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ONSOZ VE TESEKKUR
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ADPA
B*

°C

E. E1, E
E-modiil
F

Go
G(t)
Goo
Hp
AH

Hz
k
Ibf-in

: t=0 aninda aktivator kosulu

: Diamin tiirevi

: Baslaticinin radikalini sSimgelemektedir

: Derece Selsiuz

: Reaksiyon Aktivasyon Enerjisi, (J; kd/mol)

: Elastisite modiilii

: ASTM D-1765 standardina gore vulkanizasyon hizini arttirici yonde

etki eden karbon siyahlar1 simgelemekte

: t=0 aninda kesme modiilii

: t zamaninda kesme modiilii

: Reaksiyon tamamlandig1 zaman toplam kesme modiilii

: Herhangi bir t zamanina kadar ortaya ¢ikan entalpi, (J/mol)

: Vulkanizasyonun tamamlanmasina kadar ortaya ¢ikan toplam

Entalpi, (J/mol)

- Hertz frekans birimi

: Reaksiyon hiz sabiti, (dk™)

: Pound-kuvvet ing, (pound-force inch)

: Molar (mol/hacim)

: Reaksiyon mertebeleri

: Maksimum tork, (N-m; Ibf-in)

: Minimum tork, (N-m; Ibf-in)

: Havadaki numune agirligi, (g)

: Saf sudaki numune agirligi, (g)

: t aninda kauguk hamurunun tork cinsinden verdigi deger, (N-m; Ibf-in)
: 6,02 x 10%° kadar molekiil iceren madde birimi

: ASTM D-1765 standardina gore vulkanizasyon hizinda etkisi olmayan

baz 6zellikli siyahlar1 simgelemekte

: Newton — metre

: Nanometre

: Bir ¢ozeltinin asitlik veya bazlik derecesini tarif eden 6l¢ii birimi

: Kauguk zinciri (organik yapi)

: Serbest radikali

: ideal gaz sabiti, (1,987 cal.mol™®.K™)

: ASTM D-1765 standardina gore vulkanizasyon hizini azaltan asidik

karbon siyahlar1 simgelemekte

: Elastik kesme modiilii

: Viskoz kesme modiilii

: Coklu kiikiirt ¢capraz bagi

: Coziiniir kiikiirt (halkali rombik kristalleri)

: Diamin tiirevi

. Zaman, (dk)

: Sicaklik, (°K)

: % 30 pismenin gerceklestigi vulkanizasyon siiresi, (dk)
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teo : % 60 pismenin gerceklestigi vulkanizasyon siiresi, (dk)

too : Optimum vulkanizasyon siiresi, (dK)

tos : % 95 pismenin gerceklestigi vulkanizasyon siiresi, (dk)

ts2 : On vulkanizasyon zaman (scorch time), (dK)

tmax : Maksimum vulkanizasyon siiresi, (dK)

tmn : Maksimum tork uygulanan vulkanizasyon siiresi, (dk)

ts2 : On vulkanizasyon zamani (scorch time), (dK)

tand : Malzemenin enerji harcaniminin orani

Vu : Capraz bag1 olusum belirteci

o : State of cure; crosslinking degree (¢apraz baglanma derecesi)

a, B,y : Kimyasal reaksiyon denklemlerinde stokiyometrik katsay1

0(co) : Nihai ¢apraz bag orani

o(t) : t zamaninda capraz bag orani

® : Vulkanizasyon reaksiyonu i¢in reaktivite faktori

Kisaltmalar

6PPD : N-(1,3-dimethyl-butyl)-N’-phenyl-p-phenylenediamine

Ac : Hizlandiric1 Molekiil

ACM : Acrylic Rubber (Akrilik Kauguk)

ADPA : Difenil amin tiirevi

ASTM : American Society for Testing and Materials (Amerikan Test
Materyalleri Toplulugu)

BET : Yiizey Alanina Gore Silika Siniflandirmasi (Brunauer, Emmett,
Teller)

BD : Benzofiiran Tiirevi

BPH : 2,2°-methylene- bis-(4-metil-6-bis-(4-metil-6-tert-biitilfenol)

BR : Butadiene Rubber (Biitadien Kauguk)

Ca(OH), : Kalsiyum Hidroksit

CBS - N-sikloheksilbenzotiazol-2-sulfanamid

CF : Carbon Fiber (Karbon Elyaf)

cm : Santimetre

CR : Chloroprene Rubber (Kloropren kauguk)

CS : Compression Set (Kalic1 deformasyon)

CVNR : Constant Viscosity Natural Rubber (Sabit Viskoziteli Dogal Kauguk)

D : Reversiyondan Kaynaklanan Aktif Olmayan Bozunma Uriinleri

DBP : Dibiitil Ftalat

DDSA : Dodecylsuccinicanhydride

DIN : Deutsches Institut fiir Normung (Alman Standartlar Enstitiisii)

DMBA : N,N-dimetilbenzilamin

DNPD : N,N'-Di-B-naftil-p-fenilendiamin

DOP : Dioktil Ftalat

DOPD : N,N'-Bis-(1-etil-3-metilpentil)-p-fenilendiamin

DOTG : Di-ortho-tolylquanidine

DPG : N,N’-difenilguanidin

DSC : Differential Scanning Calorimetry (Diferansiyel Taramali Kalorimetri)

DTPD : N,N'-Ditolil-p-fenilendiamin

ECF : Epoxidized Carbon Fiber (Epoksi Kapli Karbon Elyaf)



ENR : Epoxidized Natural Rubber (Epoksidize Dogal Kauguk)

ENR-10 : 10% Mole of Epoxide in Epoxidized Natural Rubber (Molce %10
Epoksili Epoksidize Dogal Kauguk)

ENR-25 : 25% Mole of Epoxide in Epoxidized Natural Rubber (Molce %25
Epoksili Epoksidize Dogal Kauguk)

ENR-50 : 50% Mole of Epoxide in Epoxidized Natural Rubber (Molce %50
Epoksili Epoksidize Dogal Kauguk)

EPDM : Ethylene Propylene Diene Monomer Rubber (Etilen Propilen Dien
Monomeri Kaugugu)

EPM : Ethylene Propylene Rubber (Etilen Propilen Kaugugu)

FEF : Fast Extrusion Furnace (Hizli Ekstriizyon Firin Siyahi)

FF : Fine Furnace (Ince Firin Siyahi)

GPF : General Purpose Furnace (Genel Amagli Firin Siyahi )

HAF : High Abrasion Furnace (Yiiksek Asinma Firin Siyahi)

HCF : Hydrocarbon Carbon Fiber (Hidrokarbon Kapli Karbon Elyaf)

HMT : Hekzametilen Tetramin

Hz : Hertz

IR : Butyl Rubber (Butil Kauguk)

IPPD : N-izopropil-N’-fenil-pfenilendiamin

IR : Isoprene Rubber (Isopren Kauguk)

IRHD : International Rubber Hardness Degree (Uluslar aras1 Kauguk Sertlik
Derecesi)

ISAF . Intermediate Abrasion Furnace (Orta Ustiin Asinma Firin Siyahi)

ISO . International Organization For Standardization (Uluslararasi
Standartlar Tegkilat1)

J : Joul

kcal : Kilocalorie (kilokalori)

kg > Kilogram

KF : Kenaf Lifi

Kw : Kilo Watt

L - Litre

LPNR : Low Protein Natural Rubber (Diisiik Proteinli Dogal Kauguk)

MB : Master-Batch (Maya)

MBI : 2-Merkaptobenzimidazol

MBT : 2-merkaptobenzotiazol

MBTS : 2-2 ditiobisbenzotiazol

MCF : Milled Carbon Fiber (Millenmis Karbon Elyaf)

MDR : Moving Die Rheometer (Hareketli Kalip Reometresi)

mm : Milimetre

MMT : Montmorillonite

MPa : Mega Pascal

MT : Semi-Reinforcing Furnace (Yar: Kuvvetlendirici Firin Siyahi)

MTBT : N-morfolinotiobenzotiazol

N : Newton

NBR : Acrylonitryl- Butadiene Rubber (Akrilonitril-Biitadien kauguk)

NDPA : n-Nitrosodifenilamin

NR : Natural Rubber (Dogal kauguk)

OAN : Oil Abrosption Number (Yag Absorpsiyon Sayisi)

ODR : Ocsillating Disc Rheometer (Salinimli Disk Reometresi)
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ODPA
PA
PAN
PBN
phr
PPD
rpm
PRI
PVI
RH
RPA
RSS

SBR
SAF
SDPA
SMR
SVR
SIR
SPH
SRF
STSA
TBBS
TETD
TMTM
TMTD
TMQ
TSR
TPNR
TPV
TS
VGC
ZDEC
ZBX
ZDMC
ZDBC

: Octylated Difenilamin

: Fthalik Anhidrit

: Poli (Akrilo Nitril)

: Fenil-B-naftilamin

: Part Per Hundred Rubber (Yiiz Kisim Kauguk Basina)

: Paraphenyldiamide (Parafenilendiamin)

: Revolution Per Minute (Dakika Devir Sayisi)

: Plasticity Retention Index (Plastiklik Kayip Indisi)

: n-(Cyclhexyl Thio) Phthalimide (n-Siklhekzil Ftalimide)

: Kauguk zincirini (organik yapiy1) belirtmektedir

: Rubber Process Analyzer (Kauguk Proses Analizorii)

: Ribbed Smoked Sheet

: Saniye

. Styren Butadiene Rubber (Stiren Biitadien kauguk)

: Super Abrasion Furnace (Ustiin Asinma Firmn Siyahi)

. Difenil amin tlirevi

: Standart Maleysia Rubber (Standart Malezya Kaugugu)

: Standart Vietnam Rubber (Standart Vietnam Kaugugu)

: Standart Indonesia Rubber (Standart Endonesia Kaugugu)

: Stirenlenmis Fenol

: Semi-Reinforcing Furnace (Yar: Kuvvetlendirici Firin Siyahi)

: Surface Area of Carbon Black (Karbon Siyahimin Yiizey Alani)
: N-t-biitilbenzotiazil-2-sulfanamid

: Tetra Ethyl Thiuram Disulfid

. Tetra Metil Tiuram Siilfiir

: Tetra Metil Tiuram Disiilfiir

: 2,2,4-Trimetil-1 ,2-dihidrokuinolin

: Technically Specified Rubber (Teknik Siniflandirilmis Kauguk)
: Thermoplastic Natural Rubber(Dogal Kauguk Esasli Termoplastik)
: Thermoplastic Vulcanizat (Termoplastik Vulcanizat)

: Tiirk Standartlar

: Viscosity Gravity Constant (Viskozite-Yercekimi Sabiti)

: Zinc Diethyl Xanat (Cinko Dietil Karbamat)

: Zinc Dibutyl Xanat (Cinko Biitil Ksanat)

: Zinc Dimethyl Dithiocarbamate (Cinko Dimetil Ditiokarbamat)
: Zinc Dibutyl Dithiocarbamate (Cinko Dibiitil Ditiokarbamat)
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KARBON ELYAF TAKVIYELI NR VE NR/ENR ESASLI KAUCUK
HAMURLARININ OZELLIKLERI VE VULKANIZASYON KINETIGi

OZET

Yiiksek elastikiyet, mekanik dayanim ve titresim emme 6zelligi olan dogal kauguk
(NR), ana kullanim alanlar1 olan arag lastigi ve yiiksek gerilme modiilii gerektiren
mesnet uygulamalar i¢in vazgegilmez bir bilesendir. Bu ¢alismada, dogal kaugugun
Ozellikle mesnet uygulamalarinda sinirli kaldigi modiil 6zellikleri hidrokarbon kaph
kesikli karbon elyaf ile takviye edilerek gelistirilmistir. NR kimyasal
modifikasyonuyla tiretilen epokside dogal kauguk (ENR) ve dogal kaugugun birlikte
kullanildigi hamurlarda ise, takviye amach epoksi kapli karbon elyaf kullanilmustir.
NR ve NR/ENR esasli hamurlarin reolojik, mekanik ve yaslanma ozellikleri
sistematik olarak incelenmistir.

NR/ENR esasli hamurlarin  vulkanizasyon kinetigi, birinci derece, ts-1ss,
Isayev&Deng, Piloyan ve Otokatalitik reaksiyon kinetigi modellerine gore ¢alisiimis,
reaksiyon kinetik parametreleri hesaplanmistir. Modellerin basarimi, hamurlarin
reolojik Ozellikleri ve yaslanma dayanimlari ile de iliskilendirilmek suretiyle
karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Dogal Kauguk (NR), Epokside Dogal Kauguk (ENR), Karbon
Elyaf, Reaksiyon Kinetigi, Reolojik Ozellikler.
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PROPERTIES OF NR AND NR/ENR BASED RUBBER COMPOUNDS
REINFORCED WITH CARBON FIBER AND VULCANIZATION KINETICS

ABSTRACT

High elasticity, mechanical resistance and antivibration characteristic properties of
natural rubber (NR) are an essential parameters in especially vehicle tyres and high
tensile modulus bearing applications. In this study, especially in bearing applications,
where natural rubber (NR) modulus properties are limited, NR have been reinforced
with chopped and sized carbon fiber. In alternative NR/ENR based rubber
compounds, that contain epoxidized natural rubber (ENR), which is produced by
chemical modification of NR, epoxy sized chopped carbon fiber has been used as
reinforcing matrix.

Rheological, mechanical, and aging properties of NR and NR/ENR based rubber
compounds have been investigated systematically. Vulcanization Kkinetics of
NR/ENR based rubber compounds have been studied according to first order, tys-tss,
Isayev&Deng, Piloyan and Otocatalytic models and reaction kinetic parameters have
been calculated. Thereby, link together the succied of models, rheological properties
and aging resistance of the compounds have been comparatively evaluated.

Keywords: Natural Rubber (NR), Epoxidized Natural Rubber (ENR), Carbon Fiber,
Reaction Kinetics, Rheological Properties.
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GIRIS

Kauguklar, arag lastikleri, otomotiv pargalari, beyaz esya, ayakkabi tabani, izolasyon
malzemesi, vibrasyon ve sismik absorblayicilarin (mesnet) tiretiminde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Cok genis bir uygulama alanina sahip olmasi nedeniyle, kauguk
endistrisinde, malzemenin performans oOzelliklerini gelistirmek yaninda, iiretim
verimliligini arttirmak ve maliyeti diisiirmek amaciyla da gerceklestirilen

caligmalarin 6nemi giinden giline artmaktadir.

Ozellikle ingaat sektoriinde genel olarak “kaucuk mesnet” adryla bilinen kaucuk yapi
koruma elemanlar1 yap1 temellerine yerlestirilir; kopriileri yiiksek sicaklik, titresim,
vb. olumsuz etkilerden, binalar1 akustik etkilerden ve sismik hareketlerin neden
oldugu deformasyonlardan korur. Bu malzemeden beklenen en 6nemli performans
ozellikleri, yiiksek gerilme modiil degerleri ve yenilenme sikligini azaltarak maddi ve

sosyal kayiplarin engellenmesi amaciyla uzun servis omriidiir.

Kauguk mesnet hamurlarinin DIN EN 1337-3 standardinda tanimlanan asgari
performans degerlerine sahip yerli kauguk hamurlarinin gelistirilmesine ydnelik
gelen talepler nedeniyle, Rekor Kauguk San. ve Tic. A.S.'de gerceklestirilen Tiibitak-
Teydeb 1501 programi kapsaminda hidrokarbon kapli kesikli karbon elyaf ile takviye
edilen NR esasli kauguk hamurlar1 ve epoksi kapli karbon elyaf ile takviye edilen
NR/ENR esasli kauguk hamurlar1 ¢alisilmis ve basari ile tamamlanmistir. Bu tez
calismasinda, proje kapsaminda gergeklestirilen deneysel c¢alismanin bir kismi
raporlanmis, ayrica epoksi kapli karbon elyaf ile takviye edilen NR/ENR esash

kauguk hamurlarin1 vulkanizasyon reaksiyon kinetigi de ¢alisilmistir.

Kauguk hamurlarmin vulkanizasyonunda hem hizlandirici sistem bilesenleri
(kiikiirt/hizlandirict orani ve hizlandirici tiirii) hem de segilen sicaklik i¢in optimum
sartlar1 saglayarak iiriin 6zelliklerini gelistirmek ve ayni anda da iiretim verimliligini
artirmak  i¢gin  6n ¢alismalar  Onemlidir.  Vulkanizasyon reaksiyonunun
optimizasyonunda gergeklestirilecek calismalarinin basinda, reaksiyon aktivasyon

enerjisi ve reaksiyon hizinin belirlenmesi gelmektedir. Vulkanizasyon mekanizmasi,

1



hamuru igindeki kauguk tiirleri ve takviye madde/malzemelerinin varligindan ve
miktarindan  etkilenmektedir. Hamurlarda yapilan modifikasyonlarin, iiriin
performansina  etkileri yamisira, vulkanizasyon verimliligi agisindan da
degerlendirilmesi amaciyla kinetik ¢alismalarin yapilmasi, modifikasyonun ¢ok
yonlii degerlendirilmesine olanak tanimaktadir.

Bu tezde, tilkemizde iiretilen ve kullanilan kauguk mesnet hamurlarinin modiil ve
yaslanma dayanimlarinin gelistirilmesi iizerine c¢alisilmistir. Bu amagla, secilen
referans mesnet hamurlari, kaplanmis kisa karbon elyaf ile takviye edilerek modiil
ozellikleri gelistirilmistir. Bununla birlikte, referans hamurdaki kauguk tiirii (NR),
epokside dogal kauguk ile hamur halinde hazirlanarak da reolojik, mekanik ve
yaslanma oOzellikleri degerlendirilmistir. Vulkanizasyon kinetigi, literatlirde yaygin
kullanilan bes farklt yontemle incelenmis, modifikasyonlarin vulkanizasyon

mekanizmasina etkileri degerlendirilmistir.



1. KAUCUK HAMURU HAZIRLAMA
1.1. Kauguk Tarihcesi

Kristof Kolomb’un kaugugu ilk bilen beyaz oldugu tahmin edilmektedir. Kolomb,
Amerika kitasina yaptigi ikinci seyahati sirasinda Haiti adasindaki yerlilerin, agagtan
elde edilen elastik regineden top ve cesitli giysiler yaptiklarin1 gérmiistiir. Amazon
nehri civarinda yasayan yerlilerin bu agaca ‘caa-o-chu’ dedikleri bilinmektedir.
Yerlilerin dilinde ‘caa’ odun/tahta, ‘o-chu’ akmak/aglamak demektir. Esas tiretim
diinyanin her yerinde Havea Brasiliensis agacindan gergeklestirilmektedir. Bu agacin
govdesine agilan bir yariktan alinan lateks kullanilarak elastik malzemeler

iiretilmektedir. Asagida, kaucugun gelisimi kronolojik olarak verilmistir:

1751 yilinda elastik malzemeler ilk teknik anlamda kullanilmigtir. 1770 yilinda
Ingiliz kimyac1 Priestley, kursun kalemini sildigi (,,rub off*) gordiikten sonra
hammaddeye “kaucuk” adin1 vermistir. 1800 yillar1 baslarinda, Iskogyali Macintosh,
iki kumas arasia kauguk katmani koyarak, ilk yagmurlugun patentini almistir. 1803
yilinda ilk kauguk fabrikasi Paris’te kurulmustur. 1823 yilinda, Londra kokenli
Thomas Hancock, kaucugu uzun sertiler halinde kesip, lastik bant1 gelistirmistir.
1839 yillinda Charles Goodyear ve Thomas Hancock vulkanizasyonu kesfetmistir.
1888 yilinda John Boyd Dunlop ilk haval bisiklet lastigini iretmigtir. 1909 Almanya
Bayer Laboratuarlarinda, ilk sentetik kaugcuk F. Holman tarafindan iiretilmis ve
patenti almistir. 1912 yilinda %100 sentetik kaucguktan, Almanya’da ilk ara¢ lastigi
tiretilmistir. 1916 yilinda aylik 150 ton kapasite ile ilk sentetik kauguk tesisi iiretime
gecmistir. 1929 yilinda Hermann Staudinger stiren-biitadien kauguk (SBR) ve
akrilonitril-biitadien kauguk (NBR) kaucuklarimi1 butadien kullanarak elde etmis ve
tiretimine baglanmistir. 1937 yilinda Butil kaugugu, Amerikali kimyagerler Sperks ve
Thomas tarafindan tiretilmeye baglanmistir. 1963 yilinda ilk kez ticari olarak Etilen

Propilen dien monomeri kaugugu (EPDM) iiretilmeye baslanmustir [1, 2, 3].



1.2. Kauguk Hamur Bilesenleri
1.2.1.Polimerik matris — kaucguklar

Kauguklar giinlik hayatimizda bir¢ok uygulamada vazgegilmez bir miihendislik
malzemesidir. Kauguklar, elastik 6zellik gosteren, elastomerler grubunda yer alan
diisiik Young modiilii ve yiiksek akma gerilimine sahip, ¢apraz baglanmamis ama
capraz baglanabilen (vulkanize olabilen), yiiksek sicakliklarda ve kuvvet altinda akis
ozelligi gosteren polimerlerdir. Kauguk ve eclastomer kavramlari pratikte birbiri
yerine kullanilsa da bu iki ifade ASTM standartlarinda birbirinden ayrilmistir. ASTM
D-1566:1993 standardinda elastomerler, uygulanan kuvvetin serbest birakilmasiyla
neredeyse orijinal boylarina hemen geri donen makromolekiiler bir malzeme olarak
tanimlanmaktadir. Kauguk ise uygulanan kuvvetin kaldirilmas: sonucunda belli bir
zaman dilimi i¢inde orijinal boyuna donebilen makromolekiiler malzeme olarak
tanimlanmaktadir. Bu nedenle, tiim kauguk malzemeler elastomer iken tiim
elastomerler kauguk malzeme degildir. Kauguklar bazi bitkilerin siitiimsi
ozsuyundan (lateks) dogal olarak ya da petrol ve alkoliin bilesimlerinden sentetik

olarak elde edilen malzemelerdir [1, 2, 4].
1.2.1.1. Dogal kaucuk

Dogal kauguk, Malezya, Endonezya, Tayland ve Vietnam gibi tropikal iklimlerde
bulunan Hevea Brasiliensis agacindan elde edilmektedir. 1829 yilinda, Faraday
tarafindan ampirik formiiliiniin CsHg oldugu agiklanan dogal kauguk, poli-cis-1,4-
izopren (Sekil 1.1) diizeninde olan bir polimerdir. Molekiil yapist % 99 cis
konfigiirasiyonunda ve ortalama molekiil agirligit  200.000-400.000 g/mol
araligindadir. Polimer zincirinde yaklasik 3.000-5.000 izopren (2-metil-1,4-butadien)
birimi bulunmaktadir [2, 3, 5-7].

——cH>2 <CH2—CH>2 <CH2—CH>2 <CH2 -
H HC H HC H

Sekil 1.1. Poliizoprenin molekiiler yapisi [3]

H;C




Dogal kaugugun cams: gecis sicakligr (Tg) -70 °C civarinda oldugundan, diisiik
sicakliklarda yiiksek performansa sahiptir [8]. 80°C iizerindeki sicakliklarda ise
yumusamakta ve dayamimini kaybetmekte olan dogal kauguk, uygulanan kuvvet
altinda akiskan bir hal almakta ve kalici deformasyona ugrayabilmektedir. Yiiksek
fiziksel performansa sahip dogal kaugugun kikiirt, kiikiirt verici sistemler,
peroksitler, izosiyanatlar gibi gesitli sistemlerle vulkanize edildikten sonra kullanim
sicakligi 60°C ile 90°C arasinda degismektedir [3]. Dogal kaugugun 1s1, ozon,
oksijen, yaglar ve hidrokarbonlara karsi dayanimi diistiktiir. Ancak polar sivilara
kars1 dayanimi yiiksektir [5]. Dogal kauguk, yiiksek derecede kristallenme egilimi
gostermekte ve bu 6zelligi sayesinde vulkanize olmus dogal kauguk {irtinleri yiiksek
elastikiyet, yiikksek ¢gekme ve kopma dayanimi, yiiksek yirtilma dayanima, iyi dinamik
ozellikler, diigiik kalict deformasyon, asinma dayanimi ve iyi dielektrik ozellikler

sergilemektedir [3].

Dogal kaucguk, agagtan gelen kirlilik miktarima ve iretim sekline gore
smiflandirilmaktadir. Ribbed Smoked Sheet (RSS-1’den RSS-5’e kadar) ve teknik
ozelliklere gore siniflandirilmasina (Technically Specified Rubber; TSR) 6rnekler;
SMR-5 (Standart Malezya Kaugugu), SMR-10, SMR-20 ve SMR-50, SIR (Standart
Endonezya Kaucgugu), SVR (Standart Vietnam Kaugugu) seklindedir. Tablo 1.1°de
dogal kauguk tiirlerin sergiledikleri fiziksel oOzelliklere gore smiflandirilmastir.
Adlandirmasinda yer alan kodlarin sayisal degeri ne kadar diisiikkse o kadar daha

temiz bir kaucuk oldugu anlasilmaktadir.

Tablo 1.1. Standart Dogal Kauguk Spesifikasyonlari [3]

TSR- | SMR- | SMR- | SMR- | SVR- | SVR- | SVR-
20 5 10 20 5 10 20

Safsizlik (%) 005 | 005 | 0,04 | 0,20 | 0,05 | 0,0 | 0,20 | 0,05 | 0,08 | 0,16

RSS-1 | SIR-5 | TSR-5

g/ij)l miktari 050 | 050 | 0,60 | 1,00 | 0,60 | 0,75 | 1,00 | 0,50 | 0,60 | 0,80
g/‘é;lcu madde | 589 | 080 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,80 | 0,80
Wallace

Plastikligi (%) 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30

Plastiklik kayip
indisi (PRI, %)

70 70 60 40 60 50 40 60 50 40




Dogal kauguk, diisiik 1s1 birikmesi (heat build up) ve sisme (swelling) dayanimi
nedeniyle tercihen arag lastigi iiretiminde kullanilmaktadir. Mitkemmel esnekligi ve
diisiik 1s1 birikmesi sonucu, lastiklerin daha az 1sinmasia neden olmaktadir. Diger
bir kullanim alani ise, balonlar gibi ince duvar kalinlig: iiretimi olan trtinler medikal
eldiven veya gerilmeden kaynaklanan kristallenme nedeniyle, sihhi kauguk
tirtinlerdir [3, 6, 7].

1.2.1.2. Epokside dogal kaucuk

Epokside dogal kauguk ilk kez, Kumpulan Guthrie Berhad (Sime Darby Berhad)
adindaki Malezya firmasi tarafindan, Malezya Kauguk Ureticileri Birligi, Tun Abdul
Razak Laboratuvart (United Kingdom) ve Malezya Kauguk Arastirma Enstitiisii
ortak girisimi ile 1980 sonlarina dogru ticari olarak piyasaya siiriilmiistiir. Epokside
dogal kauguk, dogal kaucugun asetik asit veya formik peroksi asit ile kontrollii

kimyasal modifikasyonu ile elde edilmektedir (Sekil 1.2).

H——COOH + H,0, === HCOOH + H,0

Formik Hidrojen Peroksi Su
Asit Peroksit Formik Asit
)
e +MMM
n
Peroksi NR ENR-25 (n=0,25)
Formik Asit ENR-50 (n=0,50)

Sekil 1.2. Peroksi Formik Asit ile yerinde (in-situ) ENR sentez reaksiyonu [9]

Epoksidasyon prosesi esnasinda epokside formuna donen NR molekiil sayisi
epoksidasyon seviyesini belirtmekte ve ticari olarak molce %10, %25 ve %50 epoksi
igerikli sirasiyla ENR-10, ENR-25 ve ENR-50 iiretilebilmektedir.

Epoksi miktarindaki artis ile yogunluk, coziiniirlik parametresi ve camsi gecis
sicakligr artmaktadir. Dogal kaugukta, epoksi miktarindaki molce %1°lik artis, camsi
gegis sicakliginda yaklagik 1°’lik bir artisa neden olmaktadir. Bu artis ayn1 zamanda
refraktif indisi ve kristaliniteyi de diisiirmektedir. ENR, epoksi gruplarin polimer ana
zinciri lizerinde olmasindan 6tiirii, mekanik ve termal 6zelliklerinde 6nemli bir diisiis

meydana gelmeksizin, epoksi gruplarmin polimer ana zinciri iizerinde rastgele



dizilimde bulunmasindan dolay1, yaglara karsi olan direnci ve gaz gegirgenligi dogal
kauguga gore istiin olan bir malzemedir. Ayrica, yine epoksi yapisinin varligi
malzemeye 1iyi 1slak tutus ve yiiksek soniimleme karakteristigi 6zelliklerini
kazandirmaktadir ve gerilme sirasinda kristallenme kabiliyeti ile yiiksek camsi gegis
sicakligi, Gistiin kopma, yorulma ve darbe 6zelliklerini de beraberinde getirmektedir.
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. ENR/plastik kompozitlerinin temel
kullanim alanlari ise siinger, kiirlenmis borular, kiirlenmis flaplar (curing flaps), hali
alt1 kaplama, baglanti1 parcalari, tampon, conta, sizdirmazlik pargalar1 gibi kapali
kaliplama uygulamalari, basinca duyarli yapistirici, yapistirict bant, ambalaj bantlari,

medikal bantlar ve plaster iirtinleridir [9, 10, 11].
1.2.1.3. Sentetik kaucuklar

1900’1i yillarda baslayan ve hizla gelisen teknoloji ile birlikte, teknolojik tirtinlerdeki
kaucuk malzeme kullanimi1 da hizli bir sekilde artmistir. Dogal kauguk iiretiminin
belli bash {iilkelerde olmasi ve savas zamaninda ortaya ¢ikan ihtiya¢ nedeniyle,

endiistriyel boyutta sentetik kauguk tiretimine baglanmustir. [5, 7, 12, 13].

Farkl1 fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerdeki kauguk ftirtinlere olan taleplerin
artmast Ve istenilen ozelliklerin tek bir kauguk tiiri tarafindan kargilanamamasi,

bir¢ok sentetik kauguk tiiriiriin gelistirilmesine neden olmustur.

Stiren-Biitadien kauguk (SBR), Biitadien kauguk (BR), Butil kauguk (lIR), Etilen-
Propilen kaucuklar1 (EPM ve EPDM), Isopren kaucuk (IR), Kloropren kauguk (CR),
Akrilonitril-Biitadien kauguk (NBR) ve Akrilik kauguk (ACM) gibi birgok farkli
sentetik kauguk tiirleri giiniimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir [7, 12, 13].

Stiren-biitadien kauguk, 1930 yilinda, Almanya’da Eduard Tschunkur ve Walker
Bock tarafindan Interessengemeinschaft Farbenindustrie A.G. (1.G. Farben)
firmasinda gelistirilmistir (Alman Patent No.:570,980 (1933)). SBR, genllikle 75/25
oraninda stiren/biitadien karisiminin ¢ozelti ve emiilsiyon polimerizasyonu ile elde
edilmektedir (Sekil 1.3). Polimer zinciri biitadien ve stiren polimerlerinin rastgele
karisimindan olusmakta ve yapi diizensiz oldugundan kristallesme onlenmektedir.

SBR igin iki farkli sicaklikta kopolimerizasyon gerceklestirilmekte ve sicak
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kopolimerizasyonu 50°C’de yapilirken, soguk SBR kopolimerizasyon 5°C’de
gerceklestirilmektedir. Soguk SBR  kopolimerizasyonu, karsilikli  baglanmay1

minimumda tutmak amaciyla yapilmaktadir.

