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KORD KAPLAMA HAMURLARINDA ARAYUZEY GELISTIRME AMACLI
SIVI KAUCUK KULLANIMI

OZET

Lastigin maruz kaldig1 yiikiin taginmasi iglemini {stlenen govde yapisi, lastik
bilesenlerinin en énemlileri arasindadir. Lastigin ¢alisma kosullarinda 1s1, basing ve
yiik altinda dinamik zorlamalar sonucu kauguk ve kord katmanlarmin birbirinden
ayrilma problemi meydana gelmekte ve lastiklerin ¢alisma Omiirlerinin azaldigi
goriilmektedir. Bu tez kapsaminda, lastiklerde govde katmaninda kullanilan takviye
edici kordlarin lastik gévdesine tutunmasindan sorumlu olan kaplama hamurlarinin
takviye edici polyester kord ile yapisma performansinin gelistirilmesinde sivi
kauguklarin etkinligi degerlendirilmistir. Bu sayede, otomobil ve biiylik agir vasita
lastiklerinde laminasyon hatalarinin Oniine gecilerek lastik calisma Omiirlerinin
arttirilabilecegi ongoriilmiistiir.

Calismanin ilk asamasinda, segilen referans hamura farkl tipte sivi kauguklar sabit
oranda eklenerek alternatif kauguk hamurlar1 hazirlanmustir. Ikinci asamada, yine sabit
stvi kauguk oraninda calisilmis, pisirici sistemin degistirilmesi durumunda sivi
kaucuklarin etkinligi tekrar incelenmistir. Uciincii asamada, benzer etkilerin daha
diisiik oranda sivi kauguk kullanilarak elde edilebilmesi hedeflenmistir. Bu amacgla
hazirlanan kauguk hamurlariin vulkanizasyon dncesi reolojik ve dinamik 6zellikleri,
vulkanizasyon sonrasinda ise morfolojik, fiziko-mekanik ve 1sil Ozellikleri
yaslandirma Oncesi ve sonrasi olmak iizere karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.
Kauguk-kord arayiizey etkilesimi H-yapisma ve ylizey yapisma testi ile belirlenmistir
ve temas agis1t Olclimleri ile hesaplanan termodinamik yapisma isi sonuglari ile
karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.

Yapisma performansinin degerlendirilmesi amaciyla 6rnekler 150°C’de 30 dakika ve
150 dakika olmak iizere iki farkli siirede vulkanize edilmistir. Burada amag, kaplanmis
kordlarin hem kisa, hem de uzun siirede pisirilen lastiklerin iiretiminde kullanildig:
durumlar1 ayr1 ayri temsil edebilmektir. Kisa stireli pisirmede uygun sivi kauguk
ilavesi ve optimum pisirici sistem se¢imi ile yapisma performansinda %20 kadar bir
artis saglanarak 28 N diizeyine ulasabildigi goriilmiistiir. Uzun siire pigirme
durumunda ise s1vi izopren kaucuk ve sivi stiren-biitadien kaucuk ilavesi ile 2 kata
varan oranlarda yiiksek yapigsma kuvveti elde edilebilmistir.

Anahtar Kelimeler: Lastik, Polimerik Kord, Sivi Kauguk, Yapisma.



EVALUATING LIQUID RUBBERS FOR IMPROVING CORD-RUBBER
INTERPHASE

ABSTRACT

Tyre carcass, which is responsible of load bearing, is an essential parts of the tyre. Due
to heat, pressure and dynamic loads during their service life, tyres are exposed to
lamination failures between rubber compounds and reinforcing polymeric cords. This
Is a major problem to reduce service life of a tyre. In this thesis, liquid rubbers were
evaluated to improve adhesion between reinforcing polyester cords and skim rubber
compound. It was aimed to prevent/reduce lamination failures in automobile and heavy
vehicle tyres and to increase their service life.

