oldugu goriilmektedir.

6- Yapilan bu ¢alisma elde edilen veriler dogrultusunda ¢evreye atildiginda
cok buylk zarar veren komur kilunin SBR 1502 kauguk matrisli bilesiklerde iyi bir

dolgu malzemesi olarak degerlendirilebilecegi gosterilmistir.

6.2. Oneriler

Yapilan ¢alismalar neticesinde ileride yapilabilecek olan ¢alismalara katki
saglamas1 amaciyla asagida belirlenen konular 6nerilebilir;

1- Ileriki ¢alismalarda KK dolgu malzemesinin vulkanizasyon siiresine etkisi
Ve curring (zaman, basing ve sicaklik) stiresine etkisi incelenebilir.

2- Daha sonra yapilacak baska bir proje ile SBR kauguguna komur kili
yerine komiir kiiliincen elde edilmis aktif karbonlarla ilgili bagka bir caligma
yapilabilir.

3- Komiir kiilii yerine komiir tozu kullanilarak mekanik o6zelliklere etkisi
incelenip karsilagtirilabilir.

4- SBR matris ve katki malzemeleri sabit birakilarak karon siyahi yerine
silika gruplari kullanilarak kdmiir kiilii ilaveli bilesikler ile mukayese edilebilir.

5- Elde edilen bilesiklerin 1s1 ve elektrik iletim kabiliyetleri arastirilarak
yalitim malzemesi olarak kullanim1 incelenebilir.

6- Komir kuli SBR matris yerine NR ya da diger sentetik kauguklar ile
harmanlanarak ¢alismalarda kullanilabilir.

7- Yapilan mekanik testlere ek olarak esnetme ve asinma Ozellikleri
incelenebilir.

8- Elde edilen bilesiklerin termal yaslanma, Tg ge¢is sicakligi incelenip sok

direnci incelenebilir.
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