H H H H H H HoH
] ] e ]
H—C=C—C=C—H + HC|: \lCl—C:C—H—"CHZ—C:C—CHz—CHz—QH—
C
HC§CH,CH H(ljy \“
HC~. _CH
CH
Biitadien Stiren Stiren-Biitadien Kauguk

Sekil 1.3. Biitadien/Stiren karigimlarinin polimerizasyonu [12]

Sicak SBR kauguklar1 daha iyi renk tutma 6zelligine sahiptir ve bu nedenle 6zellikle
mekanik pargalarda daha ¢ok tercih edilmektedir. Soguk SBR kauguklari ise, sicak
SBR kauguk hamurlarina gore daha iyi fiziksel 6zellikler gostermekte ve bu nedenle
arag lastiklerinde kullanimi tercih edilmektedir. Soguk SBR kauguk hamurlar1 hafif
yik tasit lastiklerinde dogal kauguk kadar iyi performansa sahip olmaktadirlar. Ama
agir yiik tasitlar1 ve kamyon lastiklerinde fazla yiik sebebiyle meydana gelen 1s1

birikimi, dogal kauguk hamurlarini tercih etmeye sebebiyet vermektedir.

Ekstrude edilebilirligi iyi, elastikiyet ozelligi iyi, yirtilma dayanimi iyi, aginma
dayanimi mitkemmel, kalic1 deformasyon 6zelligi yeterli, atmosferik yaslanmasi az,
oksijene karst dayanimi iyi, 1s1 dayanimi iyi, fakat disiik sicakliklara dayanimi
kotiidiir. Asinma, yaslanma ve 1s1ya dayanimi dogal kauguga goére daha 1yi olmasinin
yaninda, elastik Ozellikler dogal kauguk kadar iyi olmamaktadir. Polar olmayan
sivilara, ¢oziiciilere, seyreltik asit ve bazlara dayanikli olup yakit ve yaglara
dayaniksizdirlar. Sanayide agirlikli otomobil lastiklerinde kullanilmakla birlikte, v-
kayisi, ayakkabi tabani, dosemelik, elektrik yalittm malzemesi, boru contasi, koriik
malzemesi, fren ve debriyaj balatasi, seffaf bant yapistiricilar ve konveyor bant
malzemesi olarak kullanilmaktadir [2, 12, 14-17].

Biitadien kauguk, 1930’lu yillarinda, 1,3-biitadien monomerinden emiilsiyon
polimerizasyonu ile iretilmistir. Endiistriyel lgekte ise ancak 1954’lerde Ziegler—
Natta katalizorlerinin bulunmasindan sonra ¢ézelti polimerizasyonu ile iretilmeye

baslanmigtir. Biitadienin polimerlesmesi sonucunda Sekil 1.4’de oldugu gibi ii¢ farkl



konformasyon olusmaktadir: Trans-1,4, Cis-1,4 ve Vinil (1,3-biitadien) yapilari. Bu

yapilar kendine has 6zellikler tagimaktadir.

H H
. o H o CHow
wwn C —— C oy C——C C—C
| | / AN
H HC—CHj v CHoHo C v wwCH;  H
Vinil Polibiitadien Cis Polibiitadien Trans Polibiitadien

Sekil 1.4. Polibiitadien konformasyonlar1 [12]

Katalizor tipine bagli, agirlikli olarak hangi polibiitadien tiiriinlin elde edilecegi

Tablol1.2’de 6zetlenmistir.

Tablo 1.2. Katalizore gore Polibiitadien konformasyonu

Katalizor Cis (%) Trans (%) Vinil (%)
Neodimiyum 98 1 1
Kobalt 96 2 2
Nikel 96 3 1
Titanyum 93 3 4
Lityum 10 - 30 20 — 60 50-70

Polibiitadien kaugugunun asinma dayanimi ve ¢atlama dayanimi oldukc¢a yiiksektir.
Camsi gecis sicakliginin da ¢ok diisiik olmasindan dolayi, diisiik sicakliklarda iyi
elastik ozellikler vermektedir. Ayrica dinamik 1s1 olusumu ve 1s1 birikmesi, dogal
kauguktan daha diisiik olmaktadir. Biitadien kaugugun kopma dayanimi diisiiktiir ve
bu sebepten otiirii genellikle dogal kauguk ve SBR kauguklari ile harman halinde

kullanilmaktadir.

Biitadien kaugugunun %90’1 arac¢ lastigi iiretiminde kullanilmaktadir. Bunun
yaninda, diger kullanim alanlari ise teknik malzemeler olan konvey6r bant, hortum,
ayakkabi tabani, yiiksek aginma mukavemeti istenen golf toplar1 ve yer dosemesi gibi

iiriinlerdir [7, 12, 16, 17].

Biitil kauguk, isobiitilen ve isopren monomerlerinden elde edilen bir kopolimer olup,
isobiitilen isopren kaugugu olarak da bilinmektedir (Sekil 1.5). 1937 yilinda Standart
Oil Development sirketinden (Exxon), Robert M. Thomas ve William J. Sparks
tarafindan, isobiitilen igerisine katilan az miktarda isoprenin diisiik sicaklikta

(-157 °C) kopolimerizasyonu ile doymamis bir yap1 elde etmesiyle gelistirmistir.
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CH, CH; H CH, CH; CHy CH,

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

[zobiitilen izopren Biitil Kauguk
Sekil 1.5. Biitil Kauguk Polimerizasyonu [12]

Doymamislik oranina gére butil kaugugunun kullanim alanlar1 degismektedir. Molce
yiizde 1,5-2,0 arasinda doymamuslik igeren biitil tiirleri en yaygin kullanima sahip
biitil kauguk tiirleri olup, hizli vulkanizasyon saglamaktadir. Yapidaki ¢ift baglar
ayni zamanda klor, brom gibi halojenlerle reaksiyona girerek bromo-butil ve kloro-
butil gibi farkli biitil kauguk alternatifleri firetilebilmektedir. Halojenler ile
hazirlanan biitil kauguklar, ozon dayanimi, kimyasal ve i1s1 dayanimi agisindan
avantajlidirlar. Butil kaugugun iistiin 6zelligi diisiik gaz gecirgenligin yan1 sira, 0zon,
hava ve neme kars1 oldukea iyi dayanim gostermesi ve dielektrik 6zelligi nedeniyle
soniimlemenin daha etkin olmasidir. Is1 dayanimi, asit-baz dayanimi, hayvansal ve

bitkisel yaglara ve bazi esterlere karst dayanimi oldukga iyidir.

Molce yiizde 0,6-1,2 arasinda doymamuslik igeren biitil tiirleri sulama hortumu
tiretiminde, tank kaplama tretiminde, orta ve yiiksek voltaj kablo iretiminde
kullanilmaktadir. Molce yilizde 1,5-2,0 arasinda doymamislik orani igerenler ise i¢
lastik tiretiminde, pisirme torbasi (bladder) iiretiminde, yapistirici tiretiminde, diisiik
voltaj izolasyon malzemesi iiretiminde, soniimleme elemani ve spor malzemeleri
tiretiminde kullanilmaktadir. Molce % 2,0 iizerinde doymamuislik igerenler ise siinger
iiretiminde, konveyor kayis iiretiminde, ayakkabi tabani ve mekanik parga iiretiminde

kullanilmaktadir [7, 12, 13, 15, 16].

Izopren kaucuk (poliizopren kaucuk), 1954 yilinda, yeni polimerizasyon
katalizorlerinin bulunmasiyla elde edilebilmistir. Kimyasal yapist dogal kaucuk ile
estir ve genellikle lityum veya Ziegler-Natta Kkatalizorleri kullanimi ile
iiretilmektedir. 1zopren kauguk yapisindaki ¢ift bag nedeniyle uzaydaki
konfigurasiyonu cis veya trans olarak yonlenebilmektedir (Sekil 1.6). CH,
gruplarinin zincirde ayni yonde baglanmasi cis-konfigiirasyonu, CH, gruplarinin

zincirde ters yonde baglanmasi trans-konfigiirasyonu olarak isimlendirilmektedir.
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Cis 1-4 poliizopren yumusak elastik bir kauguktur. Trans 1-4 poliizopren ise sert

kristalin bir polimerdir.

H3C\ /H H3C\ /CHZ—
CcC—C C—C
/ \ / \
—CH, CHy— —CH» H
Cis 1-4 Poliizopren Trans 1-4 Poliizopren

Sekil 1.6. Cis ve Trans Poliizopren Kauguklari [12]

izopren kaucuk, dogal kaugukla aym yapida olmasmnin yaninda, daha kolay
ezilebilmekte ve karistirilabilmekte, daha kolay ekstrude edilmekte, kaliplama ve
kalenderleme oOzelligine sahip olmakta ve daha disiik histeresis Ozelligi
gostermektedir. Rengi daha agik ve kokusuz bir kauguk tiiri olmakta, fakat izopren
kaugugun dogal kaucuga gore, yapisma o6zelligi daha zayif olmakta ve karbon siyahi
ile takviye edilmesinin ardindan daha diisiik fiziksel performans degerleri

gostermektedir.

Uretilen izopren kaugugun yaklasik %60°1 otomobil lastigi iiretiminde
kullanilmaktadir. Bunun disinda konveydr bant tretiminde, conta {retiminde,
ayakkab1 tabani liretiminde ve yer doseme malzemesi liretiminde kullanilmaktadir.

Ayn1 zamanda, kauguk ip, biberon emzigi ve ¢esitli tibbi malzemelerin tiretiminde de

tercih edilmektedir [7, 12, 14-17].

Akrilonitril-biitadien kauguk (Nitril kaugugu), 1930 yilinda, ilk defa Almanya’da I.G.
Farben firmasinda c¢alisan Erich Kondrad ve Eduard Tschunker tarafindan
gelistirilmistir (Alman Patent No: 658.980; 1933 ve Amerikan Patent No: 1.973.000;
1933). Akrilonitril-biitadien kauguk, biitadien ve akrilonitril’in kopolimeridir (Sekil
1.7) ve biitadien/akrilonitril monomer orant molce yiizde 80/18 ile 55/50 arasinda
degigsmektedir. Akrilonitril-biitadien kaugugu, akrilonitril oranina bagli olarak
ozelliklerinde farklilik gostermektedir. Akrilonitril miktar1 artttkga mineral ve
bitkisel yaglara, yakitlara ve aromatik hidrokarbonlara kars1 dayanimi, zayif asit ve
bazlara kars1 dayanimi, yogunluk, sertlik, vulkanizasyon hizi ve mekanik 6zellikler
artmaktadir. Bunun tam tersi, akrilonitril miktar1 azaldikca diisiik sicaklik dayanimi

ve gaz gegirgenligi azalmaktadir.
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Biitadien Akrilonitril Akrilonitril-Biitadien Kauguk

Sekil 1.7. Akrilonitril-Biitadien Kaugugu [12]

NBR, SBR gibi ¢ekme sirasinda Kkristallenmez ve yiiksek dayanim igin baska katki
maddeleri kullanilmalidir. NBR’nin, dogal kauguga gore asinma, yorulma, yaslanma
dayanimi daha iyidir, fakat yirtilma dayanimi ve elektrik yaliimi daha zayif
olmaktadir. Yag ve yakitlara kars1 dayanim géstermesi nedeniyle o-ring tiretiminde,
sizdirmaz conta iiretiminde, kaplin tiretiminde, membran iiretiminde, benzin ve yag
hortumu iiretiminde, pnomatik ve hidrolik hortum {iiretiminde, baglanti elemani
tiretiminde, konveyor bant iiretiminde, vals kaplama iiretiminde, is elbisesi ve bot

tiretiminde, lastik klise ve miihiir iiretiminde kullanilmaktadir [7, 12, 14-17].

Kloropren kauguk (Neopren), 1931 yilinda, ilk olarak Wallace Hume Carothers’in
grubunda kimyager arastirmaci olan, Arnold Collins tarafindan Amerika’da
gelistirilmis ve ilk iretildiginde Duprene olarak adlandirilmistir. Carothers ve Collins
vinil asetilene hidrojenkloriir ilave ederek 2-kloriir-1,3-biitadien elde etmis ve 2-

kloro-1,3-biitadien’in emiilsiyon polimerizasyonundan tiretmislerdir (Sekil 1.8).

Cl
Z(HCECH) - H,C—CH,—C=—CH —» H,C=CCl—CH=CH, —» —CH,—C=—=CH—CH,—
Asetilen Vinilasetilen 2-Kloro-1,3-Biitadien Kloropren

Sekil 1.8. Kloropren kauguk polimerizasyonu [12]

Polimerizasyonu esnasinda kullanilan farkli katki maddelerine gére birgok farkli
kloropren kauguk tiiri tretilmektedir. Kloropren kauguk kiikiirt ile oldugu gibi,
magnezyum oksit veya ¢inko oksit ile de vulkanize edilebilmektedir. Kloropren
kauguk 1s1, oksijen, ozon, su ve kimyasallara uzun siireli dayanim gostermektedir.
Kaugugun polar 6zelligi, yapisindaki klor atomundan kaynaklanmakta ve polariteden
Otiirli, mineral yaglara, bitkisel yaglara ve yanmaya kars1 dayanim gostermektedir.
Ayn1 zamanda gaz gecirgenligi diistik olup, tekstil ve metallere yiiksek performansta

yapisma gostermektedir.
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Kloropren kaugugundan iiretilen {iriinler, genellikle yiiksek basing altinda kullanima
uygun hidrolik hortumlar, fren hortumlar1 ve conta iiretiminde, motor takozlari
tiretiminde, tampon tiretiminde, Silecek lastikleri tiretiminde, membran iiretiminde,
elektrik kablo yalitim malzemesi lretiminde, silindir kaplamalar iiretiminde ve V-

kayist tiretiminde kullanilmaktadirlar [7, 12, 14-17].

EPM ve EPDM kauguklari, 1963 yilinda, ilk kez etilen wve propilenin
kopolimerizasyonu gergeklestirilmis ve stereospesifik katalizorlerin kullanimiyla,
ticari olarak tiretilmistir. EPM, etilen ve propilen monomerlerin kopolimerizasyonu
ile tiretilmekte (Sekil 1.9) olup, doymus yapida bir kauguktur. Bu nedenle, ozon ve
oksijen gibi yaslandirmayr hizlandiran etkenlere karst yliksek dayanim
gostermektedir. Yapisinda ¢ift bagin olmamasindan o6tiirii, peroksit ve radyasyon

vulkanizasyonu disinda vulkanize edilme olanag: yoktur.

C|3H3 CHy
H,C=CH, + HC=CH, — —-CHz CHj—-CH~CHz}
Etilen Propilen EPM

Sekil 1.9. EPM kaugugu polimerizasyonu [12]

Terpolimer yapisinda olan EPDM ise, etilen ve propilenin {igiincii bir monomer olan
dien ile reaksiyona girmesi sonucu ile gelistirilmistir (Sekil 1.10). Bu durumda diger

kiikiirt ve kiikiirt verici sistemlerle de vulkanizasyon imkani olmaktadir.

)
CH CH—CHjg C—CHj
H,C=CH,+ HC=CH, + @(/ —={CH,~CHy )} 7
(I::cHz)n
CHj

Etilen Propilen Dien EPDM
Sekil 1.10. EPDM Kauguk [12]

EPDM kaucugun polimer ana zinciri iizerinde ¢ift bagi olmamasindan dolayi, 1si,
151k, 0zon ve oksijene karsi ¢ok yiiksek dayanim gostermektedir. Elektrik yalitkanlik
ozelligi oldukca iyidir. Yiiksek miktarda dolgu ve yag ile karigtirabilme kabiliyeti
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nedeniyle, diisiik yogunluk, hafif ve diisiik maliyette {irlinler olusturulabilmektedir.
Etilen miktar1 genellikle 45% ile 85% arasinda degismekte ve etilen igerigi arttikga,
kaucugu diger dolgu maddelerle yiikleme miktar1 da o kadar artmaktadir. Seyreltik
veya kuvvetli asit ve alkalilere dayanim gostermektedir. Mekanik 6zellikleri dogal
kaucuk kadar iyi olmamakta, fakat butil kauguk ile iiretilen tiriinler 6rneginde oldugu
gibi daha iyi mekanik 6zellikler gostermektedir. Petrol tiirevli yaglara karst dayanimi
oldukga diisiiktiir. Genellikle, kap1 ve cam fitil iiretiminde, siinger fitil {iretiminde,
radyatér ve 1sitma hortumlari tiretiminde, beyaz esya iiretiminde, koriik ve conta
tiretiminde, konveyor kayislar1 iiretiminde, tank kaplama ve silindir kaplama
tiretiminde kullanilmaktadir [7, 12, 14-17].

Akrilik kauguk, 1948 yilinda, Amerika’da Goodrich tarafindan gelistirilerek
tretimine baslanmuistir. AKrilik asidi ester monomerlerinin kopolimerizasyonu
sonucu, yiikksek polarite ve doymuslukta amorf polimerler olusmaktadir. Hem
emiilsiyon, hem de siispansiyon polimerizasyonu ile iretilmektedir. Akrilik
kaugugun basglica 6zelligi yag, yakit, oksijen ve ozona karsi ¢ok yiiksek dayanim
gostermesidir. Calisma sicakligi 150°C ve 180°C’ye kadar g¢ikmaktadir. Akrilik
kaucuk diisiik gaz gecirgenligi gostermekte ve elastikiyet Ozellikligi nedeni ile
titresim soniimleme 6zelligi oldukga iyi olmaktadir. Bunun yaninda, neme, asit ve
bazlara, alkalilere kars1 diisiik dayanim gostermekte ve -10°C’nin altindaki diisiik
sicaklik dayanimi, yirtilma dayanimi ve asinma dayanimi zayif olmaktadir [1].
Genellikle, yiiksek sicakliga dayanikli o-ring iiretiminde, conta ve kece iiretiminde,
yag ve yakit hortumlart iiretiminde, titresim sonlimleme elemanlar1 {iretiminde,

silindir kaplamalari tiretiminde ve yapistirma uygulmalari i¢in kullanilmaktadir [7,
13, 14, 16, 17].

1.2.2.Dolgu maddeleri

Dolgu maddeleri (filler), kauguklara kuru toz halinde katilan ¢ok kiigiik tane boyutlu
maddelerdir ve giiclendirici (reinforcing) veya ucuzlatict (non-reinforcing) dolgu
maddeleri olarak tanimlanmaktadir. Kauguk hamurunu dayanimini arttiran dolgu
maddeleri, kau¢uk hamurunun fiziksel ve mekanik oOzelliklerinde arttirici etki

yapmakta, islenebilirlik ozelligini de gelistirmektedir; sadece ucuzlatma amacgh
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kullanilanlar ise ekonomik hamurlar olusturmanin yanisira renk vermek amaciyla da

kullanilmaktadir.

Dolgu maddeleri aktif dolgu maddeleri, yar1 aktif dolgu maddeleri ve inaktif dolgu
maddeleri olarak tli¢ sinifa ayrilmaktadir. Aktif dolgu maddeleri, dayanim arttiricilar
olup, karbon siyah1 ve ¢oktiiriilmiis silikalardir. Yar1 aktif dolgu maddeleri, kismen
dayanim arttiricilar olup, sodyum aliiminyum silikat, kalsiyum silikat, talk, kaolin
gibi dolgu maddeleridir. Inaktif dolgu maddeleri, dayanim arttiric1 etkisi olmayan,

kalsiyum karbonat (tebesir) ve kil gibi dolgu maddelerdir.

Dolgu maddelerinin tanimlanmasi baslica 6zgiil agirhigi, tanecik biyiikligi, yiizey
alani, yap1 ozelligi, kiil miktar, suda ¢oziinen madde miktarr, nem miktar1 gibi

ozellikleri ile yapilmaktadir [2, 5, 7, 17-19].
1.2.2.1. Aktif dolgu maddeleri

Karbon siyahlar1 ve silikalar aktif (takviye edici) dolgu maddeleri arasinda yer
almaktadir. Siyah dolgular olarak da anilan karbon siyahlar1 kauguk hamurlarinda en
cok kullanilan takviye edici dolgu maddesidir. Karbon siyahlar1 aggregalar halinde
bulunmaktadir (Sekil 1.11), tanecik biiylkligi, yiizey alani, yapi 6zelligi, ylizey
aktivitesi ve porozitesi, fiziksel ve kimyasal karakteristigini, dolayisiyla kauguk
hamurlarimin 6zelliklerine etkisini belirlemektedir. Karbon siyahi ilavesi kaucuk
esasli malzemelerin modiil degerinde artiga, sertlik artisina, hamur viskozitesinde ve

elektrik iletkenliginde artiga neden olmaktadir.

0 5 g0 O COOM*

0 0 COOM*
0 (L* * *

09,9 00 o COOM*
g 0 o COO-M*

o 0 o COOM*
(A) (B) ©)

Sekil 1.11. Dagilmig karbon siyaht (A), partikiillerin
bulundugu aggrega hali (B) ve partikiil yiizey yapisi (C) [17]

Karbon siyahlari, {i¢ farkli iiretim siireci ile hidrokarbonlarin eksik yanmasi veya
termal bozunmasi ile elde edilmektedir. Bu iiretim siire¢lerinden biri olan kanal
prosesi (channel process), gazin kontrolli hava akimi ile doner silindirlerde

yakilmasi ile gerceklesmektedir. ikincisi, firin prosesi (furnace process), gaz veya
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stvi yakitin kontrollii hava akimi ile refraktdr ocaklarda yakilmasi islemidir.
Uciinciisii ise, termal proses (thermal process), gazin veya atomize edilmis yagm
onceden 1sitilmis refraktor ocaklardan gecirilerek yakilmasi islemidir. Karbon
siyahlarin partikiil biyiikliikleri, firin siyahlar1 i¢in 11 nm biiyilikliglinden
baglayarak, termal siyahlar i¢in 350 nm’ye kadar ¢ikmaktadir [5, 7, 17].

Karbon siyahlari, ASTM D-1765 standardina gore 4 hane kodlama ile
tamimlanmaktadir. Standarda gore, ilk hanede S, N ve F harflerinden biri
bulunmaktadir. Bunlardan, S (slow) harfi vulkanizasyon hizin1 azaltan asidik karbon
siyahlarini, N (neutral) harfi vulkanizasyon hizinda etkisi olmayan baz o6zellikli
siyahlarm1 ve F (fast), vulkanizasyon hizin1 arttirici yonde etki eden karbon
siyahlarini temsil etmektedir. Kodlamanin 2. hanesinde bulunan sayi ise tanecik
biytikligi ile ilgilidir. Bu saymin biiyiikliigii arttikga, tanecik ¢ap1 biiyiimektedir. 3.
hanede bulunan say1 ise, karbon siyahinin yapisal 6zelligi ile ilgilidir. En son, 4.
hanede bulunan say1 ise ayn1 gruptaki karbon siyahlarinin ikincil bir 6zelligi oldugu
durumlarda, bu o6zelligi belirtmek i¢in kullanilmaktadir. Kaucuk endiistrisinde

siklikla kullanilan firin siyahlar1 Tablo 1.3’de siniflandirilmustir [5, 6].

Tablo 1.3. Kauguk endiistrisinde en ¢ok kullanilan firin siyahlart ve ASTM D-1765
Siiflandirilmasi

Tanecik Yiizey
?fn-[m Isim Ozelligi Biiyiiklugi Alani
(nm) (m*/g)
Ustiin aginma firmn siyahi ) )
N110 SAF (Super abrasion furnace) 11-19 121-150
Orta istiin aginma firm siyahi
N220 ISAF (Intermediate super abrasion furnace) 20-25 100-120
N234 ISAF Orta iistiin aginma firin siyaht 20-25 100-120
Yiiksek asinma firn siyahi ) )
N330 HAF (High abrasion furnace) 26-30 70-99
Ince firn siyah
N440 FF (Fine furnace) 31-39 50-69
Hizli ekstriizyon firin siyahi
N539 FEF (Fast extrusion furnace) 40-48 40-49
N550 FEF Hizli ekstriizyon firmn siyaht 40-48 40-49
Genel amagcli firin siyahi i i
N660 GPF (General purpose furnace) 49-60 33-39
N762 SRF Yar1 kuvvetlendirici firin siyahi 61-100 21-32
(Semi-reinforcing furnace)
N990 MT Yar1 kuvvetlendirici firin siyah 250-350 <10
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Kiigiik parcacik biiyiikliigiinde olan karbon siyahlar, igine katildiklar1 kauguk
hamurunun asmmma dayanimini arttirmakta ve kopma dayanimini gelistirmektedir.
Karbon siyahlarinin yiizey kimyasi da asinma dayanimi, kopma dayanimi, modiil ve
histerisis ozelliklerini etkilemektedir. Porozitesi yiiksek olan karbon siyahlari ise

kauguk hamuruna yiiklenen miktarini arttirmaya miisaade etmektedir [5, 6, 20].

Silikalar, beyaz dolgu maddesi olarak da isimlendirilen, cam eritme firinlarinda
yiiksek sicaklikta eritilen silisin, 6nce kati sodyum silikat ile, daha sonra su ile
¢oziilerek sivi sodyum silikata doniistiiriilmesi ile tiretilmektedir. Akabinde sodyum
silikat, stlfiirik asitle tepkimeye girmekte ve amorf silika elde edilmektedir.
Ortamdan siiziilerek ayrilan silika sirastyla kurutma ve 0Ogilitme islemlerinden

gegirilmektedir.

Silika, karbon siyahlarindan sonra kauguk hamur dayanimini arttirici olarak en gok
kullanilan takviye maddesidir. Hamura kattigi ozellikler yiiksek sertlik, yiiksek
modil, yiiksek yirtilma dayanimi, metal-kauguk karigimi arasindaki baglanmanin
gelistirilmesi, yiiksek 1s1l yaslanma dayanimi, diisiik yuvarlanma dayanimi (rolling
resistance), diisiik 1s1 birikmesi, ¢ok iyi 1slak zemin tutunmasi, diisiik 1s1l genlesme ve

Iyi elektriksel yalitkanlik 6zelligi olarak siralanmaktadir.

Silika, ¢ok asindiric1 bir dolgu maddesidir; proses esnasinda kalip yiizeyine zarar
verir ve bu nedenle islenmesi ¢ok zordur. Silika siniflandirmasi BET (Brunauer,
Emmett, Teller) yiizey alanina gore yapilmaktadir. Silikanmn, kauguk hamurunu
etkileyen iki karakteristik 6zelligi vardir. Bunlar pargacik boyutu ve hidrasyon
derecesi olmaktadir. Kimyasal bilesimi, pH ve yag absorpsiyonu gibi diger
ozellikleri ikincil 6neme sahiptir. Ayn1 parcacik biiyiikliiglinde karbon siyahi ile
silika karsilastirildiginda, silikanin takviye edici ozelligi daha diisiiktiir. Silikanin
takviyedeki yetersizligi silan baglayici ajan ile birlikte kullanildig1 zaman elimine
edilmektedir. Genel olarak silika, SBR ve NR gibi polar olmayan kaucuklardan
ziyade NBR ve CR gibi polar kauguklarda daha yiiksek dolgu takviye

sergilemektedir.

Kauguk endiistrisinde kullanilan ¢ tiir silika vardir: dogal mineral silika,
¢oktiiriilmiis silika ve dumanlanmis veya 1sil yolla tretilmis silika [6, 8, 17, 20].

Dogal mineral silika (ground mineral silica), quartz formunda bulunur. Fakat bu
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cevher ayn1 zamanda kristobolit ve tridimit halindedir. Bu tiir, sicakliga ve kimyasal
etkilere karsi ¢ok dayaniklidir [20]. Su cami ¢ozeltisinin asitler ile ¢oktiiriilmesi
sonucu ¢oktiiriilmiis silika (precipitated silica) iiretilir. Kimyasal yapisi SiO, olan

coktiriilmis silika, asagidaki reaksiyonu ile tiretilmektedir [20];
Na, (Si0,)3.3(aq)+H,S0, (aq)—3.3Si0,(s)+Na,SO, (aq)

Dumanlanmis silika veya 1s1l yolla tretilmis silika (fumed or pyrogenic silica),
silikon tetra kloriir gibi silikonlu bilesiklerin yakilmasi sonucu elde edilir ve %2’den
az bagh su igermektedir. Yapisinda serbest su bulunmamakta ve kolay reaksiyona

girmektedir. Tanecik boyutu 5 nm ile 10 nm arasinda degismektedir [20].
1.2.2.2. Yan aktif dolgu maddeleri

Yari aktif dolgu maddeleri, kismen dayanim arttirici dolgulardir. Sodyum aliiminyum
silikat, kalsiyum silikat, talk, kil, sodyum aliiminyum silikat (kaolin) gibi dolgu
maddeleri yar1 aktif dolgu maddeleri arasinda yer alir. Bu gruptaki dolgu maddeleri
icerisinde en ¢ok kullanilan kaolindir. Sertlik, kopma dayanimi ve asinma iizerinde

kismen etkilidir [2, 6].
1.2.2.3. inaktif dolgu maddeleri

Inaktif dolgu maddeleri karisim maliyetini diisiirmek icin kullanilan ve bu amacla
miimkiin oldugu kadar yiiksek oranda katilan, dayanim arttirict etkisi olmayan dolgu
maddelerdir. Bunlar arasinda kalsiyum karbonat (tebesir), baryum siilfat, kalsiyum
siilffat, magnezyum karbonat, mika tozu, titanyum dioksit ve ¢inko oksit
bulunmaktadir. Kalsiyum karbonat, silika ve kil genellikle ikincil dolgu olarak
kullanilir. Kalsiyum karbonat, kaolinden sonra en ¢ok kullanilan dolgu maddesidir
[1,5,6,8].

1.2.3. Proses kolaylastiricilar / yumusaticilar

Proses kolaylastiricilar, yumusaticilar veya proses yardimci maddeleri olarak da
isimlendirilen bu katki maddeleri, yag, organik veya sentetik maddeler gibi ¢ok genis
bir ¢esitlilige sahip olup, kauguk ile reaksiyona girmemektedir. Genellikle, hamurun

fiziksel  Ozelliklerinde  degisiklikler  meydana  getirmektedirler.  Proses
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kolaylastiricilarin baslica kullanim amaci kauguk ve dolgu maddelerini islatarak,
karistirma iglemi esnasinda meydana gelen siirtiinmeyi azaltmak ve bu yolla mekanik
asinmay1 distirmekdir. Bundan baska, vulkanize olmamis kauguk hamurunun
viskozitesini diisiirmekte, prosesi kolaylastirmakta, hamur sicakligini diistirerek
erken vulkanizasyon (scorch) emniyeti saglamakta ve karigtirma igin enerji
tilketimini azaltmaktadir. Proses kolaylastiricilar ayn1 zamanda kauguk hamurunun
sertligini  diistirmekte, dolgu maddelerinin ve kimyasallarin dispersiyonunu
gelistirmekte, acik mil ve kalenderlemede boyutsal ¢ekmeyi (shrinkage) azaltmakta,
elastikligi diistirmekte ve ayni zamanda karisimin yapigkanligini arttirmaktadir [8].
Proses  kolaylastiricilar, kauguk hamuru igindeki baskin etkiye gore
siniflandirilmaktadir. Bunlar, dagitict (dispergatorler) proses kolaylastiricilari,
akigkanlik arttirict proses kolaylastiricilari, mastikasyon yardimecis1 (peptizerler)
proses kolaylastiricilari, yapigkanlik arttirici proses kolaylastiricilari, kauguk

baglayici proses kolaylastiricilari ve kalip ayirici proses kolaylastiricilaridir [2, 5-7].