In the first stage of the study, alternative rubber compounds were prepared by
incorporating various type of liquid rubbers into a reference compound. In the second
stage, amount of liquid rubbers was kept constant and their effect was studied in the
case of various curative levels. Then, using lower level of liquid rubbers to meet
equivalent contribution was investigated in the third stage of the study. Rheological
and dynamic properties of the uncured rubber compounds were studied along with
morphological, physico-mechanical and thermal properties of them after
vulcanization. Cord-rubber interphase was investigated with H-adhesion and T-peel
adhesion tests. Adhesion force and thermodynamic work of adhesion values were
evaluated comparatively to seek possible correlation between them.

Adhesion test samples were prepared by curing for 30 and 150 minutes at 150°C to
simulate both short and long term curing of different type size of tyres. For short term
cured samples, 20% increase in adhesion performance could be obtained by using
appropriate liquid rubber and sufficient level of curatives. Besides, liquid isoprene
rubber and liquid styrene-butadiene rubber could provide almost double the value of
adhesion forces in the case of long term cured test samples.

Keywords: Tyre, Polymeric Cord, Liquid Rubber, Adhesion.



GIRIS

Kauguk esasli malzemeler, basta otomotiv sektorii olmak tizere insaat, havacilik,
saglik, madencilik, makine, giyim, ayakkabicilik ve benzeri cesitli sektorlerde
kullanilmaktadir. Boru, hortum, konveyor bant, deprem izolatorleri, titresim

sonlimleyici takozlar ve koriikler gibi pek ¢ok iriiniin hammaddesini kauguklar

olusturmaktadir. En yaygin kullanildig: alan ise arag lastikleridir.

1800’1t yillarin sonlarina dogru kaugugun pnomatik lastiklerde kullanimina
baslanmasi kauguk sanayii i¢in bir dontim noktasi olmustur. Her gegen giin biiyliyen
ve gelisen lastik sektoriinde, kauguk hamurlarinda kullanilan yeni katkilar ile son
iriinden elde edilebilen 6zellikler gelismis, proses kosullari iyilesmistir. Bunlarin yani

stra, kullanilan katkilar {iretim maliyetini diisiirmekte de etkili olabilmistir.

Lastigi olusturan bilesenlerden, ozellikle lastigin maruz kaldigi yiikiin tasinmasi
gorevini listlenen gévde yapist ¢ok 6nemlidir. Bu yapiya “karkas” da denilmektedir.
Karkasi olusturan katlar kauguk kapli kord bezlerinden olusur. Kord bezleri
kalenderleme islemiyle kauguk hamuru ile kaplanarak lastik yapiminda kullanilacak
hale gelmektedir. Bu isleme “laminasyon” adi verilir. Lastigin ¢alismasi sirasinda 1s1,
basing ve yiik altinda dinamik zorlamalar sonucu kauguk ve kord katmanlarinin
birbirinden ayrilmasi sik yasanan, lastik dmriinii azaltan hayati bir problemdir. Ayni1
zamanda hamur bilesimindeki bazi katkilarin yiizeye gé¢ etmesi sonucu hamur

kararliliginin bozulmasi da laminasyon hatalarint dogurabilmektedir.

Bu tez kapsaminda, lastiklerde govde katmaninda kullanilan takviye edici kordlarin
lastik govdesine tutunmasindan sorumlu olan kaplama hamurlarinin kordlar ile
yapisma  performansimin  gelistirilmesinde ~ sivi kaucuklarm  etkinligi
degerlendirilmistir. Bu sayede, otomobil ve biiyiik agir vasita lastiklerinde laminasyon
hatalarinin 6niine gegilerek lastik calisma dmiirlerinin arttirilabilecegi ongdriilmiistiir.
Calismanin ilk asamasinda, segilen referans hamura farkl tipte sivi kauguklar sabit
oranda eklenerek alternatif kauguk hamurlar1 hazirlanmistir. Ikinci asamada, yine sabit

stvi kaucuk oraninda caligilms, pisirici sistemin degistirilmesi durumunda sivi



kaucuklarin etkinligi tekrar incelenmistir. Ugiincii asamada, benzer etkilerin daha

diisiik oranda s1vi kauguk kullanilarak elde edilebilmesi hedeflenmistir.