Yumusaticilar, diisiik molekiil agirlikli yaglar olup kauguk makro molekiilleri arasina
niifuz ederek viskoziteyi diisiiren ve boylece hareketliligi arttiran katki maddeleridir.
Dolgu maddelerinden sonra en c¢ok kullanilan maddelerdir. Yumusaticilarda
hamurdaki kauguk matrise kimyasal olarak uyumlu olma, diisiik uguculuk, diisiik
ayrisma ve Kirlilik olusturmama o6zellikleri aranmaktadir. Yiksek miktarda
yumusatict kullanimi, yiizey kusmalarina sebep olmaktadir ve ayrica yumusatici
yaglarin asidik yapida olmamasi da beklenmektedir. Asidik 6zellikli yumusatici
yaglarin istenmemesinin nedeni ise, vulkanizasyon reaksiyonunu geciktirmeleridir.
Yumusaticilar petrol tiirevli mineral yaglar, dogal yaglar ve sentetik yaglar olarak
tice ayrilirmaktadir. Petrol tlirevli mineral yumusatic1 yaglar ucuz ve bir¢cok kauguk
tiirli ile uyumu oldugu i¢in en yaygin kullanilan yag grubudur. Bu grupta parafinik,

naftanik ve aromatik proses yaglar1 yer almaktadir.

Dogal yaglar, bitkisel yaglar ve hayvansal yaglar olmak iizere iki gruba
ayrilmaktadir. Sentetik yaglar, sayilar1 fazla olmasina ragmen pahali olduklar igin
daha az kullanilmaktadir. Mineral yaglar ile uyumlu olmayan NBR ve CR
kauguklarinda oldugu gibi, polar kauguklarda daha ¢ok sentetik yaglar kullaniimakta

ve mekanik ozellikler {izerinde etkileri diger yumusatici yaglara gore daha fazla

19



olmaktadir. Organik asitler veya fosforik asitler gibi bazi esterler (dibiitil ftalat, DBP
ve dioktil ftalat, DOP) bilinen sentetik yumusatici yag tiirlerindendir [6, 8].

1.2.4.Koruyucular

Yaslanma, kaucuk malzemenin kimyasal bir etki olmaksizin zaman igerisinde
kismen ya da tamamen bozulmasini ifade eden bir terim olmaktadir. Bozulmayla
beraber meydana gelen degisiklikler, catlama, kirilma, sertlesme ve yorulma sonucu
olusabilecek durumlar1 kapsamaktadir. Kauguk {iriinlerini yaglanma faktorlerinden
korumak veya bu etkiyi yavaslatmak i¢in, hamurlara koruyucu kimyasallar ilave
edilmekte ve {irlinlin servis siiresi uzatilmaktadir. Bu yaglanmanin en 6nemli sebebi,
kauguklarm polimer ana zincirinde bulunan cift baglarn varhigidir. Cift baglar
oksijen, ozon ve diger aktif maddeler ile tepkimeler sonucunda kaucuklarin
ozelliklerinde farklilasmaya neden olmaktadirlar. Bununla beraber, yaslanmada
yiiksek sicaklikta oksidasyon, agir metallerin oksidasyonu, hidroliz ya da buhar etkisi
ve radyasyon yolu ile meydana gelen c¢atlaklar gibi farkli nedenler

siralanabilmektedir.

Kauguk esasli {iriniin yaslanmasina sebep olan dis faktorlerden biri olan oksijen,
polimer zincirinde kesilmelere neden olur ve bu durum yumusama seklinde kendini
gostermektedir. Oksijen, bazi durumlarda yeni ¢apraz bag olusumuna da neden
olabilir; bu durumda ise, iiriin sertlesir. Gerilme altinda olan doymamis kauguk esasl
tirtinler ozona kars1 duyarlilik géstermekte ve gerilme dogrultusunda dik yonde ozon
catlaklart olusmaktadir. Diger dis faktorlerden olan sicaklik ve nem, ozon
catlaklarinin olusumunu hizlandirmaktadir. Isi, aymi sekilde oksijenin etkisini
arttirmakta ve ayrica 1s1 etkisi oksijensiz ortamda kaucuk iirliniiniin 6zelliklerini
degistiren ve capraz baglarin 1s1l olarak parcalanmasi veya molekiillerin kendi
aralarinda c¢apraz baglanmasit gibi ¢esitli reaksiyonlarin meydana gelmesini
saglamaktadir. Bir diger dis faktor olan yorulma, uzun siireli mekanik gerilmelere
veya dinamik kuvvetlere maruz kalan kauguk iriinlerin yiizeylerinde ¢atlaklar

meydana gelmesi ile sonuglanir.

Koruyucular yapilarina gore, yukarida sozii gegen dis faktorlerden biri veya birkag
tanesine kars1 koruma saglamaktadir. Genellikle koruyucular, fiziksel koruyucular

(koruyucu vakslar) ve kimyasal koruyucular olarak iki gruba ayrilmaktadir.
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Kimyasal koruyucular ise antioksidanlar ve antiozonantlar olarak iki ayrilmaktadir
[5, 8]. Tablo 1.4‘te kauguk endiistrisinde kullanilan bazi kimyasal koruyucularin

isimleri ve koruma etkileri verilmektedir [15, 17].

Tablo 1.4. Kauguk hamuru endiistrisinde kullanilan bazi koruyucular [5]

Koruyucu | Oksidasyon Is1 Yorulma Ozon F'Egﬁel
DNPD 1 1-2 6 6 Kati
DTPD 2 2-3 2 3 Kati
DOPD 3-4 3-4 2 1 Sivi

IPPD 2 2-3 1 1-2 Kati
6PPD 2 2-3 1-2 2 Kati
PAN 2 2-3 2-3 6 Kati
PBN 2 2-3 2-3 6 Kati
ODPA 2-3 2* 3-4 6 Kati
TMQ 2 1-2 4-5 5 Kati
SPH 3-4 3-4 4 6 Sivi
BD 3 3 3-4 6* Kati
BPH 2-3 3 6 6 Kati

(*: CR ile kullanildiginda. 1°den 6’ya dogru etkinligi azalmaktadir.)
1.2.4.1.Antioksidanlar ve antiozonantlar

Kauguk matriste doymamislik oram1 arttikca yaslanmaya karst dayanim da
diismektedir. Gerek dogal kauguk, gerekse sentetik kauguklardan iiretilen iriinlerin
vulkanizasyon sonrasi dis etkenlere karsi korunmasini saglamak amaci ile katilan
kimyasallara antioksidan ve antiozonant denilmektedir. Meydana gelen bozunma
reaksiyonlart sonucu olusan serbest radikalleri baglayarak veya agiga c¢ikan
peroksitler ve hidroperoksitlerin yeni serbest radikaller olusturmasina neden olmadan
veya yeni bir bozunma reaksiyonu baslatmadan, zararsiz molekiillere ayrismasini

saglamak amaci ile kullanilmaktadirlar (Sekil 1.12) [17, 18, 21].

Oksijen bozunmasi, kauguk tiirline bagli olarak iiriinde sertlesme veya yumusamaya
neden olmaktadir [22]. Genelde, koruyucular kauguk hamuruna 1-5 phr arasinda
katilmaktadir. Koruyucu matrisine bagli olarak biitiin yaslanma etkilerine karsi

maksimum koruma saglamak i¢in bir koruyucu sistem bilinmemektedir [23].
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Antioksidansiz
vulkanize olmamis ~ Antioksidansiz

Komponent vulkanize olmus
Komponent
Absorplanan
Oksijen
Yiizdesi Antioksidanli Antioksidanli
vulkanize olmus Vulkanize
Komponent olmamig

Komponent

Zaman (@100°C)
Sekil 1.12. Oksidasyon hizina ile wvulkanizasyon ve
antioksidan etkisi [4]

Antioksidanlar, aminler ve amin tiirevi koruyucular, fenol tiirevli koruyucular olarak
iki gruba ayirmaktadir. Genellikle fenolik tipte antioksidanlar son iiriinde renk
degisimine neden olmamaktadir; fakat amin tiirlinde olan antioksidanlar renk
degisimi etkisine sahiptir. Ayni1 zamanda antioksidanlar, uguculuk ve erime noktasina

gore de tanimlanmaktadir [4, 8, 21, 24, 25].

Dien kauguk hamurundan iiretilen iiriinlerin, gerinim altinda ozona maruz kaldiklari
zaman, kauguk yilizeyinde ¢atlaklar izlenmektedir. Ozonla yaslanmanin mekanizmasi
cok iyi aciklanamamakla beraber, Sekil 1.13 —(A) ve (B) gibi yollar1 takip
etmektedir. Antiozonant koruyucular (A) zwitterion (dipolar iyon) ile veya (B) ozonit
ile reaksiyona girerek etkisiz (inert) bir koruyucu film olusturmaktadir.
OB
/ VAW,

\
c=C +oB—> C—C
/ \ / \

0—o0
\ (W \ OOP
C—C =<=— CP » + C=0
/ N_ 7\ /+p 4

o]

(B) (A)

Sekil 1.13. (A) zwitterion; (B) ozonit ile
koruyucu film olusturma reaksiyonu [8]

Antiozonant ve antioksidan smifindan olan parafenilendiamin (PPDler) (Sekil 1.14),

ozona kars1t onemli bir koruyucu olarak kullanilmaktadir. Kauguk esash {iriinleri
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sadece ozondan degil, ayn1 zamanda yorulma, oksijen, 1s1 ve metal iyonlar1 etkilerine

kars1 da korumaktadirlar [8, 7].

Sekil 1.14. p-parafenilen
diaminlerin genel yapisi [8]

Ozona karsi dayanimi olmayan ama yorulma dayanimimi arttiran, renk verme
Ozellikli olan difenil amin tiirevleri (ODPA, SDPA, ADPA) ve naftilamin tiirevleri
(PAN, PBN) asagida Sekil 1.15 —(A) ve (B) ‘deki genel yapilarindadirlar.

OO CoT

(A) difenilamin (B) fenil beta naftilamin

Sekil 1.15. (A) difenilamin ve (B) fenil beta naftilamin genel yapisi [8]

Ozona ve yorulmaya karsi koruyuculugu diisiikk, renk veren, fakat oksijenle

yaslanmaya kars1 iyi bir koruyucu olan TMQ’un kimyasal yapis1 da Sekil 1.16°da

verilmistir.
CHg
~
CHg
N CHg
H

Sekil 1.16. 2,2,4 trimetil-1,2-
dihidroguinolin (TMQ) [22]

Ozon ve yorulma dayanimini gelistiren ve renk vermeyen koruyuculara bir 6rnek

Sekil 1.17¢de verilmistir.
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OH

HyC CHs
(Wingstay S)
Sekil 1.17. Styrenated diphenylamine [22]

Ozon ve yorulma dayanimini gelistirici etkisi olmayan ve renk vermeyen Polifenol

tipi koruyuculara 6rnekler de Sekil 1.18°de goriilmektedir [8, 21- 23].

OH CHs
OH oH HoCs
H,C C.H C,H
9~4 8717 HoC, N 4Mg CH,
y HsC CHy
T
CgHyy veya C H, CH,4
(Wingstay T) (BHT) (Wingstay C)

Sekil 1.18. Polifenol Antioksidanlar [22]
1.2.4.2. Koruyucu vakslar

Koruyucu vakslar, statik sartlar altinda ozona kars1 koruma saglayan diger bir katki
tirtidiir. Vakslar matristen yiizeye siirekli go¢ ederek kauguk malzeme yiizeyinde bir
konsantrasyon dengesini saglayacak sekilde bir film tabakasi olusturmaktadir [24-

26].

Alkanlar, izoalkanlar ve siklo-alifatik hidrokarbonlarin  karisimlar1  olan
mikrokristallin vakslar ve parafin hidrokarbonlar ve alkanlarin karigimi olan parafin
vakslar kullanilmaktadir [7, 21, 24]. Genellikle, diisiik molekiil agirlikli parafinler,
yiikksek molekiil agirlikli parafinler ve mikrokristalin vakslarin bir karigimindan
meydana gelen statik koruyucu vakslar kullanilmaktadir [26]. Mikrokristalin vakslar,
kauguk hamuru yiizeyine parafin vakslara gore daha yavas gog¢ ederek, yiiksek servis
sicakliginda ve uzun dénemde daha iyi koruma saglamaktadir. Ama parafin vakslar
tam tersine diisiik servis sicakliklarinda ve iiriiniin kisa donem kullanimi sirasinda

daha iyi koruma saglamaktadir [8]. Yaklasik 2 mikron kalinliginda koruyucu film
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tabakast olusturan parafin vakslar, vulkanizasyon esnasinda ve sonrasinda
olusmaktadir [24, 25, 27].

1.2.5. Aktivatorler

Hizlandiricilarin en uygun etkiyi gostermesi agisindan aktivatorler kullanilmaktadir.
Etkinlikleri, tiplerine gore farklilik gostermekte ve bu katki maddelerin baginda metal
oksitler ve yag asitleri gelmektedir. Aktivatorlerin en 6nemlisi ¢inko oksit (ZnO) ve
stearik asit bilesimleridir. Cinko oksitin kauguk hamuruna katilma oran1 genellikle 2-
10 phr arasinda degismektedir. Cinko oksit, kauguk hamurunda ilk zamanlarda dolgu
maddesi olarak kullanilmis, daha sonra aktivator olarak 6nem kazanmistir. Ozel
durumlarda baska aktivatorler de kullanilir. Ornegin, kloropren kaucugu igin
magnezyum oksit (MgO) ve kalsiyum hidroksit (Ca(OH),) kullanilmaktadir [2, 8, 16,
18].

Aktif ¢inko oksit, kimyasal yolla elde edilen bir ¢inko oksit tiiriidiir. A¢ik renk ve
seffaf malzemelerin iretiminde kullanilmaktadir. Transparan ¢inko oksit, beyaz ya
da seffaf kauguk hamuru iirtinlerin tiretiminde kullanilir ve ¢inko karbonat (ZnCQO3)
ile ¢inko hidroksitin (Zn(OH),) karisimidir. Capraz bag olusturmak ve ara
reaksiyonlart aktiflestirmek igin, ¢oziinen ¢inko iyonlarinin hizlandiricilar ile
reaksiyona girdikleri diistiniilmektedir. Cinko oksit varliginda hizlandiricilar aktive
olarak vulkanizasyon hizin1 daha etkin arttirmaktadir. Aktivatorler, inorganik
bilesikler ve organik asitler olarak ayrilmaktadir. Inorganik bilesikler baslica metal
oksitler olmak fiizere; ¢inko oksit, magnezyum oksit, beyaz kursun, kirmizi kursun
oksit ve sonmiis kire¢ aktivatorleridir. Cinko oksit genellikle yag asiti ile birlikte,
kauguk hamurundaki ¢oziintirliigiinii arttirmakta ve ¢oziinebilen sabun olusturmak
lizere, en yaygin kullanilan aktivator katki maddesidir. Organik asitler genellikle
metal oksit ile birlikte kullanilmaktadir. Organik asitler, tek bazli yag asidi veya
stearik asit, oleik asit, laurik asit, palmitik asit, miristik asit, hidrojenlenmis palm-
hint- balik ve bezir yagi tipi karisimlarindan olusmaktadir. Cinko oksit veya diger
metal oksitler, yag asitleri ile birlikte tuz bilesigi olusturup hizlandiricilar ile bir ara

kompleks meydana getirmektedirler [5, 8].
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1.2.6.Vulkanizasyon sistemi bilesenleri

Kauguk malzemenin ¢ok sayida dayanim o6zelligi ¢apraz bag yogunlugu ve tipi,
dolayisiyla da segilen vulkanizasyon sistemi dogrudan ilgilidir. Vulkanizasyon
sistemi bilesenleri, kiikiirt, hizlandiricilar ve geciktiriciler olarak ii¢ grupta

toplanmaktadir [8].
1.2.6.1. Kiikiirt

Kiikiirt molekiiliiniin kauguk ile etkin bir sekilde ¢apraz bag olusturmasi i¢in, kauguk
yapisinda ¢ift baga komsu olan karbona bagli hidrojenler olan, allilik hidrojenin
(Sekil 1.19) varlig1 6nemlidir.

H H

| |
H2C:C¢CIH
H

Allilik hidrojenler

Sekil 1.19. Allilik hidrojler
konumu

BR, SBR, NR ve IR gibi genel amacgli dien kauguklarin, bu temel sarti
karsilamaktadir. Allilik hidrojen sayist ne kadar fazla ise, vulkanizasyonun
aktivasyon enerjisi o kadar diisiiktiir. Vulkanizasyon i¢in, ¢Oziiniir kiikiirt (halkal
rombik kristaller; Sg) ve ¢oziinmez kiikiirt (polimerik kiikiirt; amorf) olmak iizere, iki
tir kikirt kullanilmaktadir [8]. Sg kiikiirt halkalari, kikiirtli vulkanizasyon
sisteminde kiikiirt baglarin1 olusturabilmesi icin bu kiikiirt halkalar1 agilmali ve aktif
kiikiirt  olusturmalidir  (Sekil 1.20). Bu halka acilmasi genellikle 2-
merkaptobenzothiazol anyonlardaki negatif iyonlar tarafindan saglanmaktadir [28,
29].

000
—S— O o S§—S—S—S—S—S—S—S.
OQO

Sekil 1.20. Sg ¢oziiniir kiikiirt halkasinin agilmasi [17]

Yalniz basina kiikiirt ile vulkanizasyon oldukc¢a verimsiz olmaktadir. Ornegin

140°C’de 100 birim kauguk basma (per hundred rubber; phr), 8 birim kiikiirt
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oraninda 5 saatlik vulkanizasyon siiresine ihtiya¢ duyulmaktadir. Her ¢apraz bag
basina, 40 ile 55 kiikiirt atomunun iki kauguk zinciri arasinda bir bag yapisinda yer
aldig1 polisiilfiir capraz baglar, askida kiikiirt zincirleri ve halkali siilfiir yapilar
olusmaktadir. Kiikiirtiin ¢ogu, polimer zincirleri arasindaki capraz baglara
katilmamigtir. Ayrica bu tiir kiikiirt vulkanizasyonlari sonucu olusan c¢apraz bag
yapilart kararsizdir ve bu yolla iiretilen malzeme ¢ok diisiik yaslanma dayanimina
sahiptir. Kiikiirt ile c¢apraz bag olusturma etkinligini artirmak i¢in, ¢inko oksit
eklenmesi ile vulkanizasyon siiresi 3 saatte inmektedir. Buna en az 0,5 phr
hizlandirict eklenirse, diger bilesenlerin miktarlar1 sabit kalmak kosulu ile

vulkanizasyon siiresi 1 ile 3 dakikaya inmektedir [17].
1.2.6.2. Hizlandiricilar

1906 yilinda, Onslager tarafindan anilinin kiikiirt {izerindeki hizlandiric1 etkisi fark
edilmistir. Karbon distilfiir ile olan reaksiyon iriinii tiyokarbanilid ilk kez 1907
yilinda hizlandirict olarak tanitilmistir ve devam eden calismalarda guanidin tiiri
hizlandiricilar gelistirilmistir. Tiuram ve dithiokarbamatlar ilk kez 1919 yilinda

hizlandirici olarak kullanilmustir [8].

Istenilen vulkanizasyon sicakliginda, vulkanizasyon sistemleri daha hizli ve daha
etkin bir ¢apraz baglanma vermesi yaninda, 6n pisme mukavemeti de saglamalidir.
Ozellikle, kauguk hamurlar1 karistirilirken, ekstriizyon veya kalenderleme islemi
esnasinda ¢apraz baglanma olugsmamalidir. Tlk geciktirici etkili hizlandiricilar olarak
1925 yilinda 2-merkaptobenzotiazol (MBT) ve 2-2 ditiobisbenzotiazol (MBTS)
kullanilmistir. 1937 yilinda ise, daha fazla geciktirici etki gosteren ve daha hizh
vulkanizasyon saglayan sulfanamidlerden N-sikloheksilbenzotiazol-2-sulfanamid
(CBS), N-t-biitilbenzotiazil-2-sulfanamid (TBBS) ve N-morfolinotiobenzotiazol
(MTBT) ile calisilmaya baslanmistir. Vulkanizasyon siiresini azaltmak i¢in genelde
kullanilan hizlandirict tipini ve miktarmi degistirerek vulkanizasyon stiresi

distirilmektedir.

Organik  hizlandiricilar,  genellikle inorganik  olanlardan daha  yaygin
kullanilmaktadir. Organik hizlandiricilarin temel etkileri soyle siralanabilmektedir:
Capraz baglanma reaksiyonunu hizlandirmak ve bu nedenle daha diisiik maliyetler

ile kauguk {irtinler tretilmektedir. Farkli hizlandirici karisimlari kullanilarak, 6n
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pisme siiresi (scorch time) ve vulkanizasyon siirelerinin istenilen siirelerde
tutulmakta, daha az kiikiirt kullanim1 gerekeceginden kiikiirt nedeniyle olusan, ayni
zamanda istenmeyen yan reaksiyonlarin daha az meydana gelmekte ve bununla

beraber kauguk iirtiniin yorulma dayaniminda artis gozlenmektedir.

Hizlandiricilar ultra hizli, ¢ok hizli, orta hizli ve yavas olmak {izere dort grupta
toplanmakta ve siniflandirmalar i¢in kimyasal yapilar1 temel alinmaktadir. Organik
bazli hizlandiricilar kimyasal yapilarina gore guanidinler, siilfenamidler, tiyazoller,
merkaptolar, dithiokarbamatlar, ksantatlar ve tiuramlar adi altinda toplanmaktadirlar.
Bunlardan, difenil guanidin (DPG) gibi guanidin tipi hizlandiricilar, en diisiik
vulkanizasyon hizin1 veren, vulkanizasyonuyavas baslatan ve yaygin kullanilan bir
hizlandiricidir. Guanidinler nadiren yalniz baglarina kullanilirlar; daha ¢ok diger
hizlandirict tipleri ile beraber kullanilmaktadirlar. Vulkanizasyon hizini en fazla
arttiran hizlandiricilar ksantatlar sinifi hizlandiricilardir. Bu ultra hizlandiricilar ¢ok
cabuk capraz baglanmaya sebep olurlar ve daha karistirma esnasinda, agiga ¢ikan 1s1
nedeniyle vulkanizasyonu baslatabilirler. Bu etki yliziinden kaucuk malzeme
endistrisinde nadiren kullanilmaktadirlar. Ksantatlar, daha c¢ok Ilateks halindeki
kaugugun capraz baglanmasinda kullanilmaktadir. En genis uygulamaya sahip
hizlandiricilardan biri, gecikmeli tesirli olan tiyazoller ve sulfenamidlerdir. Bunlar 6n
pisme ger¢eklesmeden uzun bir siire karistirilabilmektedirler. Dithiyokarbamatlar,
ksantatlar kadar aktif olmasalar da, ultra hizlandiricilar olarak sayilmaktadir. Bu ultra
hizlandiricilarin kisa bir 6n pisme siiresine sahip olmalari nedeniyle, karigtirma
sicakliklarin diisiik tutulmas1 gerekmektedir. Ultra hizlandiricilar igeren bazi
kauguk hamurlar1 oda sicakliginda bir giin igerisinde vulkanize olmaya baglamakta

ve bu hamurlarin karigtirmadan sonra hemen kullanilmasi gerekmektedir.

On pisme dayammi ve istenilen vulkanizasyon reaksiyon hizin1 birlikte elde
edebilmek igin farkli hizlandiricilar birlikte kullanilmaktadir. Ozellikle, ayni sinifta
iki  hizlandiricr  beraber kullanildiginda, vulkanizasyon ozellikleri bu iki
hizlandiricinin - yalniz basina kullanilmasi durumunda elde edilen sonuglarin
ortalamasi olarak kendini gostermektedir. Fakat farkli simiflarda hizlandiricilarin
kullanilmas1 halinde genel bir kaide gdzlemlenmemektedir. On pisme siiresinin
kontrol altinda tutulmasinin yaninda, hizlandiricilarin miktari, hizlandiricilarin tipi

kadar yiiksek onem arz etmektedir. Hizlandirict miktarlart arttirlldigi zaman, elde
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edilen capraz

baglanma derecesi artmakta,

fakat

genellikle  hizlandirict

konsantrasyonuun on pisme siiresi iizerine az bir etkisi bulunmaktadir. Kauguk

sanayisinde en yaygin kullanilan hizlandiricilar Tablol.5’de verilmistir [29, 30-32].

Tablo 1.5. Kauguk endiistrisinde en ¢ok kullanilan hizlandiricilar [8]

L)
NH

1,3 Difenil guanidin (DPG)

Smif Ornek Ozellikler
N
BHC / (EIQCHB -NR ve sentetik kauguklar
. | A
Aldehid ‘ N ‘ i%(ln b(;.rll.nvc'lldhlzlan;lklrlc.l
Aminler _cHB CHB endiliginden vulkanize
N\ olan yapistiricilarda
CHB kullanilmaktadir.
Hekzametilen tetramin (HMT)
NH
P r - Thiazoller, siilfanamidler
- C=NH . ..
Guanidinler ve tiuramlar i¢in ikincil

hizlandiricilar

Benzothiazol

N\
Ne—sH

S
Merkapto benzo tiazol (MBT)

-NR ve sentetik kauguklar
i¢in birincil hizlandirici
- Genel amagli kullanim

N
©i \C—S—NH—O
/
S

- Orta hizlandirici

Cinko biitil ksanat (ZBX)

Stilfanamidler - Giivenli proses
N-siklohekzil-2 benzotiazilsiilfanamid edilebilirlik
(CBS)
BC\ ﬁ - NR ve sentetik kauguklar
o L
Dithio > N—C—g (ZnP 1(;1nﬂb1r1n.c11 hizlandirici
karbamatlar BC 2 - Giivenli proses
edilebilirlik
Cinko dietil karbamat (ZDEC) - Ultra hizlandirict
BHC S S CHB |- Hizli pres
N _l l_ _ _l |_ / vulkanizasyonu i¢in uygun
Tiuramlar / AN - Ozellikle IIR ve CR igin
BHC CHB | giivenli
Tetra metil tiuram distilfiir (TMTD) - Ultra Hizlandiric1
N
- ++2 _ o e
Ksantatlar { BC—O—C—SP }ZZnP Diisiik sicaklikli, ultra

hizlandirici

Fonksiyonel olarak siniflandirmada hizlandiricilar birincil hizlandiricilar ve ikincil

hizlandirici olarak ayrilmaktadir (Sekil 1.21).
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Birincil hizlandiricilar (primary accelerators), belirli bir siire iginde iiretimi
gerceklestirmek icin yeterli bir vulkanizasyon aktivitesine sahiptirler. iki veya ikiden
fazla hizlandirict kombinasyonlari, agirlikli olarak birincil hizlandiricidan olusan ve
ikincil hizlandiricilarin kiigiik miktarlarda (10-20%) ve vulkanizatin 6zelliklerini
geligtirmek i¢in kulanildig1 kombinasyonlardir. Bu tiir sistemlerde hizlandiricilar, tek
baslarma kullanildiklarindan daha yiiksek bir ¢apraz bag yogunlugu ve daha iyi

vulkanizat 6zellikleri vermektedirler [8].

MBT

—— T hioazoller { MBTS

—CBS
— IBBS
— MBS

DPG
Guanidinler ——{

Ikincil — ——TMTD
— Thiuramlar —F—TMTM
TETD

Dithiokarbomatlar {;Bgﬂg

Sekil 1.21. Hizlandiricilarin  fonksiyonlarina gore
smiflandirilmasi [4]

Birincil —

Sulfenamidler

1.2.6.3. Geciktiriciler

Kauguklarin kiikiirt ile vulkanizasyonunda oOn pisme siiresinin kisa olmasi
durumunda, kauguk hamuru islenme veya sekillendirme esnasinda, istenenden erken
bir déonemde piser ve bu noktadan itibaren kullanilamaz. Bu durumda hamur
bilesimine geciktiriciler de eklenmektedir. Bu katki maddeleri, hizlandiricilarin
aktivitesini proses veya depolama siiresi boyunca diisiirmekte ve On pismeyi
onlemektedirler. Geciktiriciler genelde, salisilik asit, fthalik anhidrit (PA) gibi
organik asitler olup, kauguk hamurunun pH degerini diisiirerek vulkanizasyonu
geciktirmektedirler. En yaygin bilineni fthalik anhidrit (PA) N-nitrosodifenilamin
(NDPA) ve thiosiilfenamid de geciktiriciler sinifindadir (Sekil 1.22) [5, 8].
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Sekil 1.22. Geciktiricilerin kimyasal yapisi [8]
1.3. Kaucuk Hamuru Hazirlama Yontemleri

Kauguk hamurun karistirilmasi ve islenmesi beklenen performans 6zelliklerinin elde
etmek ve uygun bir islenebilirlik bakimindan olduk¢a 6nemli oldugu gibi, buna
ulagsmak i¢in kauguk 6zelliklerini g6z oniinde tutmak gerekmektedir. Genellikle iki
kademeli bir karistirma prosesi uygulanmakta ve ilk kademede, kauguk ile karbon
siyahi, proses kolaylastiricilar ve vulkanizasyon ajani olmayan diger dolgular kauguk
hamuru ile belirli bir sirada, belirli bir siirede ve belirli bir sicaklikta birinci kademe
hamur (Master-batch; MB) hazirlanmaktadir. Bu masterbatch hamuru dinlenmeye
biraktiktan sonra, tekrar ikinci kademe kauguk hamuru igin vulkanizasyon ajanlari
eklenir ve yine belirli bir siire ve sicaklikta, hamur 6n pismeye ugramadan kauguk
hamuru hazirlanmaktadir [6, 33]. Kauguk hamuru hazirlama islemi bazi durumlarda
tek kademede gergeklesir. Bu durumda yalnizca bir kademede, kauguk, karbon
siyahi, proses kolaylastiricilar, diger dolgular ve vulkanizasyon ajanlar1 sirasiyla
eklenerek kau¢uk hamuru hazirlanmaktadir. Tek kademede hamur hazirlamanin
getirdigi avantaj, daha diisiik maliyetlerde calistirma imkani1 verirken, dezavantajlar
ise, 1yi bir dispersiyon elde edilememesi ve yiiksek viskozite ortami nedeniyle agiga
cikan yiiksek sicaklikta 6n pisme ger¢eklesmesi olasiligidir. Kauguk hamurunu
hazirlamak i¢in genellikle dahili karistiric (internal mixer, banbury) kullanilmaktadir
[16]. Kauguk hamuru dahili karstiricida karistirildiktan sonra, ya birbirine paralel iki
silindirli agik mil (open mill) {izerine veya extruder hattina veya topaklayici hatti

tizerine aktarilmakta ve burada hamura son hali verilmektedir [6, 33].
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1.3.1. Mil (hamur makinesi)

Agik mil (Hamur Makinesi), iki paralel silindirin birbirine ters ve arka silindirin 6n
silindirine gore daha hizli dénen ve kauguk hamuru karistirilmasi, yumusatilmasi,
sogutulmas1 ve oOn 1sitma i¢in kullanilan karistiricidir (Sekil 1.23). Silindirlerin
donme hizina siirtiinme orani (friction ratio) denir; genellikle 1:1,1 ve 1:1,2 gibi
degerler almaktadir. Bu oran kiigiildiik¢e siirtiinme, dolayisiyla olusan kesme
gerilmesi artar ve karisim daha ¢ok 1sinmaktadir.

Kaucuk

Silindir (Mil)
Rotor

Sekil 1.23. Acik mil [16]

Acik mil ile karistirma ilk gelistirilen kaucuk karistirma yontemidir. Ama tek seferde
tiretilebilen malzeme miktarinin sinirli olmasi, uzun karigtirma siiresi, yetersiz
sogutma ve kirlilik olugturmasi gibi nedenlerle, dahili karistiriciya kiyasla daha az

tercih edilen bir sistemdir.

Kauguk hamurunu olusturacak olan kauguk, dolgu maddeleri ve diger katki
maddeleri iki silindir arasina dokiilerek silindir arasindan gegirilir; her doniiste tekrar
silindirler arasina verilmek siiretiyle kauguk hamuru siirekli bir hal alana kadar
karigtirthir. Silindir yiizeylerinden gegen sogutucu kanallar ile kauguk hamurunun
sicakligi  kontrol altinda tutulmaya calisilir. Silindirler aras1 agiklik (gap)
ayarlanabilir olup, bu yolla ayarlanan kesme kuvveti ile dolgu ve katki maddeleri

kauguk hamuruna yedirilmeye ¢alisilmaktadir [14, 16, 33].

Agik mil makineleri, dogal kaugugun sahip oldugu uzun polimer zincirlerini kirma
(mastikasyon islemi), kaucuk i¢ine diger katki maddeleri katarak kauguk hamuru
hazirlama, maya (masterbatch) hazirlama, depodan alinan soguk kauguk hamurunu
1sitarak kalender, ekstruder gibi diger sekillendirme makinalarina besleme amagh

kullanilmaktadir. Ag¢ik mil makinalari, tambur c¢ap1 ve boylarina gore
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siiflandirilmaktadir. Tambur ¢apt ve boyu biiylidiikge, makine tliretim kapasitesi

artmaktadir.
1.3.2. Dahili karistirica (internal mixer, banbury)

Hamur makinesinin ¢alisma prensibinden yola ¢ikarak daha az tozutan ve daha hizh
hamur yapan makineler tizerindeki ¢aligmalar sonunda kapali karistirma isini yapan
makineler gelistirilmigtir. Dahili karistirict ilk olarak 1916 yilinda Fernley H.
Banbury tarafindan gelistirilmistir. Bu makinalar (Sekil 1.24), verimliliginin daha
yiiksek olmasi, is giivenligi, ¢evreyi az kirletmesi ve kapali sistem olmasindan dolay1

sicaklik kontroliiniin iyi olmas1 nedenleriyle daha yaygin kullanilmaya baslanmistir.

Hidrolik Piston

Silindir
Besleme Agizi

Rotorlar —— Hamur Odas:

——Bosaltma Kapagi

¥

Sekil 1.24. Dahili karistiric [16]

Birbirinden farkli devirlerde ve zit yonde donen rotorlarla donatilmis karistiricilarin
yant sira ayni devirle ve zit yonde donen, malzemelerin birbirine girerek ezilmesini
saglayan rotorlar ile ¢alisan tipte karistiricilar da mevcuttur. Bu tiir sistemlerde ayni
devirde donmelerine karsin, rotor c¢aplart birbirinden farkli oldugu i¢in kendi
aralarinda siirtinme (friksiyon) olusturmaktadir [14]. Birbirinden farkli devirde
donen ayni ¢apl rotor tipleri ise, hiz farkindan kaynakli siirtiinme oranina sahiptir.
Kauguk karistima islemi yiiksek enerji gerektirmekte ve karistirma esnasinda ytliksek
bir 1s1 enerjisi agiga ¢ikmaktadir. Bu enerji nedeni ile olusan sicaklik artisi, dahili
karigtiricinin gévdesinde bulunan ve ayni zamanda pistondan da gegen sogutma

kanallar1 ile kontrol edilmektedir [33].

Dahili kanstiricilarin kapasiteleri hacim olarak verilmekte ve iiretim kapasiteleri
%75-80 doluluk oranina gore hesaplanmaktadir. Kauguk karistirma ve ezme islemi,

rotor ve kapali mikser govdesi arasinda meydana gelmektedir. Genellikle, tangential
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veya intermesh olan iki farkli rotor tipi olarak ayrilmaktadir (Sekil 1.25) ve
tangential rotorlar 2 kanatli veya 4 kanatli olarak degiklik gosterebilmektedir [14].
Dahili karistiricilar tizerinde pnématik veya hidrolik baski pistonu (ram) bulunur ve

boylelikle hamur bilesenlerinin birbirine karismasi i¢in gerekli kuvvet uygulanabilir
[16].

Sekil 1.25. Tangential (A) ve Intermesh (B) rotor tipleri ve
rotorlarin tstten goriiniimii (C)

Karistiricinin st boliimiindeki malzeme yiikleme kapisindan kauguk, dolgu maddesi
ve diger kartki maddeleri eklenmektedir. Dahili karistirici igerisinde karistirma
tamamlandiktan sonra, alt tarafta bulunan hidrolik bosaltma kapagi acilir ve kauguk
hamuru alinir. Hamur, dispersiyonu gelistirmek veya levha sekli verilmek iizere

sonrasinda agik milden gegirilirmektedir [33].
1.3.3. Ekstruder

“Ekstruder” kelimesi Ingilizce’den tiiretilmis olup kelime anlami “vida baskis1”
(screw press) dir. Donen sonsuz vida sistemi yaklasik 3000 yildir bilinmektedir. Bu
metot Misirlilar tarafindan topragi nemlendirmek icin kullanilmistir. Yiiksek molekiil
agirlikli malzemelerin islenmesi i¢in ilk vida, Sumatra zamki (Guttopercha) ile deniz
alt1 kablolari1 kaplamak amaciyla 19. yiizyilin ortasinda kullanilmistir. Modern
ekstruderlerle karsilagtirildiginda bu makinalar ¢ok basit bir yapiya ve cok kisa

vidalara sahip olmaktadir.

34



Tek bagina bir ekstruder tam bir kauguk hamuru karistirma makinesi degildir;
onceden hazirlanan kauguk hamurunu homojenlestirmek ve sekillendirmek amaci ile
kullanilmaktadir (Sekil 1.26). Ekstruzyon isleminde amag, sabit ¢apli bir silindir
icinde vida dontsii ile kauguk hamurunu vida disleri arasinda vida sonundaki ¢ikis

acikligina aktarmak yoluyla sekillendirmektir [16, 33].

(A) (B)
Sekil 1.26. Kauguk Karigtirma Extruderi (A), (B) [16]
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2. TAKVIYE EDIiCi LIFLER

Lifler, elyaf, iplik veya halat iiretiminde kullanildigi gibi, ¢esitli malzemelerin

takviyesinde de kullanilmaktadir. Lifler, dogal lifler ve senentetik lifler olarak iki

siifa ayrilmaktadir. (Sekil 2.1).

Dogal lifler genellikle kaynagina gore bitkisel kdkenli, hayvansal kokenli veya

mineral kokenli olarak ayrilmakta iken, sentetik lifler sentetik polimerli lifler ve

dogal polimerli lifler olarak siniflandirilmaktadirlar. ilk kullanilan lifler, pamuk, yiin,

ipek, keten, kenevir ipi ve sisal sicimleri gibi dogal lifler olmustur. Ik kullanilan

sentetik lif muhtemelen cam elyafi olmustur. Giiniimiizde, dogal ve sentetik lifler

cesitli malzemelerin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilmaktadir [3, 34].

Lifler
I
Dogall Lifler Sentet!k Lifler
l
Bitkisellkékenli Hayvansal kékenli Mineral kékenli Sentetik Lo].imerli lifler Dogal politlnerli lifler
| l
| ——
Organik inorgan.ik Sehuloz Protein Kauguk

Sekil 2.1. Liflerin Smiflandirilmasi [3]

2.1. Dogal Lifler

Dogal lifler bitkisel, hayvansal veya mineral kokenli olarak siiflandirilmaktadir.

Bitkisel kokenli dogal lifler dort grupta toplanmaktadir: tohum tiiyleri (pamuk,

kapok), sak lifi (keten, kenevir ipi, rami ipi), yaprak lifleri (sisal, hindistan cevizi lifi,

abaka) ve odun talasi (bugday kabugu, piring celtigi).

Dogal lifler, yliksek modiil, dayanim ve diisiikk yogunluk ozellikleri sayesinde

0zellikle otomotiv ve mobilya endiistrisinde kullanimlar1 olmak iizere, ¢ok sayida

kompozit malzemelerin dayanimimni arttirmak amaciyla kullanilmaktadir [6, 35].
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Ornegin Hindistan cevizi lifleri yap1 malzemelerinde, gemi halat takimi ve balik

aglarinin tiretiminde tercih edilmektedir [3, 36].
2.2. Karbon Elyaf

Karbon Elyaf (CF) agirlikca %92 oraninda karbon igeren, kirpilmis kisa elyaf
halinde ya da siirekli elyaf olarak kullanilabilen yiiksek dayanimli bir malzemedir.
Ticari karbon elyaf, prekiirsor (precursor) olarak poli (akrilo nitril) (PAN) ya da zift
kullanilmasiyla tiretilmektedir [37]. Sekil 2.2.’de PAN ve zift bazli karbon elyafin

liretim semasi verilmistir.

Poliakrilonitril ZIFT
Polimerizasyonu Zift Hazirlama
| |
Islak Cekme Eriyik Cekme
Kararlilagtirma Infusibilasyon
Karbonizasyon Aktivasyon Karbonizasyon
Grafitizasyon Grafitizasyon

KARBONELYAF AKTIF KARBON KARBON ELYAF
Sekil 2.2. PAN temelli ve zift temelli CF {iretim semasi [37]

Piyasada farkli iretim yontemleriyle ozellikleri farkli ¢ok cesitte karbon elyaf
bulmak miimkiindiir. Ticari olarak diinyada Toray, Mitsubishi, Rayon, Toho,
Hercules, Amoco, Donac ve DuPont firmalar tarafindan iiretilmektedir. Tiirkiye’de
ise DowAksa tarafindan AksaCa markas1 ile hem siirekli, hem de kirpilmis
(chopped) karbon elyaf iiretimi yapilmaktadir. Kirpilmis karbon elyaflar yiizey

kaplama islemi sonrasinda satiga sunulmaktadir.

Polimerik ana yapili karbon elyaf kompozitleri yiiksek dayanim, yiiksek 6zdayanim
(modiil), diisiik yogunluk ve diisiikk maliyet gibi 6zelliklerinden dolayr havacilik,
otomotiv, spor ve diger endiistrilerde yaygin kullanim alani bulmaktadir. Uzay
sektoriinde de yiiksek sicaklik direnci nedeniyle polimer ana matrisli karbon elyaf

kompozitleri siklikla kullanilmaktadir.
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Karbon elyaf takviyeli kompozite yiik uygulandiginda, gerilim bir elyaftan digerine
ana yap1 (matris) araciligiyla iletilmektedir. Eger elyaf ile ana yap1 arasinda zayif bir
etkilesim varsa, kompozit malzemenin mekanik 6zellikleri beklenilenin altinda olur.
Genellikle bu problem elyaf yiizey islemleri (sizing) ile giderilmeye c¢alisilir.
Bununla birlikte elyaf ile ana yapi arasindaki etkilesim asir1 kuvvetli ise kompozit
malzeme kirilgan ve zayif olmaktadir. Dolayistyla en uygun seviyede yiizey islemi
uygulanmasi olduk¢a Onemlidir. Yiizey islemiyle, ana yap1 ve elyaf arasindaki
etkilesimin  gelismesini  incelemek amaciyla bir¢ok c¢alisma yapilmstir.
Modifikasyon sonucu yiizeyde olusturulan —OH, =0, =C=0, -COOH, -CO; gibi
fonksiyonel gruplar ana yapi ile etkilesimi, dolayisiyla kompozitin mekanik
ozelliklerini 1yilestirir [37, 38]. Yiizey isleme maddesinin igerdigi fonksiyonel
gruplar ile hem karbon elyafin, hem de takviye edilen polimerik matrisin kimyasal
olarak baglanmas1 beklenir. Epoksi kaplama ele alinirsa, icerdigi epoksi ve amin
gruplar elyaf iizerindeki fonksiyonel gruplara baglanir. Poliimit kaplamada ise elyaf

yiizeyindeki fonksiyonel gruplarla karboksilik asit gruplari baglanir [37].

DowAksa tarafindan tiretilen kirpilmis karbon elyaf, poliiiretan bazli, fenoksi bazli,
epoksi ve fenoksi bazli, poliamit bazli ve hidrokarbon bazli olmak tizere bes farkli
kaplama maddesi ile kaplanarak satilmaktadir. Bu sayede farkli polimerik matrisler

i¢in alternatif uyumlu elyaflar kullanmak miimkiindiir.

Karbon elyafin termoset recineler ve termoplastiklerde takviye edici olarak
kullanilmasi olduk¢a yaygindir [38, 39]. Karbon elyafin elastomerik matrislerde
kullanilmast ise heniiz bu kadar yaygin olmasa da literatiirde bu alanda 6nemli
caligmalara rastlanmaktadir. Karbon elyafin, elastomerik matrislerde daha c¢ok
dinamik-mekanik 6zellikleri iyilestirmede, radyasyon kalkani olarak ve elektrik
iletkenligini arttirmada kullanilmaktadir [40-42].

2.3. Karbon Elyaf ile Kauguklarda Yapilan Calismalar

Cataldo tarafindan yapilan bir ¢alismada, millenmis kisa karbon elyafin (MCF) dogal
kauguk icinde kullanildigt durumda malzeme Ozelliklerinde meydana gelen
degisimler incelenmistir [43]. Kullanilan karbon elyaf, SGL Carbon Group’tan
Sigrafil C10 M250 UNS ticari kodu ile temin edilmistir. Standart bir NR recetesinde

2, 4 ve 6 phr karbon elyaf kullanilarak yeni hamurlar hazirlanmis ve test edilmistir. 2
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phr karbon elyaf kullanildigi durumda bile diisiik uzamalardaki gerilme modiiliinde
ciddi boyutta artis gdzlenmistir. 6 phr karbon elyaf kullaniminda ise %50 uzamadaki
modiil degeri yaklasik iki katina ¢ikmustir (Sekil 2.3).

INDEKS DEGERLERI

50 % 100 % s 200 % 300 %
MODUL

Sekil 2.3. Karbon elyaf takviyesi ile artan modiil degerleri [43]

Calismada ayrica vulkanizatlarin mekanik histeresis 6zelligi tand dlglimleri ile takip
edilmistir. Olgiimler 35°C, 4 Hz ve %5 gerinim kosullarinda RPA cihazi kullanilarak
yapilmistir. Sonuglar, her bir o6rnek i¢in IRHD sertligine bdliinerek normalize

edilmistir (Esitlik 2.1);
Histeresis= (tan /IRHD) 100 (2.1)

Normalizasyon islemi, farkli sertlikteki Ornekleri dogru karsilastirabilmek igin
yapilmistir. S6z edilen 6l¢iimlerin sonuglar Sekil 2.4°te gosterilmektedir. Buna gore,
karbon elyaf yiiklemesi, kii¢iikk uzamalar igin vulkanizatlarin histeresis 6zelligini

ciddi sekilde diistirmektedir.
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Sekil 2.4. Farkli MCF yiiklemeleri i¢in %5
gerinimdeki normalize edilmis mekanik
histeresis degerleri [43]

Ayni 6rneklerin yiiksek frekanslar i¢in ve standart yiik altinda test edilmesi amaciyla
Goodrich fleksometresinde 1s1 birikimi (standart test siliresi sonunda Ornek
sicakligindaki artis) degerleri olglilmistiir (Sekil 2.5). Bu testler de karbon elyaf
yiklemesinin histeresis kayiplarin1 azalttigi1  dogrulamaktadir. Karbon elyaf

yiiklemesi ayrica malzemenin kalic1 deformasyonunu da azaltmstir.
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Sekil 2.5. CF yiiklemesinin 35 Hz ve standart yiik
altinda 1s1 birikimi ve kalic1 deformasyon etkisi [43]

Karbon elyaf yiiklemesinin ¢aligilan parametreler arasinda tek olumsuz etkisi, diisiik

yirtilma dayanimina neden olmasidir. Bu durum, tiim elyaf takviyeli kauguk

40



malzemelerde s6z konusudur ve nedeni elyaf-matris arasindaki tutunmanin

milkemmel olamamasidir.

Rios ve arkadaslarmin yaptigi bir calismada NR, SBR ve BR esasli lastik sirt
hamurlarinda asinma, modiil ve histeretik 6zelliklerini iyilestirmek {izere karbon
elyaf, cam elyaf ve kumun kullanilabilirligi arastirilmistir [44]. Her ii¢ takviye edici
bilesen de karisimda agirlikca %6 oraninda kullanilmistir. Asagidaki iki sekilde
(Sekil 2.6 ve 2.7) karbon elyaf yiiklemesinin sirasiyla germe ve basma testinden elde

edilen Young modiilii degerlerine etkisi goriilmektedir.

S ®
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T
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S
O n<
§ o4 Karbon Elyaf
>~ 4 - m Deneysel
29 - Teorik

0.1

% HACIMCE KONSANTRASYON

Sekil 2.6. CF yiiklemenin germe Young modiilii degerine

etkisi [44]
Kalict Deformasyon
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(NBG-Cam Elyaf, NBC-Carbon Elyaf, NBA-Kum, NB-Orijinal)

Sekil 2.7. CF yiikleme basma Young modiilii degerine
etkisi [44]
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Elastomerik malzemeler genellikle yiik altinda sikistirildigi uygulamalarda
kullanilirlar. Bu nedenle, elyaf takviyesi varliginda, plastiklerden farkli olarak,

basma modiiliiniin de ¢cekme modiilii gibi yiiksek olusu 6nemli bir avantajdir.

Anuar ve arkadaslariin yaptig1 bir calismada, kisa karbon elyaf ve kenaf lifi (KF) ile
takviye edilmis dogal kaucguk esasli termoplastik elastomerler (TPNR) {iretilmis;
kompozitlerin esneme ve darbe Ozellikleri incelenmistir [45]. Elyaf orani, elyaf
fraksiyonu ve elyaf yilizey islemleri birer parametre olarak degerlendirilmistir.
Calismada kullanilan karbon elyafin yogunlugu 1,95 g/em®, uzunlugu 6 mm’dir;
PAN esaslidir ve Japon Toray firmasindan temin edilmistir. Karbon elyaf polimerik
matrise katilmadan once oksidatif ylizey modifikasyonu islemine tabi tutulmustur.
Yiizey isleminde once elyaflar 70°C’e 1sitilmig 1 M siilfirik asit ¢ozeltisinde 90 dk,
hemen sonrasinda 1 M sodyum hidroksit ¢ozeltisinde 60 dk bekletilmistir. Durulama
amactyla 5 gin distile suda bekletilmis, 3 saat boyunca 110°C’deki etiivde
kurutulmustur. Karbon elyaf, TPNR matrisine hacimce %5-20 arasinda katilmistir.
Matristeki elyaf oran1 %15 olana kadar ¢cekme modiilii toplamda yaklasik 5 katina
kadar artmistir. Daha fazla elyaf yliklemesinde ise modiilde 6nemli bir degisiklik

gbzlenmemistir.

Ibarra ve Palma tarafindan yapilan bir ¢alismada, oksitlenmis kisa karbon elyaf ve
polar bir kauguk olan epokside dogal kaucuk (ENR) arasindaki kimyasal etkilesim
incelenmistir [46]. Bu amagla kullanilan karbon elyaf, PAN bazlidir ve Hercules
firmasindan 1815/AS ticari kodu ile temin edilmistir. Karbon elyafin yiizeyi uygun
yontemlerle okside edilmis ve ylizeyde COOH gruplar1 olusturulmustur. Kauguk
matris olarak kullanilan ENR, Guthrie Symington Ltd. firmasindan Epoxyprene 50
ticari adi ile temin edilmistir ve molce %50 oksiran halkasi icermektedir. Elyaf oranm
10-30 phr araliginda hamurlar hazirlanmis ve reometre (MDR) yardimi ile
vulkanizasyon sirasindaki elastik (S’) ve viskoz (S’’) kesme modiilii bilesenleri
Ol¢iilmiistiir. Boylece g¢apraz baglanmanin sekli (kovalent, iyonik veya her ikisi
birlikte) ile ilgili faydali bilgiler edinilmistir. Elyaf ve matris arasindaki reaksiyon, S’
degerinin 6l¢iilmesi ile takip edilmistir. Calismanin sonucunda elyaf oksidasyonunun
ozellikle yiiksek sicakliklarda elyaf-elastomerik matris arasindaki reaksiyon

kabiliyetini 6nemli 6l¢iide arttirdigr goriilmiustiir.
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3. VULKANIZASYON VE VULKANIZASYON KiNETIiGi
3.1. Vulkanizasyon

Vulkanizasyon, kaugugun uygun ¢apraz baglayici (pisirici) maddelerle 1s1 ve basing
etkisinde kaliplandiginda kimyasal yapr degisikligine ugramasi (Sekil 3.1) ve geri

doniisiimsiiz olarak elastik 6zelliklere sahip olma durumuna gelmesi reaksiyonudur.

Sekil 3.1. Capraz baglanma reaksiyonu [18]

Kauguk hamuru vulkanizasyon oncesi viskoelastik 6zelliklere sahip bir akiskan olup,
elastikligi ve dayanimi diistiktiir. Molekiiller karisik bir sekilde bulunsa da, gerilim
altinda, viskoz bir akisa yol agarak, karmasik polimer zincirleri durumunu kolayca
degistirebilmektedir. Vulkanizasyon veya diger bir ifade ile pisme, polimer
zincirlerinin bir ag seklinde birbirine baglanmas: ve bdylelikle kauguk hamurunun
viskoz bir akiskandan, yliksek dayanim gosteren, elastik bir kat1 haline donligmesi
stirecidir. Kalic1 sekil degistirme ve histeresis azalirken, kopma dayanimi, yirtilma
dayanimu, sertlik ve modiil degerleri artmaktadir. Kauguk hamuru 6zellikleri sadece
kaucuk tipi ile degil, ¢apraz baglarn tiirii ve yogunluguna da siki bir sekilde baglidir.
Vulkanizasyon baslica kiikiirt ile vulkanizasyon ve peroksit ile vulkanizasyon olarak
iki  yontemle gerceklestirilmektedir. Diger vulkanizasyon tiirleri dinamik
vulkanizasyon, metal oksit vulkanizasyonu, regine vulkanizasyonu ve radyasyon ile
vulkanizasyon olarak sayilabilir [11, 18, 19, 29, 30]. Capraz bag olusumu, kiikiirt
radikallerin allilik ve benzil hidrojenlerine tutulmasi ile meydana gelmektedir. Hem
alilik hem de benzil hidrojenlerin varligi nedeniyle ¢apraz bag olusumu meydana
gelmektedir; ¢iinkii birbirine yakin bozunma enerjilerine sahiptirler. Kiikiirt, alilik

hidrojen ve benzil hidrojenlerinin bag bozunma enerjileri sirasiyla 54; 77 ve
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77,5 kcal/moldiir ve daha diisiik bag enerjileri i¢in termal bozunmaya ugramak daha
kolay olmaktadir. Bu nedenle, kiikiirt radikallerinin kauguk molekiiliindeki allilik
hidrojenler ile reaksiyona girmesi, yapidaki diger hidrojenler ile reaksiyona

girmesine gore ¢ok daha kolay olmaktadir.
3.1.1. Kiikiirtlii vulkanizasyon

Kiikiirt, vulkanizasyon reaksiyonunda birkag farkli sekilde baglanabilmektedir (Sekil
3.2). Capraz bag, monosiilfiir, distilfiir veya polisiilfiir yapida meydana gelmektedir
(Sekil 3.2-(A)); fakat aymi zamanda zincir, capraz bag olusturmadan da
sonlandirilabilir (Sekil 3.2-(B)). Halkali monosiilfiir veya disiilfiir olarak da polimer
zincirine tekrardan baglanabilir (Sekil 3.2-(C)). Hizlandiric1 kullanilmayan kiikiirtlii
vulkanizasyonda, herbir ¢apraz bag basina 40 ile 50 arasinda kiikiirt atomu diistiigi
diisiniilmektedir. Ama geleneksel hizlandiricili kiikiirt vulkanizasyonunda bu oran
10 ile 15’e, hatta etkin vulkanizasyon sistemi i¢in 4 ile 5’e kadar diisiiriilebilmektedir

[2, 8, 18].

WMWW

S SB:s SBw I’
| ] : p

(A) (B) ©)

Sekil 3.2. Dogal kaucguk kiikiirt vulkanizasyonu, capraz baglanma
ozellikleri. (A) mono-siilfiir, di-siilfiir veya poli-siilfiir capraz bagi; zincir
sonlanmast; (C) polimer zincirine tekrardan baglanma [8]

Vulkanizasyon reaksiyonunun mekanizmasi uzun yillardir tizerinde ¢alisilan ve hala

aydinlatilamayan noktalar1 bulunan bir konu olmaktadir.

Kiikiirt ve hizlandiricr kullanilarak gergeklestirilen pisme tepkimesi dizisinin
mekanizmasi yaygin olarak dort adimda incelenmektedir. Birinci adim, pisiricilerin

birbiri ile etkilesimi sonucu aktif kiikiirtleyici ara bilesik olusumudur.
Ac+Sg— Ac—S, —Ac

Burada Ac, hizlandirict molekiiliinii belirtmektedir. Baslangicta kiikiirt molekiilii 8

atomlu halka seklindedir. Hizlandiricilar bu halkayr acarak etkin hale
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getirmektedirler. Iki hizlandirict molekiilii arasindaki kiikiirt molekiilii sayisi, pisme

tepkimesinin karakterine gore farklilik gosterebilmektedir.
Ac+S,-Ac+RH —-R-S, -Ac

Burada RH, kauguk zincirini (organik yapiy1) belirtmektedir.
R + S,- Ac — Halkali kiikiirt + Dienler + ZnS

Ikinci adim, polimer zincirlerinin aktif kiikiirtleyici bilesiklerle etkileserek,
hizlandirici  gruplart ile sonlanmis iki kiikiirt asili  gruplarin  olusumunu

gerceklestirmektedir.

R+S8;-Ac—>R-S—-Ac+S_,
R+S,~R—>R-S-R+S
R-S,y-R+Ac-§,-Ac—>R-S,—R+Ac-S,-Ac
Uciincii adim, ¢oklu kiikiirt capraz baglarinin olusumudur.
Ac+S,-Ac+RH —-R-S, - Ac

R+S.-Ac—R-S,-R

Dérdiincii adim ise, ag yapinin doymasi ve etkin olmayan ¢apraz baglarin olusmasina
neden olan yan tepkimelerin meydana gelmesidir. Isil bozunma bu tepkimelerin

olusmasini tetiklemektedir.
R+S8;-Ac—>R-S—-Ac+S_
R+Sy-R—->R-S-R+S,
R-Suy-R+Ac-S,-Ac—>R-S5,-R+Ac-S,;,-Ac

Pisirme sirasinda ¢apraz baglanma, kiikiirt ¢ikisi ve bozunma tepkimeleri mutlaka

meydana gelmektedir.
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Hizlandiric1  olmayan kiikiirtli  vulkanizasyon sisteminin kimyasinda, uzun
vulkanizasyon siiresinde bir¢ok yavas reaksiyon meydana gelmekte ve serbest
radikal mekanizmasi Sekil 3.3’deki gibi 6nerilmektedir. Vulkanizasyon sicakliginda
aciga c¢ikan radikaller, capraz bag olusturmak i¢in polimer zincirine baglanmaktadir.
Bu vulkanizasyon sisteminde, etkili bir ¢apraz baglanmadan hemen hemen biitiin
kiiklirt atomlarinin ¢apraz bag olusturmak i¢cin mono veya disiilfiir baglar
olusturdugu zaman ve Onemsiz derecede az halka bagi olusturdugunda s6z

edilebilmektedir [8, 18].

CHB CHB
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Sekil 3.3. Serbest radikal kiikiirt vulkanizasyonu mekanizmasi [8]
3.1.2. Peroksitli vulkanizasyon

Peroksitli vulkanizasyon, kiikiirtli vulkanizasyondan farkli olarak, C=C g¢ift
baglarina gereksim duymamaktadir. Peroksitli vulkanizasyon serbest radikal
mekanizmas1 tiizerinden yiirlimektedir. Peroksitli vulkanizasyon ajanlari polimer
zincirine katilmadan, radikaller aracilig1 ile ve oldukga kararli C-C baglar1 meydana
getirmektedirler [29]. Capraz baglanmis polimer zincirleri, iyi yaslanma dayanimi ve

diisiik kalici deformasyon gostermektedir. Peroksit, doymus kauguklarin, 6rnegin
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etilen-propilen  kopolimerleri olan EPM  kaugugunun vulkanizasyonunda
kullanilmaktadir. Peroksit vulkanizasyonu, dien kauguklarin vulkanizasyonunda da
kullanilmaktadir. Fakat butil kaucuklar1 peroksit ile pisirilememektedir; ¢iinkii
peroksit, c¢apraz bag olusumundan ¢ok, polimer zincirlerinin kirilmasinda
harcanmaktadir. Bunlarin yerine, metal kloriirleri ve polimetilol fenolik regineler
kullanilmaktadir. Tablo 3.1’de capraz baglanma icin kullanilan bazi peroksitler

verilmistir.

Tablo 3.1. Vulkanizasyon i¢in baz1 Peroksitler [8]

Kimyasal Isim & Formiil Notlar

O0—C—0—0—-—=C=0 -Silikon kauguk ile kullanilir

-Olefin kauguklar ile uygun
degildir

Benzoil Peroksit
O—C—0—0——C—0

: -Silikon kauguk ile kullanilir

2,4- D|kloroben20|l Perok5|t

CHB3 CHB 3 -Dogal kauguk ve Sentetik
olefin kauguklar ile kullanilir
—C—0— —C—CHB 3B
% -Silikon kauguk ile kullanilir
Dikiimil Peroksit

-Dogal kauguk ve Sentetik
| olefin kauguklar ile kullanilir

|
R + wwwCHBz C—=Comm—amw CH—C=Cww +RH
2,5-(t-butil peroksi)-2,5-dimetil hekzan

-Silikon kauguk ile kullanilir

HB :

C CHB -Dogal kauguk ve Sentetik
C—C—O0— —C—CHB olefin kauguklar ile kullanilir
© © -Silikon kauguk ile kullanilir

O
BHC+CHB BHC+CHB
CHB CHB

Di-(t-butil peroksi)-p-diisopropil benzen
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Peroksitli vulkanizasyonun baslamasi i¢in ilk adim peroksitin serbest radikaller (2R
*) olusturmasidir. Peroksit tiiriine bagli olarak, R alkoksi, alkil veya akiloksil radikali
olusmaktadir. Benzoil peroksit, benzoiloksil radikalini ve dikiimil peroksit,

kiimiloksil radikali olusturmaktadir.

Doymamis hidrokarbonlu kauguk tiirlerinde, polimer molekiiliinde allilik
konumundaki hidrojen atomunu ayirilarak veya tiiretilmis radikalin karbon ¢ift bagi
acilarak aktif u¢ polimer zincirine katilmaktadir. Polimer zincirine bagl iki serbest

radikal bir ¢apraz bag olusturmaktadir (Sekil 3.4).

| |
R: + wuwCHB=——C=Cww —» wawCH—C=Cawn +RH

R

4 |
R- +WCH%B—C:CMUU\ — JWUW‘CHQB—Cl:—(leJuw

l |
| | wwww CH— C —= C wwww

2 v CH——C—Cwwww — ,
.nmvHC—(l_j:(,_‘,men

Sekil 3.4. Peroksitli vulkanizasyon, serbest radikaller ile
¢apraz bag olusumu [8]

Doymus hidrokarbonlu kaucuklarin ise peroksitli vulkanizasyonunda, peroksit
polimerin metil grubundaki hidrojen atomunu ayirarak, polimer zincirindeki
radikalin ¢apraz bag olusturmasini saglar. Eger polimerde vinil gruplar1 mevcut ise,

vulkanizasyon daha hizli ger¢eklesmektedir [8, 18].
3.1.3. Metal oksitler ile vulkanizasyon

Ozellikle kloropren kaugugu, ¢inko oksit ve magnezyum oksit gibi metal oksitler ile
capraz baglanmaktadir. Ciinkii kloropren kaugugunda, doymamis bagin bulundugu
komsu klor atomu, kiikiirt ile vulkanizasyon reaksiyonu gergeklestirmektedir.
Meydana gelen ¢apraz baglanma, polimer molekiiliindeki allilik klor atomu (aktif
klor) tizerinden yiirimektedir (Sekil 3.5). ZnO tek basina 6n pismeye ¢ok yatkin
oldugu icin ve MgO ise tek basina etkin olmadig1 i¢in, genellikle ZnO ve MgO
birlikte kullanilmaktadir. MgO 6n pisme siiresini geciktirmek i¢in ve ayni zamanda

klor atomu tutucu olarak da kullanilmaktadir.
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Kloropren kaucugu disinda, biitadien ve stiren-biitadien kauguklarinda da ¢inko oksit
ile polimer zinciri yapilarindaki karboksil gruplari reaksiyona girmekte ve bdylelikle

metal oksitler ile vulkanizasyon reaksiyonu gergeklesmektedir [8].
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Sekil 3.5. Cinko oksit ve magnezyum oksit ile neopren kaucuk capraz
baglanma mekanizmasi [8]

3.1.4. Cift fonksiyonlu katki maddeleri

Belirli cift fonksiyonlu (bifunctional) katki maddeleri kauguk zincirini aktive ederek
capraz bag olusturmaktadir. Dogal kauguk, biitil kauguk ve biitadien kauguklarinda
fenolik regineler (Sekil 3.6) ve biitil kaugukta kuinon dioksim (Sekil 3.7) bu tiir

vulkanizasyon reaksiyonlarina girmektedir [8].
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Sekil 3.6. Fenolik regineler ile vulkanizasyon [8]
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Sekil 3.7. Kuinon dioksim ile vulkanizasyon [8]
3.2. Vulkanizasyon Kinetigi

Vulkanizasyon reaksiyonu kinetigi yaklagimi, reaksiyon mekanizmasimin daha iyi
anlasilmasinda, proses kosullari, iirliniin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini mekanizma

ile iliskilendirmekte katki saglamaktadir.

Vulkanizasyon reaksiyonu, kinetik agidan incelendiginde ¢ok sayida matematiksel
model gelistirilmistir. Bu matematiksel modeller genellikle iki baglik altinda
incelenmektedir. Bunlar, mekanistik kinetik yaklagimi ve ampirik (fenomenolojik)
kinetik yaklagimlaridir. Mekanistik yaklasim vulkanizasyon siirecinde meydana
gelen kimyasal reaksiyonlar1 tanimlamak ve modellemek amact ile vulkanizasyon
reaksiyonu esnasinda tiikenen ve aciga ¢ikan miktarlarin, vulkanizasyon reaksiyonu
dengesi igerisindeki kimyasal bilesimlerin matematiksel esitlikler halinde,
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vulkanizasyon reaksiyon hizinin sicaklik ve siire ile iligkilendirilmesine
calismaktadir. Ampirik kintetik yaklasimda ise ¢esitli deneysel yontemler ile elde
edilen vulkanizasyon reaksiyonu verilerini kullanarak, egri uydurma yo6ntemi
aracilign ile regresyon modelleri olustirulmaya ¢alisilmaktadir. Regresyon
modellerine ait parametreler ise lineer olmayan (non-linear) prosiidiirler uygulanarak
hesaplanmaktadir. Vulkanizasyon kinetik parametrelerinin belirlenmesi i¢in ¢ok
sayida deneysel veri incelenebilir ve degerlenebilir. Bu alanda yapilan ¢alismalarda
genellikle, diferansiyel taramali kalorimetri (differential scanning calorimetry, DSC),
salmimli disk reometresi (ocsillating disc rheometer, ODR), hareketli kalip
reometresi (moving die rheometer, MDR) ve kauguk proses analizdrii (rubber

process analyzer, RPA) kullanilmaktadir [30, 47].

Hizlandirilmis kiikiirt vulkanizasyonu i¢in Ornek bir reometre egrisi Sekil 3.8°de

verilmistir. Reometre egrisi ii¢c ana bolgeye ayrilarak tanimlanmaktadir.

artis

denge

rEvVEersivon

Maoduliis

fazla pisme

1
1
1
1
1
I
1
1
]
n
1
i
1
1
1
1 P
i pisme
(]

il i ksyion
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Sekil 3.8. Hizlandirilmis kiikiirt vulkanizasyonu
i¢in reometre egrisi [48]

[k bdlge, &n pismenin basladig1 zaman veya indiiksiyon periyodudur. Bu én pisme
bolgesi malzemenin vulkanize olmadan, giivenli proses edilebilme siiresine denk
gelmektedir. Hizlandiricilarin en etkin kimyasal reaksiyon periyodunun bu bolge
oldugu diisiiniilmektedir. lkinci bolge, c¢apraz baglanmanin  gerceklestigi
vulkanizasyon (pisme) periyodu bélgesidir. Ugiincii bolge, fazla pisme (marching
cure veya overcure) esnasinda, farkli hamurlarda gozlemlenen, reversiyon (geri
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donme), denge ve artis karakteri olmak iizere li¢ farkli egilim gosteren bolgedir.

Vulkanizasyon egrisi, kinetik ¢alismalarin temelini olusturmaktadir [48].
3.2.1. Mekanistik yaklasim

Mekanistik yaklasima gore reaksiyon mekanizmasi ile ¢6ziim oldukga giic ve detaylh

kimyasal 6l¢iimleri gerekmektedir [47, 48].

Hizlandirilmis kikiirt vulkanizasyonu reaksiyon kinetigi basit sematik gosterimi

Sekil 3.9’daki gibi verilmektedir.
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Sekil 3.9. Kiikiirt vulkanizasyonu reaksiyon
kinetigi basit sematik gosterimi. [48]

B c¢apraz baglanma baglaticis1 olup, B* ise bu baslaticinin radikalini
simgelemektedir. Vu capraz bagi ve a, B ve y stokiyometrik katsayilar1 ifade
etmektedir. lzotermal sartlar altinda, 6n-pisme periyodunu tanimlamakta ve k3 ve ky;
ki ve k; reaksiyon hiz sabitlerinden oldukg¢a biiyiik olmaktadir. Sekil (3.9-1) ile 6n-
pisme periyodu tanimlandig1 gibi, vulkanizasyon periyodu ve fazla pisme periyodu
da tanimlanabilmektedir. Fakat vulkanizasyon esnasinda, sicaklik ile degisen

maksimum modiildeki degisim agiklanamamaktadir. Capraz bag reaksiyonlarin
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yaninda inaktif olan yan reaksiyonlarin da gergeklestigi diisliniilerek Sekil (3.9-
I1)’deki gibi bir reaksiyon tepkimesi takip edilmektedir.

D aktif olmayan yan firiinleri temsil etmekte, fakat bu reaksiyonlar zinciri sadece
denge haline ulagsan hizlandirilmis vulkanizasyon sistemler i¢in gegerli olmaktadir.
Dogal kaucuk hamurlarinda oldugu gibi, reversiyon periyoduna sahip kaucuk
hamurlarin kimyasal reaksiyonlarini tanimlamak i¢in, ¢apraz baglanma reaksiyonuna
paralel olarak gergeklesen ¢apraz bag bozunmasi ve inaktif {irtinler olusturan yan

reaksiyonlar1 da tanimlamak gerekmektedir.

ke, D ile sonuglanan reaksiyonlarin hiz sabiti olmaktadir. Sekil (3.9-III)’ten yola

cikarak, reaksiyon hiz ifadesi Esitlik (3.1)’deki gibi yazilmaktadir;

dA/d,=-k,A -k, AB" (3.1a)
dB/d,=- kA - k,B + Bk, AB" (3.1b)
dB” /d,=k,B- k;AB"- (k4+ks)B’ (3.1c)
d(Vu/a)/d;=k;B"- (1/o)ke Vu (3.1d)
d(D/a)/d,=ksB"- ks Vu (3.1e)

Baslangig kosullart A(t=0) =A,, B(t=0) =0, Vu(t=0) =0; D(t=0) =0 olarak
tanimlanmakta ve buradan Esitlik (3.2.)’deki gibi kiitle denklemi yazilabilmektedir;

A=A+B+B"+Vu/a+D/a (3.2)

Baslatic1 radikalinin, kauguk molekiiliindeki allilik hidrojenleri ile reaksiyona
girmesi, yapidaki diger hidrojenler ile reaksiyona girmesine gore kolay olmakita,
vulkanizasyon derecesinin allilik hidrojen sayisi ile orantili oldugu bilinmektedir.
Ornegin NR, BR ve SBR kauguklarindaki tekrarlanan allilik hidrojen birim sayilari
sirasiyla 7; 4 ve 3,3 diir. Buna gore dogal kaugugun reaktivitesi digerlerine gore daha

yiiksektir [48].
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3.2.2. Ampirik yaklasim

DSC cihaz1 ile kauguk hamurlarinin ¢apraz baglanma entalpisi Olciilebilmektedir.
Kauguk hamuru 1sit1ldig1 zaman, bir¢ok reaksiyon ayni anda meydana gelmekte ve
capraz baglanma bolgesinde gozlenen ekzotermik pik, DSC’de calisilan sicaklik
araliginda meydana gelen biitiin reaksiyolarin toplam entalpisini vermektedir. Sadece
verimli ¢apraz baglar ile sonuglanan reaksiyonlarin entalpisini bu yolla ayird etmek
oldukca zordur. DSC’de goézlenen ¢apraz baglanma pikinin biiyiikliigiiniin pisirici
sistem bilesimi ile degil dogrudan kiikiirt miktar1 ile orantili oldugu sdylenebilir.
Oysa vulkanizasyonun karakteristigi ve capraz bag miktari, kullanilan hizlandirici
tipi ve miktarina da en az kiikiirt kadar baghdir.

Bir DSC termogramindan yola ¢ikilarak, herhangi bir t zamanina kadar ortaya ¢ikan
entalpi (Hp), vulkanizasyonun tamamlanmasina kadar ortaya ¢ikan toplam entalpiye
(AH) oranlanarak, t anindaki ¢apraz baglanma diizeyi (o) fraksiyonel olarak
hesaplanabilir. Birinci dereceden reaksiyon kabulii ile reaksiyon hiz esitligi Esitlik

(3.3)’deki gibi gosterilmektedir;
do/dt=k(1-a) (3.3)

Esitlik (3.3)’de, sicaklik farki, tarama hiz1 (Esitlik (3.4)) kullanarak zaman degiskeni
farklilik gostermektedir;

B =dT/dt (3.4)

Esitlik (3.5)’de verilen Arrhenius denklemi ile Esitlik (3.4)’de verilen tarama hizi

denklemi ile Esitlik (3.6)’da verilen DSC termogramin teorik seklini temsil

etmektedir;
Ink=InA- E/(RT) (3.5)
In(Bda/dT)=Inky- E,/RT +In(1-a) (3.6)

Bu denklem ile, In(Bda/dT) ile 1/T karsi gizilen grafigin egiminden reaksiyonun

aktivasyon enerjisi belirlenebilmektedir [27].
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Ampirik kintetik yaklagimlarin temelinde, vulkanizasyon egrisinden elde edilen,
kauguk hamurun belli bir siirede (t) ¢apraz baglanma orani (o) asagida verilen Esitlik
(3.7) ile belirlenmektedir;

_M-M,

* My-M,

3.7)

Burada, t aninda kauguk hamurunun tork cinsinden verdigi deger (M) ile kauguk
hamurunun vulkanize olmaya basladigi anda verdigi minimum tork degeri (M)
arasindaki fark ve kauguk hamurunun vulkanizasyon tamamlandiktan sonra
gosterdigi maksimum tork degeri (My) ile minimum tork degeri arasindaki farki
birbirine oranladigimizda, ¢apraz bag orani (state of cure; crosslinking degree) olarak
ifade edilmektedir. Bu veriler vulkanizasyon reaksiyonunun kinetik parametrelerini
(reaksiyon hiz sabiti, reaksiyon mertebesi, aktivasyon enerjisi) hesaplamak igin

kullanilmaktadir [30].
3.2.3.Birinci derece reaksiyon kinetigi modeli

Birinci dereceden hiz kinetiginin kabulii, vulkanizasyon kinetiginin incelenmesi ve
vulkanizasyon hiz sabitinin bulunmasinda kullanilan en basit modeldir. Kinetik
analizlerde, tiim modeller i¢in ilk yapilmasi gereken reometre egrisinden

faydalanarak, farkl stirelerde ulasilan ¢apraz baglanma derecesinin hesaplanmasidir
[5, 30].

1. dereceden vulkanizasyon kinetigine gére capraz baglanma derecesinin zamanla
degisimi asagidaki gibi tamimlanmustir. Burada Esitlik (3.8a) ‘in tiirevi alinarak,
Esitlik (3.8b) elde edilmektedir;

da/dt =k(T) (3.83)
In(0)) =k(T)t (3.8b)

1.derece vulkanizasyon reaksiyonu kinetik ifadesi tork cinsinden asagidaki Esitlik
(3.9)’daki gibi verilmektedir [27].
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(3.9)

Burada, k; vulkanizasyon reaksiyonun hiz sabiti olmaktadir [27, 28, 49, 50].

Reometre egrilerinin  degerlendirilmesi sonucunda, Esitlik (3.9) ‘a gore,
vulkanizasyon egrisinden elde edilen her bir t noktasi i¢in hesaplanan capraz bag
derecesinden yola ¢ikarak hesaplanan In(a) degerleri zamana karsi grafige gegirilir
ve lineer egri uydurma yoOntemiyle vulkanizasyon hiz sabiti egri egiminden
hesaplanmaktadir. Devaminda, reaksiyon aktivasyon enerjisini (E,) hesaplamak igin,
farkli sicakliklarda elde edilen vulkanizasyon hiz sabiti degerleri, Esitlik (3.5)’de
verilen Arrhenius Esitliginden yola ¢ikarak Esitlik (3.10)’da verilen, In(k)
degerlerinin (1/T) degerlerine karsi grafige gecirilmesi ve lineer egri uydurma
yontemiyle vulkanizasyon aktivasyon enerjisi degeri egrinin egiminden

yararlanilarak hesaplanmaktadir.
In(k) =-E,/RT (3.10)
3.2.4.1y5-t45 reaksiyon kinetigi modeli

Bu modele gore, vulkanizasyon reaksiyonunun lineer kabul edilebilecek tek
bolgesinin tys-tss araligi oldugu varsayimi yapilir. Temelde birinci derece reaksiyon
modeline benzerdir; fakat yaklasimin uygulandigir bolge, tim egri degildir. tps-lss

modeline gore aktivasyon enerjisi hesaplamada dogrudan Esitlik (3.11) kullanilir;

E,/R= In [(m (tastas), / (tas~tas) B) J(1/Te-1 /TB)] (3.11)

Ty ve Tg iki farkli vulkanizasyon sicakligini temsil etmektedir. (tas-tas), Ve (tos-tas)g
sirastyla T, ve Tg sicakliklarinda 0,25 ile 0,45 fraksiyonu arasindaki pisme i¢in gecen
stireyi ifade etmektedir [27, 28]. Vulkanizasyonun basladigi ilk bolgede, agirlikli
olarak c¢apraz bag olusumu reaksiyonunun gerceklestigi ve bu asamada birinci
dereceden  reaksiyon  kinetigi  kabuliiniin  yapilabilecegi  diisiiniiliirken,
vulkanizasyonun devaminda (0=0,45’ten sonra) ¢apraz bag olusumu yaninda, ¢apraz
bag kesilmesi, ¢apraz bag kisalmasi ve kiikiirt- kiikiirt bag degisimi de meydana

gelebilmektedir. Bu nedenle, tiim vulkanizasyon bolgesi degerlendirilirse, reaksiyon
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derecesinin n. mertebeden (n<1) bir kinetik mekanizma iizerinden yuridigi
sOylenebilir. Literatlirde, tiim vulkanizasyonun degerlendirildigi lineer olmayan

kinetik modeller de mevcuttur [49].
3.2.5. Isayev ve Deng kinetik moldeli

1988 yilinda Isayev ve Deng tarafindan gelistirilen n. derece vulkanizasyon kinetik
modeli yaklasimi kullanilarak, vulkanizasyon esnasinda meydana gelen kimyasal
reaksiyonlar sonucu toplam reaksiyon hizinin vulkanizasyon siiresi ve sicakligi ile

iliskisi matematiksel bir ifade ile verilmektedir [30].

izotermal sistemlerde, M ’den My’a kadar olan tiim vulkanizasyon bdlgesindeki
vulkanizasyon egrisi analiz edilmekte ve vulkanizasyon derecesi (¢capraz bag orant;

o) asagidaki verilen Esitlik (3.12)’deki gibi ifade edilmektedir;
da/dt=t""De2n/k n>1 (3.12a)

o=[k (t-t,)] /1+[k (t-t,)]" (3.12b)

Hizlandirilmis kiikiirt vulkanizasyonunu Esitlik (3.12) ile tanimlanmakta ve aligma
periyodu (induction period) i¢in uygun bir yaklasim olmamaktadir. t, olarak
tanimlanan On pisme siiresi, pismenin basladigi zaman ile tork artisinin basladigi ana
kadar gegen siire olarak tanimlanmaktadir ve bu yaklasimda bu siireye kadar

gerceklesen degisimler dikkate alinmamaktadir.

n. mertebeden vulkanizasyon kinetik yaklagimina goére, vulkanizasyon esnasinda ana
reaksiyon hizlandiricilar kaynakhidir. Reaksiyon basinda maksimum reaksiyon
hizinin  gergeklestigini  6ngérmektedir [49, 51]. Bu kinetik yaklasima gore,
vulkanizasyon esnasinda agiga ¢ikan 1simmmn allilik hidrojenlerin ve siilfiirasyon
tirlerinin arasindaki reaksiyonlar ile orantili oldugu diistiniilmektedir. Reometre
egrisinden hesaplanan ¢apraz bag oraninin zamana karsi lineer olmayan egri
uydurma yontemleri ile Esitlik (3.12b)’e gore ¢oziimlenmekte, boylelikle kinetik

parametreler olan hiz sabiti ve reaksiyon derecesi hesaplanmaktadir.

Ardindan hesaplanan k degerlerinden, Arrhenius esitligi ile aktivasyon enerjisi

hesaplanmaktadir. Vulkanizasyon reaksiyonu derecesi sicaklik ile degismemekte,
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bununla birlikte hamurdaki pisirici sistemin bilesimi ile degisiklik gostermektedir.
Vulkanizasyon reaksiyonunun 6nemli bir kinetik parametresi olan hiz sabiti, pisirici
sistemin miktarsal artisiyla orantili bir artis géstermemektedir [30]. Belli bir pisirici

sistem durumunda maksimum degeri vermektedir [51, 49].
3.2.6.Piloyan kinetik modeli

Vulkanizasyon parametrelerini tanimlamak igin, n. mertebeden reaksiyon kinetik
yaklasimi, birbirine paralel reaksiyonlarin gergeklestigi vulkanizasyon kinetigini
aciklamak icin yeterli degildir. Piloyan (1966) tarafindan Esitlik (3.13)’deki gibi

verilen daha karmasik bir kinetik model 6nerilmistir [52];
da/dt=k(T)a™(1-0) ", n>1, m<1 (3.13a)
t=k [ do/o™(1-a)" (3.13b)

Burada, k hiz sabiti ve m ile n sicakliga bagl iki farkli reaksiyon mertebesini
simgelemektedir. k, n ve m kinetik parametreleri, farkli sicakliklarda elde edilen
reometre egrilerinin t-a verileri degerlendirilerek, lineer olmayan egri uydurma

analizi ile hesaplanmaktadir.

Kinetik esitlikten tanimlanan reaksiyon hiz sabit degeri ve optimum vulkanizasyon
stiresi (tgo) arasindaki korelasyon ile modelin uygunlugu desteklenmektedir. Sicaklik
artis1 sonucu k sabiti artmakta ve tgy degeri diiserek parametreler arasindaki ters

bagint1 dogrulanmaktadir.

Reaksiyon hiz sabitinin, Arrhenius tipi bir sicaklik bagimhiligi oldugu
varsayllmaktadir. Maksimum reaksiyon hizinin, n. mertebe vulkanizasyon kinetik
yaklasimi i¢in, reaksiyonun basinda meydana geldigini varsayilmaktaydi. Fakat
Piloyan kinetik yaklagimina gére maksimum reaksiyon hizi sifirdan biiyiik herhangi
bir zamanda ger¢eklesmektedir. Bu farkliligin, sadece reaksiyona girmemis madde
miktarmma degil, aynt zamanda doniisiim oraninin reaksiyon lriinlerine de bagh
oldugundan kaynaklanmaktadir. Arrhenius esitliginden, In(k) degerlerini 1/T kars

cizdirerek egri egimden aktivasyon enerjisi hesaplanmaktadir [51].

58



3.2.7.Otokatalitik (kamal ve sourour) kinetik modeli

Genellikle S seklinde bir vulkanizasyon egrisi elde edilen vulkanizasyon reaksiyonu
periyodu, hizlandirici kullanilmis reaksiyon karakteristigini gostermekte ve bunun
icin daha ayrintili bir n. mertebeden vulkanizasyon reaksiyonu kinetigi tanimlamak
gerekmektedir [48].

Kamal and Sourour (1973) tarafindan 6nerilen izotermal vulkanizasyon makrokinetik
modeli, alisma ve vulkanizasyon periyodunu birlikte tanimlayan bir modeldir [5, 53].
Bu periyodlarda kiikiirt capraz baglarmin tiim tiirlerinin olustugu varsayimi iizerinde

durulmaktadir [47, 54].

Dort parametreli bir makrokinetik modeli Esitlik (3.14)’deki gibi verilmektedir [48];

da/dt=k(T)f(c) (3.14a)
fla)=om(1-a)" (3.14b)
da/dt=(k; tkoa™)(1-a)", n>1, m<1 (3.14c)
t=k [ da/ ((k; + kpo™)(1 — o)™ (3.14d)

Reometre egrilerinden elde edilen zamana bagl capraz bag orani degisimleri lineer
olmayan egri uydurma yontemi ile modellenerek, ilgili sicaklik igin kinetik
parametreler hesaplanmaktadir. Farkli sicakliklarda hesaplanan hiz sabitleri,
Arrhenius  esitligi  yardimi ile  aktivasyon enerjisinin  hesaplanmasinda

kullanilmaktadir [53].
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4. VULKANIZASYON KIiNETiGi UZERINDE YAPILAN CALISMALAR

1996 Ding ve Lenonov, izotermal sartlar altinda Vulkanometre (RPA 2000) ile 130,
140 ve 150°C’de, %1 gerinim genligi, 1 Hz frekansta dinamik salinim altinda ve
ayrica izotermal olmayan sartlarda 10; 12,5 ve 15°C/dak ‘da 30°C ile 280°C arasinda
DSC (Perkin-Elmer DSC-7) kullanarak, fenomenolojik yaklasim yerine Kinetik
yaklasimi kullanarak dogal kauguk hamuru igin basitlestirilmis bir reaksiyon

modelini ¢alismislardir [48].

Hizlandirilmis  kiikiirt vulkanizasyonu, alisma, vulkanizasyon ve geri donme
(reversion) periyotlarinin kinetigini incelemislerdir. Calismada kullanilan yaklasim,
On-pisme siiresi mekanizmasini, sicaklik ile degisen maksimum c¢apraz bag
yogunlugunu agiklamakta ve reversiyon i¢in bir tahmin vermektedir. Kinetik
yaklagimin sayisal degerleri ile izotermal sartlarda c¢alisilan vulkanometrenin
deneysel verileri kullanilarak egri uydurma yontemi ile elde edilen parametreler
uyumlu olmaktadir. Fakat izotermal olmayan sartlarda ¢alisan DSC, vulkanometre
verilerinden farklilik gdstermektedir. Bunun nedeni, kompleks vulkanizasyon
reaksiyonlarinin ¢oklu ekzotermik bir sistem olmasi, capraz baglanma esnasinda

aciga ¢ikan 1sinin izole edilememesidir.

Chouch ve Chang (1996), dogal kauguk, biitadien kauguk, Stiren-Biitadien kauguk ve
bunlarin 35/65 ve 65/35 oranindaki NR/BR, NR/SBR, ve SBR/BR hamurlarinin
vulkanizasyon reaksivitesi ile kimyasal yapisi arasindaki iligkiyi, MDR 2000 ve DSC
ile sirasiyla 140, 160, ve 180°C ‘de ve 5, 10, 20 ve 40°C/dak sicaklik artis hizinda
calismiglardir. Vulkanizasyon reaktivitesini tahmin etmek i¢in reometre egrisinden,
On pisme siiresi, optimum pisme siiresi ve vulkanizasyon derecesi, tork-zaman
egrisini kullanarak tayin edilmistir. DSC’de ¢apraz baglanma entalpisi ve pik siireleri
Ol¢iiliip, kauguk ve kiikiirt arasindaki reaktivite tahmin edilmistir. Kauguklarin
vulkanizasyon aktivasyon enerjisi hesaplanarak vulkanizasyon reaktiviteleri

aciklanmaya caligilmigtir [27].
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Kauguk hamurlarin kiikiirtlii vulkanizasyon reaktivitesi ve fiziksel ozellikleri,
kimyasal yapilarindan, molekiiler agirliklarindan ve baglica kullanilan kauguk
tiirlinden  etkilenmektedir.  Kiikiirtlii =~ vulkanizasyonda, doymamis kaucuk
molekiillerinin, mono, di veya polisiilfiir baglar1 ile rastgele radikal baglanmasi veya
polimer zinciri iizerinde bagli olan kiikiirt molekiillerinin halkali kiikiirt molekdilleri
olusturmasi gibi farkli reaksiyonlar gozlenebilmektedir. Capraz bag yogunlugu ve
bunun dagilimi, kauguk hamurunun fiziksel 6zellikleri ve mukavemet degerlerine
etki etmekte ve hizlandiric1 tiirtine, hizlandiricv/kiikiirte oranina, reaksiyon
sicakligina ve stliresine bagli olarak degismektedir. Yiiksek sicaklikta, kiikdirt
baglariin ve kauguk zincirlerinin kesilmesi nedeniyle fiziksel ve mekanik 6zellikler

zayiflamakta, kiikiirt capraz-baglanma yetenegi de diismektedir.

Bu c¢alismada, vulkanizasyon reaksiyonu tps-tys modeline gore calisiimastir.
Vulkanizasyon hizinin SBR > BR > NR oldugu ve bu siranin, kauguk zincirinin
tekrarlayan birimlerindeki allilik hidrojen sayisi ile orantili oldugu goriilmiistiir.
Yiiksek reaktiviteye sahip olan hamurlar, ayn1 zamanda yiiksek reversiyon egilimi
sergilerler. Bununla birlikte aktivasyon enerjileri sirasiyla NR < BR < SBR seklinde

bulunmus, NR hamurlarinin daha kolay reaksiyona girdigi goriilmiistiir.

1995°te Ding ve arkadaslari, bir calismalarinda RPA ile %1 gerinim altinda ve 1 Hz
frekansta, hizlandirici kullanilmis SBR 1712 esashi kauguk hamurunu 120, 140, 160
ve 180°C sicakliktaki vulkanizasyon egrilerinden ve DSC verilerini de birlikte
degerlendirerek birinci dereceden reaksiyon kinetigi tanimlanmaya calisiimiglardir.

Hizlandirilmis kiikiirt vulkanizasyonu uygulanan SBR esasli hamuru, basitlestirilmis
bir reaksiyon modeli ile alisma, vulkanizasyon ve plato periyotlar1 Kinetik bir

yaklagimla simiile edilmeye ¢alisilmigtir [56].

Izotermal sartlarda calisan vulkanometrenin deneysel verileri ile kinetik modelin
sayisal verileri uyumluluk gostermektedir. Fakat izotermal olmayan sartlarda calisan
DSC cihazini ile elde edilen bilgiler, bu tekniklerden farklidir. Bunun nedeni olarak,
vulkanizasyon esnasinda meydana gelen ¢apraz bag reaksiyonlari yaninda, diger
ekzotermik yan reaksiyonlarin da capraz baglanma piki igerisinde degerlendirildigi

distintilmiistiir.
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2007 Wang ve arkadaslari, diisiik proteinli dogal kauguk (LPNR) ile dogal kauguk
hamurlarmi karsilastirmak amaciyla, reometre (LHY-Il) cihazindan elde ettikleri
reometre egrilerini kullanarak, alisma ve vulkanizasyon periyodunu kapsayan bir
calisma yapmuslardir. Alisma periyodunda, t, (M_-minimum torka ulasildig: siire)
stiresinin LPNR’da daha uzun oldugu gozlemlenmistir. Bunun nedeni ise NR’in
icerdigi proteinin, capraz bag baslaticilarin olugmasini hizlandirmasidir. 170°C de
LPNR kauguk karisimi disinda, her iki kaucguk tiirlinde de LPNR ve NR kauguk
hamurlar1 vulkanizasyon periyodu iki kademede meydana gelmektedir. Birinci
periyod, birinci dereceden reaksiyon mekanizmasi takip etmekte ve LPNR’in kj
reaksiyon hiz sabiti, ayn1 sicaklikta NR ile benzerlik gostermektedir; aynit durum E;
aktivasyon enerjisi i¢in de gecerlidir. Vulkanizasyonun son asamasinda, ikinci
kademenin reaksiyon mertebesi n=0,67 - 0,73 arasinda degismektedir. Aym
sicaklikta, iki kauguk tiirii i¢in de her iki hiz sabiti ve aktivasyon enerjisi E3 de
benzerlik gostermektedir. Aligma periyodunun ifade edildigi ampirik denklem Esitlik
(3.15)’deki gibi kullanilmustir [49];

In(My; - My)=A - k; (t- 1) (3.15a)

Reaksiyon mertebesi n=1 varsayildigi ilk vulkanizasyon asamasi i¢in, esitlik
asagidaki gibi ifade edilmektedir;

In(Mg; - M,)=B - k,(t - t,) (3.15b)

Reaksiyon mertebesi n#1 varsayildigi ikinci vulkanizasyon asamasi igin, esitlik

asagidaki gibi kullanilmaktadir;

1/(1-10) (Mg - M) "=C - ks (¢ - £,) (3.15¢)

Coran ‘a gore tp, hizlandiricilarin ve/veya ara dirlinlerin tiikkendiginde gecen siire
olarak, vulkanizasyon reaksiyonu birinci dereceden mekanizma takip ettiginde
Esitlik (3.15a) ve Esitlik (3.15b) ‘den hesaplanmistir. Vulkanizasyon reaksiyonu, to
stiresinden sonra, birinci dereceden reaksiyon mekanizmasi takip etmiyorsa, Esitlik
(3.15a) ve Esitlik (3.15¢) kullanilmistir. Aktivasyon enerjisi ise Arrhenius
denklemine gore hesaplanmistir. LPNR kauguk hamurun tgs siiresi, 140°C‘de NR

kauguk hamuruna gére daha uzun, ama 170°C’de NR kauguk karisimina gore daha
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kisa oldugu goriilmiistiir. Aktivasyon enerjisi LPNR kauguk hamuru i¢in E;= 67,750
kJ/mol ve NR kauguk hamuru icin 53,451 kJ/mol, protein eksikliginden kaynakli,
alisma periyodunda LPNR hamurunun sicakliga bagli reaksiyon hizimi arttirdig
gozlemlenmistir. Vulkanizasyon periyodunda, LPNR ve NR kaucuk hamurlari i¢in
aktivasyon enerjileri sirastyla 85,061 ve 83,548 kJ/mol (E;)’diir ve birinci kademede
benzerlik gdstermektedir. ikinci kademedeki aktivasyon enerjilerinin (Es, LPNR
kauguk hamuru i¢in 65,214 kJ/mol ve NR kauguk hamuru i¢in 67,875 kJ/mol) de

yaklasik ayn1 oldugu goriilmiistiir.

2005 Semsarzadeh ve arkadaglari, etilen propilen dien kauguk, butadien kauguk ve
dogal kaugugun kimyasal yapilarindan kaynakli farklilik gosteren vulkanizasyon
reaktivitelerini incelemisler ve EPDM/BR ve EPDM/NR kauguk hamurlar i¢in farkli
karbon siyahlar1 (N 330 ve N 660) ve bu karbon siyahlarin 0, 40, 60 ve 80 phr gibi
farkli oranlarin1 degerlendirmislerdir. Vulkanizasyon hiz sabitleri ve aktivasyon
enerjisi 160°C ve 180°C’de reometre cihazinda (Goetech GT-M2000) vulkanizasyon

egrileri elde edilerek incelenmistir [28].

Bu calismada tps-ts5s modeli kullanilmistir. Artan sicaklik ile kiikiirt molekiillerin
siklizasyonu, kiikiirt baglarinin kirilmasi ve yan reaksiyonlarin artmasindan dolayi,
capraz baglanma etkinliginin azalmis oldugu ve kauguk hamurlarinin My tork

degerlerinin diistiigli gozlemlenmistir.

Sonuglar incelendiginde, karbon siyahi yiiklemesi arttik¢a, aktivasyon enerjisi
diismiis ve biitiin kauguk tiirlerinde genel olarak vulkanizasyon hizi artmistir. N330
karbon siyahi reaksiyonun aktivasyon enerjisini, N660‘a gore daha ¢ok diislirmiis ve
bu yolla genel vulkanizasyon hizin1 daha ¢ok arttirmistir. Karbon siyahinin katalizor
etkisi gostermis oldugu sonucuna varilmig ve N330’un ylizey aktivitesinin N660’a
kiyasla daha fazla oldugu kamtlanmistir. Kimyasal yapisinda daha c¢ok allilik ve
benzilik hidrojen tekrarlanan birimlerine sahip olan kauguklarin vulkanizasyon

hizlarinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

2007°de Xinhua ve arkadaslari, vulkanizasyon esnasinda nitrozamin agiga
¢ikarmayan ve c¢evreye zararsiz bir hizlandirict olan La(DiPDP); kullanarak dogal
kaugugun vulkanizasyon kinetigini incelemis ve vulkanizasyon kinetik reaksiyon

parametrelerini Origin 6.0 (Microcal, USA) ile tayin etmislerdir [55].
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RPA-2000 (Alpha, USA) ile 140, 150, 160, 170 ve 180°C sicakliklarda
vulkanizasyon egrileri elde edilmistir. Coran tarafindan tanimlanan, NR alisma
periyodu reaksiyon kinetigi ve Fan R.L. tarafindan tanimlanan vulkanizasyon ve

reversion periyotlar1 reaksiyon kinetik yaklagimlar1 kullanilmistir.

Origin’de (0,0) baslangi¢ noktas1 alisma siiresi olan tjp olarak alinmis ve devaminda
tim egri tanimlanmistir. Segilen reaksiyon kinetik modelinin dogrulugunu kontrol
etmek amacli, denge-sisme deneyleri verilerinden ¢apraz bag yogunlugu ve kimyasal

bir prob ile polisiilfiir ¢capraz bag konsantrasyonu tayin edilmistir.

Aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in, Esitlik (3.5)’de verilen Arrhenius esitligi
kullanilmistir. Vulkanizasyon, kiikiirt ayrigsmasi ve bozunmanin aktivasyon enerjileri
sirastyla 87,57; 102,34 ve 95,01 kJ/mol olarak hesaplanmig ve yiiksek vulkanizasyon

sicakliklarinda aktivasyon enerjisinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

2011°de Khang ve Ariff c¢alismalarinda, wvulkanizasyon reaksiyonu kinetik
parametrelerini, Monsanto MDR-2000 reometresi ile 160, 170 ve 180°C ‘de
vulkanizasyon egrileri ¢izdirerek, Claxton—Liska ve Deng-Isayev tarafindan onerilen
reaksiyon kinetik yaklasimi (Isayev & Deng modeli) ile 6n pisme siiresi, optimum
vulkanizasyon siiresi, maksimum tork ve minimum tork verilerini kullanarak,

tanimlamiglardir [30].

Yiiksek sicakliklarda, 1,5; 2,0; 2,5 phr oranlarinda hizlandirici (TMTD), 0,25 ve 0,5
phr oranlarinda kiikiirt ve 0, 20 ve 40 phr oranlarinda silika kullanilmis, bilesimin
etkileri, kinetik parametreler ve vulkanizasyon karakterleri incelenerek
degerlendirilmistir. Reaksiyon mertebesinin, hamur regetesi ile degisiklik gosterdigi
ama sicaklik ile degisiklik gdstermedigi varsayiminda bulunulmustur. Hizlandirict
miktar1 arttikca, 6n pigme siiresinin kisalmakta oldugu, bunun tam tersi ise kiikiirt
miktarmin arttirilmasi ile 6n pigsme siiresinde bir uzama gozlemlendigi soylenmistir.
Optimum pisme siiresinin ise, kiikiirt ve hizlandiric1 arttirilmasi ile kisaldigi
saptanmistir. Silika miktarinin artmasi ile 6n pisme siiresinin kisaldigi, 20 phr silika
yiiklemesinde optimum pisme siiresinin arttig1 ama 40 phr silika yiiklemesinde bu
degerde onemli bir diisiis oldugu gozlemlenmistir. Hizlandiric1, kiikiirt ve silika
yiiklemelerinin arttirilmasi ile My degerlerinin artti§i goriilmiis ve vulkanizasyon

sicakliginin artmasinin da on pigsme siiresinde keskin bir diisiise sebep oldugu
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saptanmistir. Kiikiirt miktar1 sabit tutuldugunda ve hizlandirict miktart arttirildiginda
ise, reaksiyon mertebesi artmistir. Hizlandirict miktar1 sabit tutuldugunda ve kiikiirt
miktar1 arttirilldiginda ise, reaksiyon mertebesi diismektedir. Ayni zamanda silika

miktarinin artisi ile reaksiyon mertebesi artmistir.

Reaksiyon hiz sabiti, dogrudan sicaklik ile orantili olup, her sicaklik i¢in bir hiz
sabiti raporlanmistir. Reaksiyon mertebesinin tam tersi, hiz sabiti kiikiirt miktarinin

artmasi ile artmakta, silika ve hizlandiricinin artmasi ile diismektedir.

Aktivasyon enerjisi, vulkanizasyon sistemi ile tutarsizlik gostermis, yine de silikanin
aktivasyon enerjisi iizerindeki etkisi izlenebilmistir. Silika yiikleme miktar1 arttikca,
hamurun aktivasyon enerjisi ylikselmistir; bunun sebebi olarak ise, silikanin termal
iletkenligi nedeni ile 1smmin oOnce silika ardindan dogal kaucuk tarafindan

absorplanmast oldugu diisiiniilmiistiir.

2006’da Marzocca ve Mansilla, ¢alismalarinda, stiren-biitadien kauguk (SBR-1502)
esasli ve kiikiirtiin 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 ve 2,5 phr oranlarinda, hizlandiricinin (TBBS)
0,5; 1,0; 1,5; 2,0 ve 2,5 phr oranlarinda kullamildig1 farkli vulkanizasyon
sistemlerinin uygulandig1 kauguk hamurlarin1 ¢alismislardir. Hamurlarin reometre
egrileri, Monsanto MDR-2000 ile 413, 423, 433, 443, 453 ve 473°K vulkanizasyon
sicakliklarinda elde edilmis, reaksiyon kinetik parametreleri, Isayev ve Deng

modeline gore incelenmistir [53].

Bu ¢aligsmada, her bir vulkanizasyon sicaklikliginda, kiikiirt ve hizlandirict miktarinin
artmastyla, ¢apraz bag yogunlugun arttigi gézlemlenmistir. Reaksiyon derecesine
bagli olan parametrelerin, sicaklifa bagli degismedigi ve vulkanizasyon reaksiyonu
derecesinin, kiikiirt ve hizlandirici miktarinin artmasiyla, artma egiliminde oldugu
belirlenmistir. Reaksiyon hiz sabiti, kiikiirt ve hizlandirci miktarinin artmasina
paralel bir artig gostermemis, en yiiksek kinetik hiz sabiti degeri, 1 phr kiikiirt ve 2
phr hizlandirict kullaniminda belirlenmistir. Aktivasyon enerjisi, daha diisiik
hizlandirici miktar1 ile arttig gOstermis, ama kiikiirt miktarimin degismesiyle ile

onemli bir degisiklik belirlenememistir.

2013’te Long ve arkadaslari, sabit viskoziteli dogal kauguk (CVNR) ve dogal kauguk

hamurlarinin 140, 150, 160 ve 170°C sicakliklarinda reometre egrilerini
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degerlendirerek hesapladiklari vulkanizasyon kinetik parametrelerini
karsilastirilmislardir. Calismada %0,05 CVNR kaugugundaki,
hidroksilaminhidrokloridin vulkanizasyon kinetigi {lizerindeki etki incelenmistir.
Dogal Kaugugun alisma periyodu ve vulkanizasyon periyodu birinci dereceden
kinetik yaklagim ile incelenmistir. CVNR hamuru vulkanizasyonun ilk evresinde
birinci dereceden vulkanizasyon reaksiyonunu takip etmekte, ancak alisma periyodu
ve vulkanizasyonun ilerleyen donemlerinde birinci derece reaksiyon kinetigine
uymayan bir mekanizmayla yiiridiigii varsayilmaktadir. Vulkanizasyonun baslangi¢
evresi birinci dereceden Esitlik (3.15b) ile son evresi da Esitlik (3.15¢) ile

tanimlanmistir. Aktivasyon enerjisi de Arrhenius esitligine gore hesaplanmistir [50].

Vulkanizasyonun son evresinde reaksiyon mertebesi, 140°C i¢in 0,01; 150°C i¢in
0,27; 160°C igin 0,49 ve 170°C i¢in 0,52 olarak hesaplanmistir. NR i¢in ise bu
degerler 140°C igin 0,38; 150°C i¢in 0,52; 160°C i¢in 0,60 ve 170°C igin 0,66 olarak
hesaplanmistir. Ayn1 vulkanizasyon sicakliginda NR hamurunun vulkanizasyon
reaksiyonu mertebesinin daha yiiksek oldugu ve her iki kauguk hamuru igin de,

reaksiyon mertebesinin vulkanizasyon sicakligi ile arttig1 saptanmaistir.

CVNR hamurunun aktivasyon enerjisinin, her periyotta NR hamurunun aktivasyon
enerjisinden yiiksek oldugu goriilmiis ve alisma periyodunda, CVNR hamurun
aktivasyon enerjisi 78,75 kJ/mol iken NR hamurun aktivasyon enerjisi 69,37 kJ/mol
olarak bulunmustur. Vulkanizasyonun birinci evresinde ise, CVNR hamurunun
aktivasyon enerjisi 102,15 kJ/mol ve NR hamurun aktivasyon enerjisi 98,27 kJ/mol
olarak belirlenmistir. Vulkanizasyonun ikinci evresinde ise, CVNR hamurunun
aktivasyon enerjisi 148,28 kJ/mol ve NR hamurunun aktivasyon enerjisi 145,98
kJ/mol olarak hesaplanmistir. CVNR hamurun alisma periyodunun bittigi ve
vulkanizasyon periyodunun basladigi zaman (tgis), ayni sicaklikta NR hamuruna gore
daha ge¢ oldugu ve sicakligin artmasiyla beraber tgis zamaninin daha erken bir anda
meydana geldigi gozlemlenmistir. Vulkanizasyon prosesi i¢in, ne kadar diisiik
aktivasyon enerjisi gerekirse, son 1iriin i¢in o kadar diisiik maliyet olacagi

sOylenmistir.

2005’te Choi ve arkadaslar1 galismalarinda, NBR/kaolin nano-kompozitleri igin

vulkanizasyon reaksiyonunu salinimli disk reometresi ve DSC ile incelemisler ve
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sirastyla 2,5 ve 15 phr montmorillonite (Na-MMT) ve organomodifye MMT
(Cloisite 15A) kullanarak calismislardir. Kaolin icermeyen NBR karigimlart 150,
160, 170 ve 180°C’de vulkanize edilerek, vulkanizasyon verileri otokatalitik
reaksiyon kinetigi yaklagimi kullanarak degerlendirilmistir. NBR ve NBR/kaolin
sistemlerinin vulkanizasyon karakteristigi, vulkanizasyonun On pigme siiresi,
optimum pisme zamani, minimum tork ve maksimum tork degerleri arasindaki fark
(AS) olarak ifade edilmistir. Calismada, NBR-M gosterimi, NBR/ MMT hamuru igin,
NBR-OM, NBR/OMMT dolgulu hamurlar i¢in kullanilmistir [51].

AH; veAH,, sirasiyla t zamaninda ve tiim vulkanizasyon siiresince agiga c¢ikan 1s1
enerjisi miktarlaridir. Otokatalitik reaksiyon yaklagimi kullanilarak, vulkanizasyon
reaksiyon parametreleri k, n ve m, lineer olmayan egri uydurma yontemi ile
hesaplanmistir.  Otokatalitik reaksiyon yaklasimm uygun olmasi, model
denkleminden elde edilen hiz sabiti degerleri ve optimum pigsme zamanindan elde

edilen sonuglarin R? baglanim (regresyon) katsayisi ile desteklenmistir.

Vulkanizasyon sicakligin artist ile birlikte hiz sabiti degeri artmakta ve optimum
pisme stiresi kisalmaktadir. Boylelikle hiz sabiti ve optimum pigme siiresi arasindaki
ters iligki gosterilmistir. Biitlin hamurlarin maksimum vulkanizsyon oraninin 0,1 ve
0,35 arasinda degistigi goriilmistiir. NBR hamuru O-MMT igerigindeki amonyum
iyonundan kaynakli hizlandirict etkisinden dolayr hizli pisme egilimi ve yiiksek
vulkanizsyon orani (omaks.) goOsterirken, NBR/O-MMT diisiik vulkanizsyon orani
(omaks.) vermektedir. Benzer bir egilim, hamurlarin 6n pisme siiresinde de
goriilmektedir. Sicaklik artisinin vulkanizasyon parametreleri lizerindeki etkisini
incelemek ic¢in, dort farkli sicaklikta elde edilen sicaklik-doniisiim egrilerinden,
sicakliktaki artis ile vulkanizasyon derecesinin arttigini1 da gériilmektedir. On pisme
stiresinde pristine kaolin dolgulu karisimda bir fark gozlemlenmezken, farkli
vulkanizasyon sicakliklarinda tiim organo modifye edilmis kaolin dolgulu
karigimlarin 6n pisme siirelerinde kayda deger bir diisiis dikkat ¢ekmistir. NBR/O-
MMT hamurlarinin, yine bu etkiler nedeniyle, vulkanizasyon i¢in gerekli daha diisiik
bir aktivasyon enerjisine ihtiyag duymakta oldugu gorilmistiir. Otokatalitik

reaksiyon yaklasimi egrileri, deneysel sonuclar ile uyumluluk gostermektedir.
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Kauguklarin vulkanizasyon kinetigi en yaygin olarak birinci dereceden ve n.
dereceden model tanimlanmaktadir. 1987 yilinda Isayev ve Deng, kaugcuk hamurlarin
izotermal ve izotermal olmayan vulkanizasyonu alaninda teorik ve deneysel genis
kapsamli bir c¢alisma yapmustir. Stiren-biitadien kauguk (SBR-1204) kullanarak
hazirlanan kaucuk hamurlarinin vulkanizasyon kinetigi diferansiyel taramali
kalorimetri kullanarak ¢alisilmistir. DSC ile izotermal ve izotermal olmayan
durumlar i¢in kauguk hamurlari, sirasiyla izotermal sartlarda 140, 150, 160 ve
171°C’de vulkanize edilmis ve izotermal olmayan sartlarda 5, 10, 20 ve 40°C/dk
sicaklik artis1 ile vulkanize edilmistir. Kauguk hamurlarinin alisma periyodu
incelenmis, vulkanizasyon hizi ve alisma zamani izotermal olmayan DSC
taramalarindan hesaplanmigtir. Bu deneysel veriler, teorik hesaplamalarla da

tutarhilik gostermistir [52].

2014’de Mascia ve arkadaslari, NR ve EPDM kaucuklar ile ¢apraz baglayici olarak
dodecylsuccinicanhydride (DDSA) ile hazirlanmis ENR kauguk hamurlarin
karistirma ve vulkanizasyon karakteristigini incelemislerdir. Ayni1 zamanda lineer bir
polimer ve ENR kaucuk ile hazirlanan heterojen termoplastik vulkanizat (TPV)
karigim tipi sistemlerin akis karakteristigini de incelemislerdir. Yiiksek epoksi
igerikli ENR-50 karigimi ile ENR sistemlerinde maksimum reaksiyon hizina ulagsmak

amaciyla ¢alisilmistir [10].

ENR/dodecyl succinic anhydride ikili kompozisyonu ve ayni zamanda NR ve
EPDM, agirlik¢a %25 ve %50 olarak hazirlanmistir. Wallace vulkanizasyon analiz
cthaz1 ile 1,7 Hz frekans ve 9%0,44 gerinim altinda karisimlarin vulkanizasyon
karakteristigi 180°C ve 200°C’de 30 dakikada tayin edilmistir. Vulkanizasyon
esnasinda artan modiil, ¢apraz bag reaksiyonlari ile orantili olup Esitlik (3.16)’daki

gibi ifade elde edilmistir:
Gy=Go + [Guc - Go] (1 - ™) (3.16)

Burada Gy, t zamaninda kesme modiilii; G.,, reaksiyon tamamlandig1 zaman toplam
kesme modiilli; ®, vulkanizasyon reaksiyonu i¢in reaktivite faktorii; G, t=0 aninda

kesme modiili ve G,>>G, oldugundan Gy=0 varsayilmistir. Esitlik (3.16), birinci
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dereceden reaksiyon kinetik yaklasimi ile ayn1 temele dayanmakta ve ¢apraz bag

orani Esitlik (3.17)’deki gibi verilmektedir:
0L(r) =0l(c0) [1 - e'kt] (3.17)

t zamaninda capraz bag orani o), nihai ¢apraz bag orani o) ve reaksiyonun hiz

sabiti k ile ifade edilmektedir. Vulkanizasyon hiz sabiti ile es anlamli olan reaktivite
faktorii (®), zamana kars1 c¢izilen log((Too-To) / (TOO-T(t))) grafiginden elde

edilmistir.

DSC analizi, N,N-dimethylbenzylamin’nin (DMBA) katalizér gorevi gordiigiinii ve
vulkanizasyon reaksiyonunun reaktivitesinde %25 bir artis oldugu gostermektedir.
DSC termogramindaki keskin pik, vulkanizasyonun birinci asamasinda baslica
kiikiirt halkalarin ag1ldig1 ve monoesterlerin meydana geldigini gostermektedir. Daha
yiiksek sicaklikta gerceklestirilen DSC analizlerinde ise, ikincil bir ekzotermik
reaksiyon meydana geldigi ve bunun da zincir kirilmasi veya yan reaksiyonlarin
gostergesi oldugu saptanmistir. Ayn1 zamanda, EPDM ile hazirlanan hamurlarin
farkli oranlarda hazirlanan EPDM ve dogal kauguklar ile ENR hamurlarindan daha

iyl mekanik 6zellikler verdigi goriilmiistiir.
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5. DENEYSEL CALISMA
5.1. Malzemeler

Hazirlanan hamurlarda kullanilan dogal kauguk %98 cis-1,4-poliizoprenden olusan
SVR-3L tipi dogal kauguk, Standart Thai Ninh Rubber grubuna aittir. PRI indisi
(Plasticity retention index) 90 ve kiil igerigi %0,2’dir. Epokside dogal kauguk ise
ticari adi ENR-50 olan ve molce %50 epoksilenmis dogal kaucuktur ve Muang Mai
Guthrie Public Company-Tailand firmasindan satin alinmistir. Karisimlarda
kullanilan dolgu maddesi Volgograd N330 karbon siyahinin yilizey alan1 (STSA) 76-
88 m%g, OAN absorpsiyon sayist 102+5 ¢cm*/100 g, kiil icerigi max. 0,75 %, pellet
sertligi 55 cH (gf) ve maximum nem igerigi % 0,6’dir. Proses yag1 Nytex-840 kodu
ile Nynas Isve¢ firmasi olan Antwerp-Belgika rafinerisinden satmn almmustir.
Yogunlugu 0,9183 g/cm® (20°C), viskozitesi 371,60 mm?/s (40°C), VGC degeri
(Viscosity gravity constant) 0,846’tir. Hidrokarbon dagilimi ise %12,7 aromatik,
%32,2 naftenik ve %S55,2 parafinik seklindedir. Kiikiirt icerigi %79+2, yogunlugu
1,662 glcm3 ve erime noktast 110-120°C arasinda olan S80 Rhein Chemie
firmasindan, dokme yogunlugu 500-700 g/L olan ginko oksit Metal Oksit (Tiirkiye)
firmasindan %99,9 saflikta temin edilmistir. Asit degeri 205 mg KOU/g olan, %2-4
I, igeren stearik asit Wilmar Nabati Indonesia firmasindan temin edilmistir. N-
izopropil-N’-fenil-pfenilendiamin (IPPD), 2,2,4-trimetil-1,2-dihidroquinalin (TMQ),
mikrokristalin - wax, N-siklohekzil-2-benzotiazil siilfenamid (CBS) ve N,N’-
difenilguanidin (DPQG) gibi pisirici sistem bilesenleri ve ozon koruyucular1 kauguk
sanayisinde yaygin olarak kullanilan ticari katkilar olup tamami Lanxess
Chemistry’den satin alinmistir. 6 mm zunlugunda kirpilmis hidrokarbon kapli ve

epoksi kaplt karbon elyaflar, DowAksa (Tiirkiye) firmasindan temin edilmistir.
5.2.Yontemler

Calismanin birinci asamasinda, dogal kauguk esasli kauguk hamurlari, iistiin modiil
ozelliklerini saglayabilmek amaciyla hidrokarbon kapl kesikli karbon elyaf ile

takviye edilmis ve degerlendirilmistir. Calismanin ikinci asamasinda, dogal kaucuk
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ve perasetik asit ile kimyasal olarak modifiye edilmis epokside dogal kauguk
harmanlanarak kullanilmigtir. Her iki kauguk tiirliniin tek basina ya da birlikte
kullanildiklarimda modil ozellikleri sinirli kalmaktadir. Bu nedenle, NR/ENR esash
kaucuk hamurlari, yiiksek modiil sart1 olan uygulamalarinda kullanilabilmek igin,
epoksi kapli kesikli karbon elyaf ile takviye edilmis ve sonuglart degerlendirilip,

karsilastirilmistir.

Calismanin son asamasinda ise, epoksi kapli kesikli karbon elyaf ile takviye edilen
NR/ENR esasli kauguk hamurlarinda farkli kinetik yaklasimlar kullanarak
vulkanizasyon reaksiyon kinetigi incelenmis, 150°C ile 190°C arasinda degisen
vulkanizasyon sicakliklarinda reometre egrileri elde edilerek kinetik parametreleri

hesaplanmis ve aktivasyon enerjileri karsilastiriimistir.

Calismalara, temel olarak secilen kauguk matris ve dolgu tipi/orani sabit tutularak,
geleneksel pisirici sistem (conventional curing system) kullanarak, farkli oranlarda
hidrokarbon kapli kirpilmis elyaf iceren dort kauguk hamuru hazirlanarak
baglanmistir. Tablo 5.1°de ilk grup regetelerin detaylar1 verilmistir. Caligmalarin
ikinci asamasinda, NR/ENR hamurlar1 Tablo 5.2°de verilen 95/5, 90/10, 85/15, 80/20
ve 75/25 oranlarma gore hazirlanmig, ENR ile ylizey etkilesimi daha giiglii
olabilecek epoksi kapli kesikli karbon elyaf ile takviye edilmis ve etkileri

incelenmistir.

Tablo 5.1. NR esasli kauguk hamurlari regeteleri

NR NR-HCF-1 NR-HCF-3 NR-HCF-5

Bilesenler Miktar (phr)

NR 100 100 100 100
CB (N330) 55 55 55 95
Hidrokarbon kapli CF - 1 3 5
Proses Yagi 4,92 4,92 4,92 4,92
Aktivatorler 6,23 6,23 6,23 6,23
Koruyucu Sistem 6,56 6,56 6,56 6,56
Hizlandirici Sistem 0,88 0,88 0,88 0,88
Kiikiirt 2,57 2,57 2,57 2,57
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Tablo 5.2. NR/ENR esasli kauguk hamurlari regeteleri

ENR-O- [ ENR-1- | ENR-2- | ENR-3- | ENR-4- | ENR-5-

ECF-3 ECF-3 ECF-3 ECF-3 ECF-3 ECF-3
Bilesenler Miktar (phr)
NR 100 95 90 85 80 75
ENR 0 5 10 15 20 25
CB (N330) 55 55 55 55 55 55
Epoksi kapli CF 3 3 3 3 3 3
Proses Yagi 4,92 4,92 4,92 4,92 4,92 4,92
Aktivatorler 6,23 6,23 6,23 6,23 6,23 6,23
Koruyucu Sistem 6,56 6,56 6,56 6,56 6,56 6,56
Hizlandirict Sistem 0,88 0,88 0,88 0,88 0,88 0,88
Kaiikdirt 2,57 2,57 2,57 2,57 2,57 2,57

5.2.1. Kaucuk hamuru hazirlama

Onceden tartilmis kauguk, dolgu maddeleri ve diger girdiler sabit karistirma devrinde
(42 rpm) calisan dahili karistirictya besleme kapagindan sirasiyla beslenerek
karistirtlmistir. Dogal kauguk ilk olarak banburyde 2 dakika mastike edilmistir.
Akabinde karbon siyahi, diger takviye maddeleri ve proses yagi ii¢c asamada 30 s ara
ile sisteme eklenmis ve hamur yaklasik 5 dakika daha karigtirllmigtir. Bu hamurun
tizerine Once aktivatorler ve koruyucular eklenmis ve hamur 3 dakika daha
karistirtlmistir. Banbury alt bosaltma kapagindan kauguk hamuru bosaltilmis ve
hamurun son sicakligi 110°C olarak 6l¢iilmiistiir. Kauguk hamuru birinci kismi levha
haline getirmek igin banburyden disar1 alinmis ve yaklasik 4 dakika agik milde tekrar
karigtirllmigtir. Hamurun dinlenmesi i¢in 24 saat bekledikten sonra, birinci kisim
kauguk hamuru agik mile sardirilmis ve silindir araligi 3 — 4 mm arasina ayarlanarak
pisirici katki maddeleri ilave edilmistir. Yaklasik 6 dakika pisirici katki maddeleri
birinci kistm hamur ile homojenize edildikten sonra levha halinde alinmis ve son
sicakligr 90°C olarak olgiilmiistiir. Hazirlanan hamurlarin tamami ¢aligma siiresince

buzdolabinda saklanmistir.
5.2.1.1. Dahili karistiric1 (Banbury)

Hamurlar briit hacmi 7 L, dolum oran1 0,75 olan, 42 rpm’de ¢alisan ve Werner U.

Pfleiderer (Stuttgart-Almanya) firmasi tarafindan firetilen, 4 kanatli tangential rotor
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tipi (22 kW) ve %10 friksiyonlu pnomatik baski piston sistemli (¢ekig, ram) dahili
karistiricida 1SO 2393:2014 standartina uygun olarak hazirlanmistir (Sekil 5.1).

Besleme Kapagi Bosaltma Kapagi

Sekil 5.1. Laboratuvar tipi banbury
5.2.1.2. Laboratuvar mili

Iyi bir dispersiyon saglamak igin Eser Makine Sanayi tarafindan iiretilen (Sekil 5.2)
buhar 1sitmali, silindirler arasi aralik 1,5 mm ile 5 mm araliginda degisen,
silindirlerin ¢ap1 54 ¢cm, 6n silindir hiz1 17 rpm ve arka silindir hiz1 21 rpm olan 24 A
akim ile c¢alisan laboratuvar mili kullanilmistir. Hamur levhalar1 1SO 2393:2014
standartina uygun olarak hazirlanmistir.

ve Vanasi Sogutma

w7 | Suyu Borusu jpame

-

Sag taraf
Silindirler
Arasi Kalinhk
Ayarlama
Mekanizmasi

=NESe T

ad SRR B
" [Durdurma Emniyet Kolu
Butonu

Sol taraf Silindirler Aras:
Kalinhk Ayarlama
Mekanizmasi

Caligtirma
Butonu

Sekil 5.2. Laboratuvar mili
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5.2.1.3. Dijital 1sil¢ift

Uc rakam (Digit), LCD ekran, ¢ift girisli T1- T2 farkli 6l¢iim imkani1 saglayan,
hassasiyeti 0,1°C ve dlglim araligi 10°C ile 180°C arasinda olan, veri tutma 6zellikli,
yiizey ve daldirma problari ile ¢alisan K tipi bir 1sil¢ift (Sekil 5.3), ile banbury ve

laboratuvar milinden alinan kauguk hamurlarinin sicakliklar1 6lgtilmiistiir.

o

Sekil 5.3. Dijital Isil¢ift

5.2.2.Reolojik ozelliklerin tayini

Kauguk hamurlar1 hazirlandiktan sonra, reolojik Ozellikleri MDR 2000 (Alpha
Technologies) reometresi (Sekil 5.4) kullanilarak ASTM D5289 standardina gore

yapilmig ve vulkanizasyon egrileri elde edilmistir.

Sekil 5.4. Reometre Cihazi

Yaklasik 4,5 cm® vulkanize olmamis kauguk hamuru, 30°C ile 200°C arasinda
secilen belli bir sicaklikta ve minimum 60 psi (4,2 kg/cm?) pozitif basing altinda ¢ift
konik rotorsuz hareketli kalip igine yerlestirilir. Hiicre kapatildiktan sonra, diskin
osilasyon frekansi 1,67 Hz ve osilasyon genligi + 0,50°C altinda test baslamakta ve

baslangigta donme momentinde (tork) ani bir yiikselme olmaktadir. Kauguk hamuru
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isindiginda, diisen viskozite nedeniyle tork degerinde bir azalma meydana
gelmektedir. izotermal kosullarda capraz bag yogunlugundaki artis sonucunda, tork
(rotasyon merkezine belli bir mesafeden etki eden kuvvettir) artisi zamanin bir
fonksiyonu olarak grafige ge¢irilmekte ve N-m ya da Ibf-in (pound-force inch)
tiriinden kaydedilmektedir. Tork degeri bir denge (plato) ya da maksimum degere
ulagtiginda tamamlanmig bir egri gézlenmektedir. Isitmanin devam etmesi ile zincir
kopmasi ve/veya c¢apraz bag kirilmasi meydana gelmekte ve tork degeri bir tepe
noktas1 vermektedir. Platoya ulastiktan sonra reometre egrisi ti¢ farkli davranis
gosterebilir. Plato devam edebilir, tork degeri diismeye baslayabilir (reversiyon) ya
da artabilir. Dogal kaucuk esasli hamurlar genellikle yiiksek vulkanizasyon
sicakliklarinda reversiyon gostermektedir. Bazi hamurlar ise uzatilmis vulkanizasyon
stirelerinde tork degerinde hafif bir artis gostermektedir. Bu durum, 6ncelikle ¢apraz
baglarin 6nemli bir kismu polisiilfiir formunda olan hamurlarda meydana gelmekte,
1sitmanin devam etmesi ile polisiilfiir baglart kopmakta ve daha kisa kiikiirt baglar
olusmaktadir. Bu durum da ¢apraz baglarin toplam sayisinda bir artisa Sebep

olmaktadir.

Hazirlanan kauguk hamurlarimin, 150°C - 30 dakika, 160°C - 25 dakika, 170°C - 20
dakika, 180°C - 15 dakika ve 190°C - 10 dakika sicaklik ve siirede reometre egrileri
(Sekil 5.5) elde edilmis ve My, My, ts, tzg, t50, 90, tos, tmax S”@ML, S”@MH ve

tanD degerleri cihaz tarafindan 6l¢iilmiistir.

l()ﬂ.’

Tork
(Ib~-1n)

L L IR (SR N >
0 3 6 9 12 (Zaman , dak)

Sekil 5.5. Tipik bir reometre egrisi

ts2, vulkanizasyon bagslangic zamanini1 gostermekte ve bu 6n vulkanizasyon zamanin

birimi dakika ya da dakika:saniye’dir. M|, minimum tork degerini ifade etmektedir
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ve birimi N-m veya Ibf-in (pounds force-inch)’tir. My, maksimum tork degeridir ve
birimi N-m veya Ibf-in‘tir. t90, maksimum capraz bag diizeyinin %90’na ulastigi

suredir.

Reometre egrisi lizerindeki bolgeleri inceledigimizde, AB bolgesi arasinda kaucuk
hamuru yumusar; AB’nin uzun bir yol izlemesi emniyetli ¢alisma araliginin arttigin
gostermektedir. BC arasinda ise kauguk hamuruna eklenen kiikiirt halkalar
acilmakta ve kauguk matris ile etkilesmeye baslamaktadir. CD noktalar1 arasinda
kiikiirt ¢apraz baglar1 olusmaya baslamaktadir. Bu noktalar vulkanizasyonun hizi
hakkinda bilgi verdiginden 6nemlidirler. DE aralig1 ise, vulkanizasyonun en uygun
oldugu sicaklik araligidir. EF bolgesinde, kauguk hamuru dengeye ya da maksimum
degere ulagsmaktadir. Egri iizerindeki onemli noktalar bulunurken Esitlik (5.1)’de

verilen denklem kullanilmaktadir. Burada x pisme diizeyini ifade etmektedir;
tX=tML + (MH - ML) X (51)
5.2.3.Viskozimetre (mooney viskozimetresi)

Viskozitenin tanimi, sivilarin akmaya karsi gosterdikleri direng olup, kauguk
hamurlarinda viskozite, Mooney viskozimetresi cihazi (Sekil 5.6) ile belirli bir
sicaklik ve siire altinda kaugugun sonsuz donen bir rotora karsi gdsterdigi direncin

sayisal ifadesidir ve birimi “Mooney”dir.

Sekil 5.6. Mooney Viskozitesi Cihazi
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TS 2009-1 / 1SO 289-1 standartina gore, belirlenen sicakliklara kadar kontrollii
olarak sitilan silindirik bir kalibin igerisindeki rotoru ¢ikartarak hazirlanmis olan iki
adet kauguk hamur numunesinin bir tanesini rotorun {istiine digeri rotorun altina
yerlestirilmistir ve iginde sabit hizla donen rotora karsi kauguk hamuru direng
gostermektedir. Bu direng Olgiilerek kaugugun viskozitesi belirlenir. Kauguk
hamurun akiskanligi ne kadar disiikse rotora verdigi diren¢ o kadar biiyiiktiir.
Akigkanligi diisiik ise doniis zorlu olmakta ve dolayisiyla direng de ylikselmektedir.
Mooney viskozimetresi (MV2000, Alpha Technology) cihazinda, yaklagik 27 cm®
vulkanize olmamis kaucuk hamuru, 30°C ile 200°C sicaklik araliginda genellikle
dogal kauguk i¢in 100°C de (1+4) dakika siiresince teste tabi tutulmaktadir. 2 rpm
dénme hizinda ve +10, 20, 50 osilasyon genliginde, minumum 60 psi (4,2 kg/cm?) ve
maximum 140 psi (10 bar) hava basincinda 1 dakikada sicaklik 100°C’e ¢ikmakta ve
yatay sekilde sonsuz donmektedir. Bu doniis 4 dakika stirmekte ve siire sonunda

cihaz hamurun Mooney viskozitesi degerini vermektedir.
5.2.4.Fiziko mekanik 6zelliklerin tayini

Kauguk hamurunun vulkanizasyonunda Melsan Ltd. fimasinda iiretilen hidrolik pres
kullanilmistir (Sekil 5.7). Vulkanizasyon islemi 150 - 180°C sicaklik araliginda,
hamur iizerine 90 kg/cm? basing uygulanarak yapilmustir. Pres igerisindeki kaliplarin
ve pres ylzey sicakliklarinin ayarlanan sicakliga gelmesini beklenmekte, kaliba %2
¢ekme payi ile kauguk hamuru yerlestirilmektedir. 2 mm, 6 mm ve 12 mm'lik kauguk
hamur numuneleri ilgili kaliplar ile prese yerlesirilmistir ve reometre ile belirlenen
optimum vulkanizasyon siirelerine gore ve ASTM D 3182-07 kauguk hamurlarinin

vulkanize olmus test plakalari hazirlanmistir.

Sekil 5.7. Laboratuvar presi
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Test numunelerini kesmek icin, kesilecek numune kalibina gére makinenin baski
bolim araligini anahtarla ayarlanmaktadir. Vulkanize olmus kauguk hamurunun test
plakasi tizerine kalip yerlestirildikten sonra baski pedalina basilmakta ve vulkanize
olmus kaucuk hamurundan, kenarlarinda diizensizlikler olmadan, istenilen sayida

hamur numunesi kesilmektedir (Sekil 5.8).

(A) (B)

Sekil 5.8. Laboratuvar presi (A) ve numune kesme aparati (B)
5.2.4.1. Yogunluk tayini

Yogunluk, birim hacim basina diisen kiitle miktar1 olup, kauguk hamurlarin
yogunlugu TS 2827 ISO 2781 standartina gore yapilmaktadir. Vulkanize olmus 6
mm kauguk hamuru test plakalarindan numuneler kesildikten sonra, hassas terazide
(Sekil 5.9) havadaki agirligt (Mpava) Olgiiliir, 6l¢im sonucu kayit edilir ve terazi
stfirlanir. Sonrasinda ayni numune saf sudaki agirligt (Mg sy) Olgiiliir ve Olgiim
sonucu kayit edilir. Ozgiil agirhk asagida Esitlik (5.2)‘de belirtilen sekilde

hesaplanmaktadir;

Yogunluk: mhava/ (mhava'msaf su) (5 2)
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Sekil 5.9. Hassas Terazi
5.2.4.2. Sertlik tayini

Vulkanize olmus kauguk hamurlarindan Durometre Tip A cihazi ile sertlik degerleri
Shore A cinsinden belirlenmektedir (Sekil 5.10). Bu testte, TS ISO 7619-1, ASTM
D-2240 ve DIN 53505 standartlarindan yararlanilmistir. Sertlik test plakasi kalinligi
6 mm olup, 40-60 gr arasi vulkanize olmamis kauguk hamuru 90 kg/cm? basing
altinda prese konularak, her kenar digerinden en az 35 mm uzaklikta olan bir kalipta,
istenen sicaklikta vulkanize edildikten sonra numune presten ¢ikarilarak 16 saat siire

ile oda sicakliginda (23+2°C) bekletilmektedir.

Vulkanize olmus ve bekletilmis sertlik plakasi, sertlik cihazin 6l¢iim tablasina
yerlestirilir ve 6l¢lim ignesinin test numunesine batmasini saglayacak kol tam olarak
asag1 indirilmektedir. Olgiim cihaz1 otomatik 3 saniye saydiktan sonra dijital olarak
cihazin {izerindeki degeri okunmaktadir. Numune {izerinden tii¢ farkli Glgiim
noktasindan Olgililen degerler okunduktan sonra, sonuglar toplanarak iice
boliinmektedir. Bu deger numunenin Shore A cinsinden sertligi olarak

kaydedilmektedir.
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Sonug
Gostergesi

Test Sonrasi

Sekil 5.10. Durometre Tip A Sertlik Olgiim Cihaz1
5.2.4.3. Modiil, kopma, uzama ve yirtilma ozelliklerin tayini

Zwick 1120 Universal test cihazi (Sekil 5.11) ile kopma dayanimi, % 300, %200,
%100, %50 gerilme modiilleri, e-modiil, maksimum uzama ve yirtilma dayanimi
tayini yapilmaktadir. Maksimum uygulanabilir kuvvet 2500 N ve maksimum ¢aligma
uzunlugu 880 mm olmaktadir. Testxpert V11.02 yazilimi ile c¢alisilmakta ve DIN
53504 standartina gore Olgiimler gergeklestirilmektedir. Ekstensometreler arasi

mesafe 25 mm’ye ayarlanmstir.

Sekil 5.11. Zwick Z010 Universal Test Cihazi
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Kopma dayanimi, %300, %200, %100, %50 gerilme modiilleri, e-modiil ve
maksimum uzama tayini i¢in preste 2 mm kalinliktaki kalipta vulkanize edilen
kauguk hamur numunelerin (Sekil 5.12) kalinliklar1 komparator ile {i¢ farkli yerinden

Ol¢iilmiis ve ortalamalar1 alinmistir. Kalinlik 6l¢iisti Testxpert programina girilmistir.

25

Sekil 5.12. Papyon kopma numunesi

Kopma-uzama numuneleri, DIN 53504 Dumb-bell tipi S1 kalibina gére 115 mm
uzunlugunda, 6 mm eninde kesilmistir. Universal test cihazi ile numuneye uygulanan
baglama gerilimi, 0,1 MPa’dan az olmali ve 50 mm/dak hiz ile numuneyi test
baslangi¢ noktasina getirmektedir. Test baslatilirak, 6rneklere 500 mm/dak ¢ekme
hiz1 uygulanmakta ve kauguk hamur numuneleri i¢in kopmadaki kuvvet, kopmadaki
uzama, %50, %100 %300 gerilme modiilii degerleri tayin edilmektedir. Herbir

kauguk hamuru numunesi i¢in 5 6rnek test edilip ortalama degeri alinmaktadir.

Yirtilma dayanimi tayini i¢in, Zwick 1120 Universal test cihazi ile 1ISO 34-1:2004
standart1 Metot-A’ya gore dlglimler ger¢eklesmektedir. 2 mm kalinliginda vulkanize
olmus kauguk test plakasindan 100 mm uzunluk, 15 mm genislik (7,5 mm kesik),
kesik boyu 40mm ve 2mm kalinliginda pantolon yirtilma numuneleri (trouser) (Sekil
5.13.) kalip ile kesilmistir. Universal test cihazi 100mm/dak ¢ekme hizinda yirtilma

testi gergeklestirilmis ve 5 6rnek test edilerek, ortalama degeri alinmustir,

Sekil 5.13. Pantolon yirtilma numunesi

Yaslandirma tayini sicaklik altinda TS/ISO 188 standardina gore yapilmaktadir. Isil

yaslanma islemi vulkanize olmus kauguk hamurlar1 test plakalar1 hazirlanarak 53 It
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kapasiteli, Binder marka etiivii kullanilarak (Sekil 5.14) 70°C’de 7 giin yaslandirma
kosullarinda gerceklestirilmistir. Yaslandirma sonrasi kopma dayanimi, uzama,
modiil degerleri ve sertlik deneyleri tekrar edilerek, sonuglar yaslandirma oncesi
sonuglar1 ile Kkarsilastirilarak kauguk hamurunun yaslanma dayanimi tayin

edilmektedir.

Sekil 5.14. Etiiv

Kalic1 deformasyon testi diizenegi kullanilarak, 1SO 815 standartinda tanimlanan
kosullarda yapilmistir. Kalic1 deformasyon testi i¢in Sekil 5.15.’de gosterildigi gibi
daire seklinde kalict deformasyon diizenegi kullanilmistir. Test edilecek 1 adet
numune igin 11 - 13 gr hassas terazide tartilan kauguk hamurundan en az 4 adet A
tipi test numunesi 12,5+0,5 mm kalinhiginda ve 29+0,5 mm ¢apinda olan pisirme

kalibinda istenilen sicaklik ve basing altinda vulkanize edilmistir.

e —— T -

Sekil 5.15. Kalic1 deformasyon
numune pisirme diizenegi

Vulkanize olmus numunelerin ilk kalinliklar1 dijital komparator ile 6l¢iilmekte ve
kalict deformasyon diizeneginin iki paralel plakanin arasinda, dogal kauguk hamuru
numuneleri i¢in 70°C’de 24 saat % 25+1 oraninda sikistirma uygulanmaktadir.

Etiivde bekletilen kalip, siire bitiminde etiivden c¢ikarttildiktan sonra numuneler
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ortam sartlarinda iki saat kadar bekletilmekte ve dijital kumpas ile son kalinliklar

Ol¢iilmektedir.

Asagida tanimlanan Esitlik (5.3) kullanarak kalict deformasyon yiizdesi
hesaplanmaktadir. Her bir kauguk hamurundan test edilen 4 test numunesinin sonug

degeri i¢in ortalama deger alinmaktadir;

CS%=[(to - t;)/(t, - t,)] 100 (5.3)

Burada t,, numunenin ilk kalinligi; t;, test sonrasi kalinligi ve t,, sikistirtlmis

kaliliktir (tim numuneler i¢in tn; 9,35 mm Ol¢lilmiistiir.).
5.2.4.4. Elastikiyet tayini

Zwick/Roell 5109 markasi Elastikiyet test cihazi (Sekil 5.16), pendulum kapasitesi
0,5 J olan ve ¢eki¢ ¢ap1 15 mm, etki hiz1 1,98 m/s ve salinim agis1 90° olan 6l¢iim
cihazi ile hazirlanan 12 mm kalinliginda vulkanize olmus kauguk hamuru dairesel
test plakast numune yerine yerlestirilmektedir. ISO 4662 standartina gore, ilk 3 6n
vurus ve son 3 Ol¢lim vurusu sonrasi cihaz ortalama dl¢lim degerini % cinsinden

vermektedir.

Sekil 5.16. Elastikiyet Test Cihazi
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada yiiksek gerilme modiil gerektiren uygulamalarinda kullanilabilmek
tizere dogal kauguk, hidrokarbon kapli kesikli karbon elyaf ile ve NR/ENR esash
kaucuk hamurlar1 ENR ile muhtemel yiizey etkilesimi giiclii olabilecek epoksi kapl
kesikli karbon elyaf ile takviye edilmistir. Dogal kauguk esasli kauguk hamurlarinda
kullanilan karbon elyaf oranlari ve NR/ENR kaug¢uk hamurlarindaki ENR oranlar1
degisken olarak se¢ilmis ve buradan hareketle hazirlanan farkli hamurlarin reolojik
ve mekanik 6zellikleri karsilagtirilmistir. Ayrica elde edilen vulkanizatlarin yaglanma

dayanimlar ve elastikiyetleri de incelenmistir.
6.1. Hidrokarbon Kaph Karbon Elyaf Takviyeli NR Karisimlari

Birinci grupta, gereken modiil artigin1 saglamak iizere bahsi gecen hidrokarbon kapl
kesikli karbon elyaf (HCF) kullanilarak hamurlar hazirlanmistir. Dogal kauguk esasli
hidrokarbon kapli elyaf iceren hamurlarin reolojik o6zellikleri Tablo 6.1°de

verilmistir.

Tablo 6.1. NR ve NR/HCF esaslh kauguk hamurlarinin reolojik 6zellikleri

NR NR-HCF-1 | NR-HCF-3 | NR-HCF-5
Reometre sicaklig 150 °C
My (dNm) 2,01 1,80 2,50 2,32
My, (dNm) 16,50 18,32 19,10 18,83
L [t () 3,84 3,86 3,89 3,95
2|t (dK) 4,53 4,66 4,70 4,76
:g teo (k) 6,22 6,48 6,44 6,61
=~ [ too(dk) 11,77 11,65 11,17 11,81
g tos(dk) 14,24 13.82 1321 13,94
2 [ tyn (dK) 21,71 20,41 20,43 20,30
Pisme Genligi (My-M)) 14,49 16,50 16,60 16,52
tand @ My 0,15 0,13 0,16 0,13
S" @M, 1,61 1,61 2,02 1,80
S" @My 2,45 2,41 3,04 2,44
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Karbon elyaf kullanimi ile malzemenin akiskanliginda onemli bir degisikligin
olmadigi, ¢apraz baglanma diizeyinin referans regeteye gore arttigi fakat bu artisin
elyaf miktarina dogrudan bagl olmadig1 gorilmiistiir. Karbon elyaf kullanimi, 6n
pisme dayaniminda bir azalmaya neden olmamis, optimum pisme zamaninda ve
pisme hizinda da 6nemli bir etki yapmamustir. Ozetle karbon elyaf kullanimimin
referans regetenin reolojik Ozellikleri ve islenebilirligini kotiilestirmeksizin, ¢apraz
baglanma derecesini gelistirdigi soylenebilmektedir. Malzemenin pisme sonrasi ve

vulkanizatlarin yaslanma sonrasi 6zellikleri sirasiyla Tablo 6.2 ve Tablo 6.3’te

verilmigtir.

Tablo 6.2. NR ve NR/HCF esasli kauguk karisimlarinin pisme sonrasi 6zellikleri

NR NR-HCF-1 | NR-HCF-3 | NR-HCF-5

Pisirme sicaklig 150 °C

Yogunluk (g/cm?) 1,13 1,13 1,13 1,13
g Kopma dayanimi (MPa) 22,26 22,04 20,28 20,14
§ Kopmada uzama (%) 551 472 455 425
© [%50 Modul (MPa) 121 1,50 1,86 2.23
g %100 Modiil (MPa) 2,13 2,67 2,87 3,37
% %300 Modiil (MPa) 10,02 12,77 12,22 13,66
%. Young Modiilii (MPa) 0,30 0,34 0,44 0,52
™ [Sertlik (Shore A) 62,76 64,76 69,94 70,64

Yirtilma direnci (N/mm) 25,12 20,53 23,90 21,02

Elastikiyet (%) 43,60 46,83 42,59 45,24

Tablo 6.3. NR ve NR/HCF esasl vulkanizatlarin yaslanma sonrasi 6zellikleri

NR NR-HCF-1 | NR-HCF-3 | NR-HCF-5
5 Yaslandirma Kosullar1 70°C- 7 giin
= | Kopma dayanimi (MPa) 22,23 20,20 18,28 19,57
:g Kopmada uzama (%) 446 447 400 391
z | %50 Modul (MPa) 1,56 1,70 2,26 2,50
§ | %100 Modiil (MPa) 2,96 2,91 3,45 3,74
e %300 Modiil (MPa) 14,08 12,41 13,25 14,50
g Young Modiilii (MPa) 0,56 0,38 0,54 0,51
£ [Sertlik (Shore A) 6528 6.60 72.04 72.84
> [Yiralma direnci (N/mm) 17,67 16,31 28,30 13,15
Kalici deformasyon (%) 22,23 22,08 22,90 23,89
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Malzemenin pisme sonrasi dzellikleri incelendiginde, karbon elyaf kullanimi her ii¢
miktar i¢in %20 ile %85 araliginda bir modiil artis1 saglamistir. Kalict deformasyon
ve yirtilma dayaniminin yaslanma sonrasi degerlerine gore daha fazla degisim
gostermesi ve maliyeti géz onilinde bulundurarak, 5 phr ve 3 phr kullanimina gore
onemli bir farklilik olmadigi izlenmis ve 3 phr kullanimin daha uygun oldugu

gorilmiistiir.
6.2. Epoksi Kaph Karbon Elyaf Takviyeli NR/ENR Hamurlar:

Calismanin ikinci grubunda NR/ENR esasli kauguk hamurlar1 referans dogal kauguk
hamurundan, dogal kauguk %5, 10, 15, 20 ve 25 oranlarinda ENR ile yer
degistirilerek yeni hamurlar hazirlanmistir. Bu regetelerde ayrica, ENR ile muhtemel
yiizey etkilesimi daha fazla olabilecek epoksi kaplamali kesikli karbon elyaf (ECF)
kullanilmistir. NR/ENR esaslt kaucuk hamurlarinin reolojik ve pisme sonrasi
Ozellikleri sirasiyla Tablo 6.4 ve Tablo 6.5’te, vulkanizatlarin yaslanma sonrasi
Ozellikleri ise Tablo 6.6’da verilmistir. Bu grup kauguk hamurlarin reolojik
ozelliklerinde temel farklilik azalan pisme siireleri olarak goze carpmaktadir. Kisa
siirede elde edilen pigsme sirasinda gerceklesen ¢apraz bag miktarinda (cure extent)
ise onemli bir degisiklik olmamistir. Bununla birlikte tiim ENR yiikleme oranlarinda
tan o degerlerinde kayda deger bir diisiis, dolayisiyla elastikiyette artis
gerceklesmistir. ENR orani bir limit degerin iizerine ¢iktiginda kopma dayaniminda
diisme gerceklesmektedir. Ayrica modiil degerleri de s6z konusu orandan sonra
diisme gostermektedir. ENR bazli hamurlarin yaslanma dayaniminda 6nemli bir

degisim gézlenmemistir.
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Tablo 6.4. NR/ENR ve ECF esasli hamurlarin reolojik 6zellikleri

ENR-O- [ ENR-1- | ENR-2- | ENR-3- | ENR-4- | ENR-5-
ECF-3 | ECF-3 | ECF-3 | ECF-3 | ECF-3 | ECF-3
Sicaklik 150 °C
M, (dNm) 3,03 3,29 3,29 3,09 2,94 2,84
My (dNm) 15,72 18,28 17,69 17,45 18,11 17,85
ts, (dK) 5,14 4,83 4,38 4,65 4,88 4,71
g tso (dK) 5,91 5,82 5,32 5,60 5,92 5,70
= [teo (dK) 7,81 7,94 7,41 7,72 8,10 7,83
é too(aK) 12,52 12,95 12,38 12,96 13,45 13,17
'S [ tos(dk) 14,49 14,96 14,39 15,12 15,69 15,46
§ twn (dK) 21,39 22,18 20,86 22,29 23,24 22,54
Pigsme
Genligi 12,69 14,99 14,40 14,36 15,17 15,01
(Muy-My)
tand @My 0,139 0,078 0,076 0,073 0,072 0,072
S" @M, 1,93 2,03 1,93 2,16 2,14 1,82
S" @My 2,19 1,42 1,31 1,28 1,30 1,29

ENR-0-ECF-3 ve NR-HCF-3 regeteleri arasindaki temel farklilik karbon elyaf
kaplama tiirtidiir. Bu regetelerden ENR-O-ECF-3 hamurunda pisme sonrast modiil
diisiiktiir. ENR-0-ECF-3 hamurunda sadece NR olan recetede gerilme modiil
degerleri %15 civarinda azalma gostermistir. Bu bulgu, beklendigi tlizere NR’a,
hidrokarbon elyaflarin ilgisinin daha fazla oldugunu gostermektedir. Benzer modiil
diistisii yaslanma sonrasinda da gbze ¢arpmaktadir. ENR-1-ECF-3 ile ENR-5-ECF-3
arasinda farkli oranlarda ENR igeren hamurlar, icermeyene gore (ENR-0-ECF-3)
degerlendirildiginde, 6n pigsme gilivenliginin azaldig1 ve pisme siiresinin ciddi 6l¢iide
kisaldigini sdylemek miimkiindiir. 1 phr ve 5 phr arasinda kiyaslama yaparsak, bu
miktarlar i¢in s6z konusu 6zelliklerde 6nemli bir degisiklik olmadig1 goriilmektedir.
Buradan epoksi gruplarin ¢apraz baglanmaya katildigi goriilmiis, fakat fonksiyonel
grup konsantrasyonu arttikga capraz bag yogunlugu ile dogrudan iliski

kurulamamastir.
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Tablo 6.5. NR/ENR esasli kauguk hamurlarin pisme sonrasi 6zellikleri

Pisme Sonras1 Ozellikler

ENR-0-
ECF-3

ENR-1-
ECF-3

ENR-2-
ECF-3

ENR-3-
ECF-3

ENR-4-
ECF-3

ENR-5-
ECF-3

Pisme
sicakligt

150 °C

Yogunluk
(g/cm’)

1,13

1,14

1,14

1,14

1,15

1,15

Kopma
dayanimi
(MPa)

22,25

21,50

20,30

21,20

20,50

20,90

Kopmada
uzama (%)

491

488

468

498

465

467

%50 Modul
(MPa)

1,90

2,25

1,70

1,90

2,65

2,15

%100
Modil
(MPa)

2,80

3,30

2,95

3,15

4,10

3,55

%300
Modiil
(MPa)

11,95

12,00

11,80

11,55

13,50

12,55

Young
Modiilii
(MPa)

0,353

0,408

0,370

0,403

0,410

0,397

Sertlik
(Shore A)

69,50

73,00

71,50

72,00

72,50

73,00

Yirtilma
direnci
(N/mm)

31,20

32,60

30,63

30,40

32,00

34,45

Elastikiyet
(%)

47,05

50,22

49,60

51,32

51,59

52,04
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Tablo 6.6. NR/ENR esasli vulkanizatlarin yaslanma sonrasi 6zellikleri

ENR-0- | ENR-1- | ENR-2- | ENR-3- | ENR-4- | ENR-5-
ECF-3 ECF-3 ECF-3 ECF-3 ECF-3 ECF-3

Yaslandirma 70 °C - 7 giin

kosullar1

Kopma 21,80 22,50 19,70 20,90 21,25 20,05
dayanimi

Kopmada 443 429 419 424 431 409

uzama (%)

%50 Modul 2,35 3,10 2,20 2,40 2,90 2,75
(MPa)

%100 Modil | 385 4,45 3,90 3,85 4,65 4,60
(MPa)

%300 Modiil | 1465 15,70 14,00 12,85 15,05 9,60
(MPa)

Young
Modiilii 0,465 0,430 0,463 0,565 0,567 0,548

(MPa)

Sertlik 71,00 74,50 74,00 73,50 74,90 75,00
(Shore A)

Yirtilma
direnci 21,43 14,77 17,22 28,54 15,98 24,41

(N/mm)

Kalici
deformasyon
(%)

Yaslandirma Sonras1 Ozellikler

12,02 11,97 9,10 9,29 9,93 9,69

Epoksi iceren hamurlarda gerilme modiilii degerleri epoksi kapli karbon elyaf ile
artmistir. NR-HCF-3 ile kiyasla modiil degerlerinin secilen bu referans degerlerine
ulastig1, hatta disiik uzamalarda iizerine ¢iktigi goriilmektedir. Bununla birlikte
yirtilma dayanimi da ENR miktart ile birlikte degiskendir fakat hedef son iiriin
acisindan istenilen sinirlar igerisindedir. ENR kullanildigi durumda yaglanma sonrasi
kopma dayanimi ve uzama degerlerindeki % degisim halen hedef son {iriin
spesifikasyonlar1 icerisinde olmasina ragmen, sadece NR ile iiretilen formiilasyona
gore, degisim artmistir. Bu durum epoksi fonksiyonel gruplarin ana zincirinin
reaktivitesini arttirarak yaslanma dayanimimin azaltici yonde etkilediginin bir

gostergesi sayilabilir.
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6.3. NR/ENR Esash Hamurlarin Vulkanizasyon Kinetigi

Bu bolimde, Tablo 5.2°de bilesimleri verilen NR/ENR esasli hamurlarin
vulkanizasyon kinetigi incelenmistir. Bu amagla 5 farkli kinetik yaklasim
kullanilmistir. Calisilan karisimlarin  150-190°C araliginda 5 farkli sicaklikta
reometre egrileri ¢ekilmis, egrileri olusturan noktalarin koordinatlar1 Techdig 2.0®
programi araciligi ile okunmustur. Veriler, bilgisayar programi kullanarak lineer
olmayan egri uydurma yontemi ile degerlendirilerek lineer ve lineer olmayan kinetik
modellere uydurulmus, her hamur icin kinetik parametreler hesaplanarak
kiyaslanmistir. Sekil 6.1°de segilen bir hamur ig¢in 5 farkli sicakliktaki reometre
egrileri, Sekil 6.2°de ise segilen bir sicaklikta (170°C) degerlendirilen hamurlarin
tamaminin reometre egrileri verilmistir. Sekillerden, vulkanizasyon karakteristiginin,

hamur bilesimi kadar, vulkanizasyon sicakligindan da etkilendigi agikca

goriilmektedir.

v P I T
= -
zZ
)
<
S —-—150°C

—.—160°C
.—170°C
—.—180°C
] 190°C
0 T T T T T T T T
0 5 10 15 20

Zaman (dk)
Sekil 6.1. ENR-0-ECF-3 farkli sicakliklarda reometre egrileri
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= —— ENR-0-ECF-3
6 —— ENR-1-ECF-3
2] —— ENR-2-ECF-3
—— ENR-3-ECF-3
2 —— ENR-4-ECF-3
—— ENR-5-ECF-3
0 T T T T T T T T T
0 5 10 15 20
Zaman (dk)

Sekil 6.2. Alt1 farkl karisim i¢in 170°C’deki reometre egrileri
6.3.1. Birinci derece kinetik model ¢alismalari

Kinetik analizler i¢in 6nce Sekil 6.1°de verilen reometre egrilerini olusturan veriler
Esitlik (3.9) kullanarak, zaman-doéniisiim grafigine donistiiriilmiistiir (Sekil 6.3). Bu
verilerden, reaksiyon hiz sabiti degerleri hesaplanmis (Esitlik 3.8.a ve b’deki t-Ina
iligkisi kullanilarak) ve Arrhenius esitligi uyarinca sicaklik-reaksiyon hiz sabiti
iliskisinden yararlanarak her bir hamur igin aktivasyon enerjisi degerleri
belirlenmistir (Sekil 6.4). Birinci derece kinetik modele gore elde edilen hiz sabiti
degerleri, hesaplanan aktivasyon enerjileri ve baglanim katsayilari Tablo 6.7°de

verilmistir.
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Sekil 6.3. Birinci derece kinetik modele goére ENR-1-ECF-3
(@150°C) hamuru i¢in zaman - doniisiim grafigi

1.5
- \
0.5 \
g 0=0 T \ T 1
£ .05
10 y=7x 2848 N\
: R2= 09970 ‘\
-1.5 ~
2.0
0.0021 0,0022 0.0023 0.0024
1T °KY)

Sekil 6.4. ENR-0-ECF-3 hamuruna ait E, degerlerin belirlenmesi
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Tablo 6.7. Birinci derece kinetik modele gore hiz sabiti, E, ve R? degerleri
k (dk?) E,
150°C | 160°C | 170°C | 180°C | 190°C | (J/mol)
ENR-0-ECF-3 | 0,2026 | 0,3566 | 0,7629 | 1,5214 | 2,5351 | 105,8 | 0,9970
ENR-1-ECF-3 | 0,1560 | 0,3029 | 0,6286 | 1,2965 | 3,1010 | 120,8 | 0,9944
ENR-2-ECF-3 | 0,1840 | 0,3770 | 0,7400 | 1,6160 | 3,0370 | 114,9 | 0,9989
ENR-3-ECF-3 | 0,1330 | 0,3300 | 0,6110 | 1,2650 | 2,6200 | 1189 | 0,9977
ENR-4-ECF-3 | 0,1660 | 0,3100 | 0,6700 | 1,3830 | 2,5360 | 113,0 | 0,9982
ENR-5-ECF-3 | 0,1880 | 0,3810 | 0,5430 | 1,4410 | 2,5150 | 1059 | 0,9818

RZ

Hamurlar

Birinci derece kinetik modele gore, artan sicaklik ile her bir kauguk hamurunda
reaksiyon hiz sabitlerinde 10°C’lik artigta yaklasik %100°’lik bir artig goriilmektedir.
Ayn1 vulkanizasyon sicakliginda hesaplanan reaksiyon hiz sabitlerinde, artan ENR
miktart ile diizenli bir degisim saptanmamistir. Aktivasyon enerjileri
degerlendirildiginde, ENR varliginin reaksiyon aktivasyon enerjilerinde artisa neden
oldugu goriilmektedir. Tablo 6.4’te verilen ayn1 hamurlara ait reometre verilerinde ts,
ve t3 olmak fiizere, reaksiyon baslangic bolgesindeki hiz hakkinda bilgi veren
degerler goz onilinde bulunduruldugunda, bu degerlerdeki diisme ise, ENR varliginin
aktivasyon enerjisini azaltacagina isaret etmektedir. Bu celiski, ¢alisilan hamurlarin
vulkanizasyon kinetiginin ag¢iklanmasinda birinci derece reaksiyon kabuliiniin
yetersiz kaldigimi diigiindiirmektedir. Bununla beraber, hesaplanan herbir kauguk
hamuru i¢in baglanim katsayismim (R?) yaklagik 0,99 civarinda olmasi, aktivasyon
enerjisi hesaplama amaciyla segilen vulkanizasyon sicakliklarinda, sicaklik-hiz sabiti

iliskisinin hemen hemen lineer oldugunu gostermektedir.
6.3.2. ty5-t45 Kinetik modeli ¢alismalar:

1. derece kinetik modele gore zaman-doniisiim garfiklerinin baglangic bdlgesi yani
Ina ‘nin zamanla dogrusal olarak degistigi (o = 0,25-0,45) bolgede Esitlik (3.11)
kullanarak t-Ino grafikleri ¢izilmis (Sekil 6.5) ve buna gére hesaplanan aktivasyon

enerjileri Tablo 6.8°de verilmistir.
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Sekil 6.5. tys-tss modele géore ENR-1-ECF-3 hamuru igin In(ct)-zaman

grafigi
Tablo 6.8. tys-tss kinetik modele gore E; (J/mol) degerleri

E, (J/mol) ENR-0- | ENR-1- | ENR-2- | ENR-3- | ENR-4- | ENR-5-
ECF-3 | ECF-3 ECF-3 ECF-3 ECF-3 ECF-3

(150°C-160°K) 78,1 77,8 77,5 79,7 77,8 77,8
(160°C-170°K) 77,3 76,6 79,0 76,4 78,0 76,6
(170°C-180°K) 76,6 78,2 76,2 76,0 78,4 77,0
(180°C-190°K) 78,0 78,6 76,4 77,5 75,4 78,1
Ortalama 77,5 77,8 77,4 77,4 77,4 77,4

Birinci derece kinetik modelden elde edilen veriler ile tos-t45 kinetik modelini

kullanarak Esitlik (3.11)’e gore hesaplanan aktivasyon enerjileri yaklasik %30 kadar
daha diisik degerler vermektedir. Donilisim egrisinin zaman ile dogrusal olarak
degistigi %25-45 araligindan hesaplanan aktivasyon enerjileri her bir kauguk hamuru

icin yaklasik ayni degeri vermektedir. Bunun nedeni, ¢alisilan bolgede, tiim hamurlar
Oysa Sekil 6.2°den de goriilecegi gibi,

igin hizin ¢ok benzer olmasidir.
vulkanizasyonun ilerleyen bolgelerinde ENR varligi ile reaksiyon hizi belirgin

degisiklikler sergilemekte, buna bagl olarak aktivasyon enerjilerinin de degismesi,

ozellikle ENR igeren ve icermeyen hamurlarin birbirinden ayirt edici aktivasyon

enerjisi degerleri elde edilmesi beklenmektedir.
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6.3.3. Isayev & Deng modeli ¢alismalari

Isayev & Deng modeline gore reometre egrilerinden yararlanarak Esitlik (3.12b)’e
gore zaman- dontisiim verilerini lineer olmayan egri uydurma yontemi (Sekil 6.6) ile
bilgisayar programi kullanarak lineer olmayan egri uydurma analizi ile reaksiyon
kinetik parametreleri olan reaksiyon mertebeleri ve hiz sabiti degerleri hesaplanmus,
bu iligkilere ait baglanim katsayilari ile birlikte sirasiyla Tablo 6.9, Tablo 6.10 ve
Tablo 6.11’de verilmistir. Arrhenius esitliginden faydalanarak her bir hamur igin

aktivasyon enerjileri degerleri hesaplanmis ve Tablo 6.10°da gosterilmistir.

1,0 5

0,8

0,6

0,4 1

0,2

—+—ENR-1-ECF-3 (@150°C)
— lsayev&Deng Modeli

0,0

T T T T T

5 10 15 20
Zaman (dak)

Sekil 6.6. Isayev & Deng kinetik modele gore modele gore
ENR-1-ECF-3 (@150°C) hamuru i¢in zaman-a grafigi

Tablo 6.9. Isayev&Deng kinetik modeline gore farkli sicakliklarda
reaksiyon mertebeleri, n

n
Hamurlar 150°C | 160°C | 170°C | 180°C | 190°C
ENR-O-ECF-3 | 3,71 3,38 3,07 2,87 2,93
ENR-1-ECF-3 | 337 3,12 3,09 2,93 2,92
ENR-2-ECF-3 | 3.8 3,00 291 291 2,94
ENR-3-ECF-3 | 3.44 3,16 2.95 2.77 271
ENR-4-ECF-3 | 334 3,34 3,01 283 287
ENR-5-ECF-3 | 3,49 3,27 2,98 2,89 281
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Tablo 6.10. Isayev&Deng kinetik modeline gore farkli sicakliklarda k ve E,
k (dk™) E,
150°C | 160°C | 170°C | 180°C | 190°C | (J/mol)
ENR-0-ECF-3 | 0,0012 | 0,0267 | 0,3708 | 2,7928 | 15,1446 | 384,7
ENR-1-ECF-3 | 0,0023 | 0,0398 | 0,3107 | 2,8640 | 15,8604 | 357,6
ENR-2-ECF-3 | 0,0040 | 0,0506 | 0,4304 | 2,6023 | 13,8524 | 329,9
ENR-3-ECF-3 | 0,0015 | 0,0362 | 0,3816 | 2,7640 | 12,7287 | 366,4
ENR-4-ECF-3 | 0,0025 | 0,0215 | 0,3261 | 2,4468 | 12,7576 | 355,9
ENR-5-ECF-3 | 0,0014 | 0,0268 | 0,3686 | 2,2732 | 12,1495 | 367,0

Hamurlar

Tablo 6.11. Baglanim katsayilari, (R?)

R2
150°C 160°C 170°C 180°C 190°C
ENR-0-ECF-3 0,9985 0,9989 0,9973 0,9931 0,9928
ENR-1-ECF-3 0,9983 0,9985 0,9982 0,9939 0,9935
ENR-2-ECF-3 0,9985 0,9985 0,9974 0,9964 0,9938
ENR-3-ECF-3 0,9953 0,9985 0,9973 0,9945 0,9939
ENR-4-ECF-3 0,9985 0,9988 0,9976 0,9962 0,9946
ENR-5-ECF-3 0,9984 0,9986 0,9971 0,9961 0,9936

Hamurlar

Reaksiyon kinetik parametresi olan reaksiyon mertebeleri her bir kauguk hamurunda
artan sicaklik ile diistiigli goriilmektedir. Bu degisimi ENR miktari ile iliskilendirmek
ise olanakli degildir. ENR varliginda reaksiyon mertebesinde, ENR miktar1 ile
diizenli bir degisim verememekle birlikte, diisiik sicakliklarda ENR miktarindaki
artisin  reaksiyon mertebesini  disiirdiigii  sOylenebilir. Ortalama reaksiyon
mertebesinin 3 civarinda oldugu goriilmektedir. Dogal kaucuk, dogasi geregi
yapisinda yiiksek oranda allilik hidrojen bulunan bir polimerdir. Reaksiyon hizinin
ve c¢apraz baglanma diizeyinin, yiiksek reaksiyon mertebesinin nedeni oldugu
diisiiniilmektedir. ENR ise icerdigi epoksi gruplart oraninda dogal kaugugun allilik
hidrojen konsantrasyonunu azaltmaktadir. Reaksiyon mertebesindeki diisme, bu

nedene baglanabilir.

Reaksiyon aktivasyon enerjileri degerlendirildiginde, ENR varliginda daha diisiik
aktivasyon enerjileri goze c¢arpmaktadir. Bu bulgu, Tablo 6.4’te verilen, aym
karisimlara ait reometre verileri ile de ortiismektedir. Ornegin, ENR-2-ECF-3

karistminin ENR-0-ECF-3 karisimina gore, ts; degeri %15, tzo degeri %9 azalirken,
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aktivasyon enerjisi de %14 azalma gostermistir. Reometre verilerinde, ozellikle
reaksiyonun ilk asamalarinda ENR katilmasi ile hizin artti§i goriilmektedir. Bu
azalma, reaksiyonun ilerleyen asamalarinda daha az belirgin olmakla birlikte devam
etmektedir. Bu durum, hamurlarin aktivasyon enerjilerinin azalmasinin bir sonucu
olarak aciklanabilir. Baglanim katsayilarin1 degerlendirdigimizde ise 0,99’dan
yiiksek olmasi, sicaklik-hiz iligkisinin c¢alisilan sicaklik araligi icin lineer oldugu,

aktivasyon enerjisi hesabinda 6nemli bir hataya neden olmadig1 sdylenebilir.
6.3.4.Piloyan modeli ¢calismalari

Piloyan tarafindan 6nerilen kinetik modele gore tiim hamurlar i¢in elde edilen farkli
sicakliklardaki reometre egrilerini  kullanarak doniisim orani  belirlenmistir.
Belirlenen doniisim orani ile o-d(a)/dt iliskisi elde edilmis ve Esitlik (3.13a)
uyarinca lineer olmayan egri uydurma yontemi ile Sekil 6.7 ve Sekil 6.8°de verilen
grafikler olusturulmustur. Reaksiyon kinetik parametreleri olan mertebeler n ve m ve
hiz sabitleri, baglanim katsayilar1 ve Arrhenius esitligini kullanarak aktivasyon
enerjileri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 6.12, Tablo 6.13, Tablo 6.14 ve
Tablo 6.15’de verilmistir.

04 - - ENR-1-ECF-3 (@150°C) |
2 2 .
3 021
T
0,0 T T T T T T T T f *
0,0 0,2 04 06 08 1,0
o

Sekil 6.7. ENR-1-ECF-3 (@150°C) hamuru i¢in a-d(ov)/dt grafigi
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Sekil 6.8. Piloyan modeline gére ENR-1-ECF-3 (@150°C) hamuru
icin o-d(o)/dt grafigi

Tablo 6.12. Piloyan kinetik modeline goére farkli sicakliklarda reaksiyon
mertebeleri, n

n

Hamurlar 150°C 160°C 170°C 180°C 190°C
ENRO-ECF-3 | 1,86 1,62 1,28 0,89 0,88
ENR-1-ECF-3 | 1,87 1,36 1,12 1,00 0,82
ENR2-ECF-3 | 1,54 151 1,28 0,98 0,84
ENR3-ECF-3 | 1,82 1,63 1,28 1,02 0,96
ENR-4-ECF-3 | 1,67 1,61 1,29 1,02 0,88
ENR5-ECF-3 | 1,92 1,78 1,27 1,08 0,83

Tablo 6.13. Piloyan kinetik modeline gore farkli sicakliklarda reaksiyon
mertebeleri, m

m

Hamurlar 150°C | 160°C | 170°C | 180°C | 190°C
ENR-0-ECF-3 0,86 0,92 0,81 0,57 0,50
ENR-1-ECF-3 | 0,94 0,72 0,63 0,60 0,48
ENR-2-ECF-3 | 0,77 0,76 0,73 0,57 0,49
ENR-3-ECF-3 | 1,19 0,85 0,77 0,62 0,54
ENR-4-ECF-3 0,81 0,88 0,77 0,62 0,52
ENR-5-ECF-3 0,91 0,91 0,74 0,65 0,51
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Tablo 6.14. Piloyan kinetik modeline gore farkli sicakliklarda hiz sabitleri
ve E;

k (dk™) E.
150°C | 160°C | 170°C | 180°C | 190°C | (J/mol)
ENR-0-ECF-3 | 1,1721 | 1,9065 | 2,4264 | 2,6484 | 4,4744 | 490
ENR-1-ECF-3 | 1,1538 | 1,2238 | 1,7594 | 3,0976 | 4,0144 | 555
ENR-2-ECF-3 | 0,8041 | 1,4063 | 2,1974 | 2,7923 | 4,0347 | 639
ENR-3-ECF-3 | 1,2921 | 1,7124 | 2,2313 | 2,9010 | 4,7484 | 508
ENR-4-ECF-3 | 0,8800 | 1,5853 | 2,1748 | 2,8400 | 4,1169 | 59,9
ENR-5-ECF-3 | 1,1811 | 1,8943 | 2,1021 | 3,1166 | 3,9706 | 47,6

Hamurlar

Tablo 6.15. Piloyan kinetik modeline gore baglanim katsayilari, (R?)
RZ

150°C 160°C 170°C 180°C 190°C
ENR-0-ECF-3 0,5232 0,6691 0,5852 0,4548 0,6026
ENR-1-ECF-3 0,5589 0,5964 0,6725 0,4540 0,5515
ENR-2-ECF-3 0,4542 0,6664 0,5511 0,5866 0,4006
ENR-3-ECF-3 0,3829 0,4980 0,5748 0,5633 0,5455
ENR-4-ECF-3 0,5466 0,5720 0,5600 0,5235 0,4811
ENR-5-ECF-3 0,4109 0,6531 0,4645 0,5749 0,4500

Hamurlar

Sicakliga bagl reaksiyon mertebeleri n ve m’in vulkanizasyon sicakligiin artmasi
ile diistiigii saptanmustir. Reaksiyon mertebesi n icin, 160°C ile 170°C arasinda
yaklasik %20 ile %40 arasinda degisen farklar goriiliirken, m igin ayni fark 170°C ile
180°C arasinda izlenmektedir. ENR-3-ECF-3 karisimi igin, n ve m mertebelerinde
belli vulkanizasyon sicakliginda, diger kauguk hamurlarina gore daha yiiksek

degerler vermektedir.

Reaksiyon hiz sabiti, dogrudan sicaklik ile orantili olup her bir vulkanizasyon
sicakliginin artmasi ile hiz sabitinin de artma egiliminde oldugu goriilmustiir.
Bununla beraber hiz sabitinde, 150°C vulkanizasyon sicakhigi ile 190°C
vulkanizasyon sicakli§i arasinda dort kata kadar bir artma olmaktadir. ENR
miktarmin her kauguk hamurunda farklilik gostermesi ile ise reaksiyon hiz

sabitlerinde kayda deger bir degisim gézlemlenmemistir.

Kauguk hamurlari i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri incelendiginde, ENR varligi

ile, birinci derece reaksiyon modelinde oldugu gibi bir artis gézlenmektedir. Bu
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durum, hamurlara ait reometre egrilerinden elde edilen sonuglarla paralellik
gostermemektedir. Bununla birlikte, bu modelde, 0,40 ile 0,65 arasinda degisen
baglanim Kkatsayilar1 da, aktivasyon enerjisi hesabinda, dogru sicaklik-hiz sabiti
iliskisinin yakalanamadigini isaret etmektedir. Calisilan sicaklik araligmmin, bu
karigimlar icin, Piloyan modeli ile vulkanizasyon kinetiginin ¢alisilmasinda uygun

bir aralik olmamasi, bu duruma neden olarak gosterilebilir.
6.3.5. Otokatalitik model ¢calismalari

Otokatalitik kinetik modele goére, reometre egrilerini kullanarak doniisiim orani
belirlenmistir. Reometre egrilerinden elde edilen doniisiim orani ile a- d(a)/dt egrileri
(Sekil 6.9) belirlenmis ve Esitlik (3.14c)’e gore egri uydurma yontemi ile
modellenerek Sekil 6.10°deki gibi grafikler ¢izdirilmistir. Reaksiyon mertebeleri n ile
m ve hiz sabitleri k; ile k, ve baglanim katsayilar1 hesaplanmistir. Elde edilen
sonuglar Tablo 6.16, Tablo 6.17, Tablo 6.18, Tablo 6.19 ve Tablo 6.20’de
gosterilmistir. Arrhenius esitligi yardimi ile aktivasyon enerjileri belirlenmis ve

Tablo 6.21’de verilmistir.
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Sekil 6.9. ENR-4-ECF-3 (@180°C) hamuru i¢in a-d(ov)/dt grafigi
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Sekil 6.10. Otokatalitik modeline gore ENR-4-ECF-3 (@180°C)
hamuru i¢in a-d(ov)/dt grafigi

Tablo 6.16. Otokatalitik modeline gore farkli sicakliklarda reaksiyon

mertebeleri, n

n

Hamurlar 150°C 160°C 170°C 180°C 190°C
ENR-O-ECF-3 | 1,80 1,57 1,44 1,08 0,93
ENR-1-ECF-3 | 1,82 1,34 1,14 1,28 0,86
ENR-2-ECF-3 | 1,49 1,50 1,36 1,04 0,90
ENR-3-ECF3 | 210 1,61 1,32 1,26 1,02
ENR-4-ECF-3 | 1,67 1,59 1,38 1,18 0,96
ENR-5-ECF-3 | 1,85 1,72 1,48 1,27 0,94

Tablo 6.17. Otokatalitik modeline gore farkli sicakliklarda reaksiyon

mertebeleri, m

m

Hamurlar 150°C 160°C 170°C 180°C 190°C
ENR-O-ECF3 | 0,79 0,86 1,07 0,94 0,62
ENR-1-ECF3 | 0,87 0,68 0,67 1,08 0,59
ENR-2-ECF-3 | 0,70 0,75 0,84 0,67 0,63
ENR-3-ECF3 | 161 0,82 0,85 1,04 0,67
ENR-4-ECF3 | 0,81 0,85 0,91 0,90 0,71
ENR-5-ECF-3 | 0,81 0,83 1,07 0,99 0,77
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Tablo 6.18. Otokatalitik modeline goére farkli sicakliklarda hiz sabitler, k3

Hamurlar ka (dk)

150°C 160°C 170°C 180°C 190°C
ENR-0-ECF-3 | -0,0161 -0,0197 0,1121 0,3004 0,2842
ENR-1-ECF-3 | -0,0124 -0,0174 0,0251 0,3692 0,2506
ENR-2-ECF-3 | -0,0137 -0,0038 0,0655 0,1144 0,2924
ENR-3-ECF-3 | 0,4703 -0,0109 0,0480 0,3066 0,2728
ENR-4-ECF-3 | 0,0007 -0,0093 0,0661 0,2259 0,3370
ENR-5-ECF-3 | -0,0175 -0,0207 0,1395 0,2454 0,4391

Tablo 6.19. Otokatalitik modeline gore farkli sicakliklarda hiz sabitleri, ko

Hamurlar ka (dk)
150°C 160°C 170°C 180°C 190°C
ENR-0-ECF-3 1,0915 1,8029 3,0745 3,4632 4,6287
ENR-1-ECF-3 1,0720 1,1912 1,7956 4,7337 4,0959
ENR-2-ECF-3 0,7652 1,3931 2,4291 2,9515 4,2497
ENR-3-ECF-3 1,9869 1,6620 2,3661 4,1248 5,0905
ENR-4-ECF-3 0,8829 1,5348 2,4655 3,5198 45379
ENR-5-ECF-3 1,0727 1,7528 2,8575 4,1494 45263

Tablo 6.20. Otokatalitik modeline gore baglanim katsayilari, (R?)
RZ

Hamurlar 150°C | 160°C | 170°C | 180°C | 190°C
ENR-0-ECF-3 0,5216 0,6673 0,5880 0,4583 0,6001
ENR-1-ECF-3 0,5577 0,5943 0,6698 0,4626 0,5486
ENR-2-ECF-3 0,4525 0,6643 0,5491 0,5840 0,3967
ENR-3-ECF-3 0,3905 0,4954 0,5724 0,5769 0,5431
ENR-4-ECF-3 0,5447 0,5699 0,5593 0,5293 0,4791
ENR-5-ECF-3 0,4096 0,6518 0,4704 0,5813 0,4511

Tablo 6.21. Otokatalitik modeline gore E,

Hamurlar E, (/mol)

Ea =
ENR-0-ECF-3 80,0 58,0
ENR-1-ECF-3 198,1 66,1
ENR-2-ECF-3 127,3 68,3
ENR-3-ECF-3 149,4 451
ENR-4-ECF-3 139,4 67,1
ENR-5-ECF-3 97,8 61,2
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Reaksiyon mertebesi n, vulkanizasyon sicakligin artmasi ile azalma yoniine giderken,
m icin de benzer bir egilim vardir; baz1 noktalarda rastlanan farkliliklardan ise, m
degerinin sicaklik ile dogrudan bir iligskisinin kanitlanamadigi sdylenebilir. Bu

egilim, ENR miktarindaki degisim ile de benzer bir durum sergilemektedir.

Otokatalitik modelde temel olarak k; ve ky, sirasiyla geri ve ileri reaksiyon hizlari ile
iligkili bliyiikliiklerdir. Sicaklik artis1 ile her ikisi de artarken, bozunma
reaksiyonlarinm etkisi ile Ky deki artis, ky’ye gore daha belirgindir. Ornegin, ENR-0-
ECF-3 hamuru i¢in, reaksiyon sicakligi 170°C’den 190°C’e arttiginda, k,’deki artis
%350 civarindayken, k; %150 artmaktadir. ENR varliginda ise k; ve k; artig oranlari
degismekte, ki’deki artis, ko’ye gore cok daha fazla olmaktadir. Bu durum, ENR
varligiin yiiksek sicaklilarda gergeklestirilen reaksiyon veriminin diismesine neden
oldugu sonucunu isaret etmektedir. Yaslanma sonrasi mekanik 0Ozelliklerdeki
degisimin, ENR varliginda daha fazla olmasi1 da ayni1 nedenle agiklanabilir. Bununla
birlikte, Piloyan modelinde oldugu gibi, aktivasyon enerjileri, ENR varlig1 ile artis
gostermektedir. Oysa hamurlarin reometre verileri kiyaslandiginda, tam tersi bir
davranis beklenmektedir. Baglanim katsayilarinin, bu modelde de 0,40 ile 0,65
arasinda degisiyor olmasi, modelin, aktivasyon enerjisi belirlemede, reaksiyon hiz
sabitleri ve reaksiyon mertebelerinde oldugu gibi basarili bir tahmin yontemi

olmadigin1 géstermektedir.
6.3.6. Kinetik modellerin karsilastirilmasi

Calisilan NR/ENR esasli kauguk hamurlar1 igin Onerilen Kinetik modellerden
hesaplanan aktivasyon enerjilerin karsilastirmalart Tablo 6.22’de verilmistir. Sekil
6.11, Sekil 6.12, Sekil 6.13, Sekil 6.14, Sekil 6.15 ve Sekil 6.16’da sirasiyla, birinci
dereceden kinetik model, txs-t;s kinetik modeli, Isayev&Deng kinetik modeli, Piloyan
kinetik modeli ve Otokatalitik kinetik model i¢in hamurlarin E, (J/mol) degerlerinin

karsilastirilmast goriilmektedir.
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Tablo 6.22. Kinetik Modellerin Aktivasyon Enerjilerin Karsilagtirilmasi

Birinci ot Isayev & Pilovan Kamal Sourour
Hamurlar derece 2748 Deng y (Otokatalitik)
E. (J/mol)
Ea; 80,0
ENR-0-ECF-3 | 105,8 77,5 384,7 49,0
Ea, 58,0
Ea; 198,1
ENR-1-ECF-3 | 120,8 77,8 357,6 55,5
Ea, 66,1
Ea; 127,3
ENR-2-ECF-3 | 1149 77,3 329,9 63,9
Ea, 68,3
Ea; 149,4
ENR-3-ECF-3 | 118,9 77,4 366,4 50,8
Ea, 45,1
Ea; 1394
ENR-4-ECF-3 | 113,0 77,4 355,9 59,9
Ea, 67,1
Ea; 97,8
ENR-5-ECF-3 | 105,9 77,4 370,0 47,6
Ea, 61,2
Birinci derece kinetik model -E, (J/mol)
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Sekil 6.11. Birinci derece kinetik model igin E; (J/mol) degerlerinin
karsilastirilmasi
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Sekil 6.12. tys-t4s hamurlarin E, (J/mol) degerlerinin karsilastirilmasi

Isayev&Deng kinetik model - E, (J/mol)
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Sekil 6.13. Isayev&Deng modeli i¢in E; (J/mol) degerlerinin
karsilastirilmasi
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Piloyan kinetik model - E, (J/mol)
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Sekil 6.14. Piloyan kinetik model i¢in E, (J/mol) degerlerinin
karsilastirilmasi

Kamal Sourour (Otokatalitik) kinetik model -E,; (J/mol)
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Sekil 6.15. Kamal Sourour (Otokatalitik) kinetik model i¢in E,; (J/mol)
karsilastirilmasi
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Kamal Sourour (Otokatalitik) kinetik model -E,, (J/mol)
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Sekil 6.16. Kamal Sourour (Otokatalitik) kinetik model i¢in E4 (J/mol)
karsilastirilmasi

Farkli  kinetik modellerden elde edilen aktivasyon enerjisi degerleri
karsilastirildiginda, ENR varliginda, sistematik olmamakla birlikte genellikle
aktivasyon enerjilerinde bir artis goze c¢arpmaktadir. Isayev&Deng modeli
kullanildiginda ise ENR varliginda aktivasyon enerjisi degerlerinde beklendigi
sekilde azalma gozlenebilmistir. Isayev&Deng modelinde ayrica, diger kinetik

modellere gore daha yiiksek aktivasyon enerjisi degerleri elde edilmistir.
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SONUCLAR VE ONERILER

Calismalarin birinci bolimiinde NR esash kaucuk karisimlari, ikinci bolimiinde ise
NR/ENR esasl kauguk karisimlari, yiiksek modiil (elastik modiil) sart1 olan mesnet
uygulamalarinda kullanilabilmek i¢in, farkli kaplama tiirleri ile iretilmis kesikli
karbon elyaf ile 1, 3 ve 5 phr oranlarinda takviye edilmis ve sonuglar
karsilastirilmistir. Bunun i¢in, dahili karistirici ve laboratuvar milinde hazirlanan
kauguk karigimlarinin reolojik oOzellikleri, mekanik oOzellikleri ve 1s1l yaslanma

ozellikleri incelenmistir.

S6z konusu ozelliklerdeki degisimler, her karigim igin, referans olarak segilen NR
karisiminin 6zellikleri ile ve kendi aralarinda karsilastirilmistir. Kesikli karbon elyaf
takviyesi, ¢alisilan kauguk karigimlarinin diger mekanik ozelliklerinde 6nemli bir
degisime neden olmaksizin modiil degerlerini %20-80 oraninda arttirabilmistir. Hem
NR karisimlari, hem de NR/ENR esasli hamurlar, sirasiyla hidrokarbon ve epoksi
kapli karbon elyaf takviyesi ile, ozellikle 3 phr elyaf kullanimi durumunda,
soniimleme dayanimi 6nemli olan uygulamalarda mesnet kaucugu standartlarini

karsilayabilecek diizeye getirilmistir.

Epoksi kapli karbon elyaf ile takviye edilen NR/ENR esasli kauguk hamurlarinin
vulkanizasyon kinetigi, bes farkli reaksiyon kinetigi modeline gore, 150, 160, 170,
180 ve 190°C sicaklikta elde edilen vulkanizasyon egrileri degerlendirilerek
incelenmistir. Her hamur igin reaksiyon Kinetik parametreleri hesaplanmig ve

sistematik olarak karsilastirilmistir.

Vulkanizasyon hiz sabitleri incelendiginde, tiim modellerde sabitlerin, artan sicaklik
ile artis gosterdigi goriilmiistiir. Bununla birlikte, degisim ile ENR orami arasinda
dogrudan bir iligski kurulamamistir. Calismanin ikinci bdliimiindeki reolojik 6zellikler
degerlendirildiginde, ENR varliginin reaksiyonu hizlandirdigi goriilmiis, reaksiyon
aktivasyon enerjisini de diisiirmesi beklenmistir. Oysa vulkanizasyon reaksiyonunun
lineer bir kinetige gore ilerledigini kabul eden birinci derece kinetik model ve tys-t45

modelleri, bu beklentinin tam tersi sonug¢lar vermistir. Bu g¢eliski, ¢alisilan
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hamurlarin vulkanizasyon kinetiginin agiklanmasinda birinci derece reaksiyon

kabuliiniin yetersiz kaldigini diistindiirmektedir.

Piloyan modeli ve otokatalitik modelinde, 0,40 ile 0,65 arasinda degisen baglanim
katsayilari, aktivasyon enerjisi hesabinda, dogru sicaklik-hiz sabiti iliskisinin
yakalanamadigimi isaret etmektedir. Bununla birlikte, otokatalitik modelde elde
edilen hiz sabitlerindeki degisim beklendigi gibidir. Bu modelde, sirasiyla geri ve
ileri reaksiyon hizlar1 k; ve ky, sicaklik artisi ile artarken, bozunma reaksiyonlarinin
etkisi ile k; degeri, ko’ye gore daha belirgin artmaktadir. Bunun nedeni, ENR igeren
kauguk hamurlarinin yiiksek sicaklilarda reaksiyon veriminin diismesidir. ENR
varliginda yaslanma sonrasi mekanik O6zelliklerdeki degisimin fazla olmasi da bu

nedenle olmaktadir.

NR/ENR hamurlarmin vulkanizasyon kinetiginin reolojik ozellikleri ile en iyi
ortiistiigii. modelin Isayev&Deng modeli oldugu soylenebilir. Bu model, ENR
varliginda reaksiyon mertebesinde, ENR miktar1 ile diizenli bir degisim
verememekle birlikte, mertebedeki diistisii isaret ettigi goriilmektedir. Bu
hamurlarda, artan ENR orani ile hamurun igerdigi epoksi gruplarmin da artisiyla,
allilik hidrojen konsantrasyonu azalir; reaksiyon mertebesindeki diisme, bu nedene
baglanabilir. Reometre verilerinde, ozellikle reaksiyonun ilk asamalarinda ENR
katilmasi ile hizin arttig1 goriilmektedir. Bu artig, reaksiyonun ilerleyen agamalarinda
daha az belirgin olmakla birlikte devam etmektedir. Bu durum, hamurlarin
aktivasyon enerjilerinin azalmasinin bir sonucu olarak aciklanabilir ve Isayev&Deng
modelinden elde edilen aktivasyon enerjisi degerleri de bu bulguyu desteklemektedir.
Bu modelde reometre verileri ile vulkanizasyon kinetik parametrelerin uyumlulugun
yaninda, baglanim katsayilarinin da 0,99’dan yiiksek olmasi, sicaklik-hiz iligkisinin

caligilan sicaklik araligi i¢in lineer oldugu ve uygunlugunu gostermektedir.
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