1. TEORIK BIiLGIi

Bu béliimde, tez calismasinda kullanilan kauguk hamuru bilesenleri hakkinda kisaca
bilgi verilmis, deneysel ¢alismada kullanilan ekipmanlar ve karakterizasyon

yontemlerinden bahsedilmistir.
1.1. Dogal Kaucuk (NR)

Kimyasal yapisi cis-1,4-poliizopren olan dogal kauguk, tropikal iklimde yetisebilen
Hevea Brasiliensis agacinin 6zsuyundan (dogal lateks) elde edilmektedir. 1400’1
yillarin sonlarina dogru Christopher Columbus, Haiti yerlilerin top yapiminda kauguk
kullandigin1 gérmiistiir. 1700’11 yillarda Fransiz kimyaci kaugugu terebentin yagi ve
eter iginde eritmis, daha sonralar1 kauguk silgi olarak kullanmaya baglamistir. 1800’1
yillarda Charles Goodyear tesadiifen dogal kaugugun kiikiirt ile ¢apraz
baglanabildigini (vulkanizasyon) kesfetmistir ve bu kesif ile kauguk sektoriinde bir

devrim meydana gelmistir [1].

Ampirik formiilii, 1826 yilinda Michael Faraday tarafindan CsHg (Sekil 1.1) olarak
tanimlanan dogal kaucugun molekiil agirligi 200.000-400.000 g/mol araligindadir.
Yiiksek esneklik ve yapisma performansi sayesinde genis kullanim alani bulmaktadir.
Apolar yapisindan dolay1 yag ve yakitlara karst dayanimi zayiftir ancak alkol ve
eterlere karsi istiin dayanim gostermektedir. Ana zincirinde mevcut olan ¢ift

baglardan dolayi ise ozon, UV, oksijen ve 1s1 dayanimi kotidiir [2, 3].
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Sekil 1.1. Dogal kaucugun kimyasal yapisi




1.2. Sivi Kauguklar (LR)

Sivi kauguklar, diisiik molekiil agirligi ve dar molekiil agirligi dagilimina sahip, viskoz
stvi formunda iiretilen 6zel sentetik kaucuk ¢esitleridir. Seffaf goriiniimde, ¢ogunlugu
kokusuz ve diisiik ugucu organik bilesen salinimina neden oldugundan ¢evre dostu
hammaddelerdir. Ticari olarak sadece Japonya merkezli Kuraray Co. Ltd. tarafindan,
izopren (LIR), biitadien (LBR) ve stiren-biitadien (LSBR) olmak tizere ti¢ farkli grupta
stvi kaucuk tiretimi yapilmaktadir. Ana zincir ti¢ farkl tipte olmakla birlikte, farkl
molekiil agirligi ve farkli yan gruplara sahip ¢ok sayida s1vi kauguk tipine ticari olarak
ulasilabilmektedir. Bu kauguklar ana hatlariyla Tablo 1.1°de verilmistir [4]. Sekil
1.2’de ise ara¢ lastigi Uretiminde kullanilmasi Onerilen sivi kauguk tipleri

gosterilmektedir [4].

Tablo 1.1. Kuraray Co. Ltd. Tarafindan tretilen s1vi kauguk tipleri [4]

- Molekiil agirhg Ozgiil agirhk Tq ()
(g/mol) (g/ml)
LIR-30 28.000 0,91 -63
LIR-50 54.000 0,91 -63
LIR-310 32.000 0,92 -63
LIR-390 48.000 0,88 -95
LIR-410 30.000 0,92 -59
LIR-290 31.000 0,86 -59
LIR-700 28.000 - -63
LBR-307 8.000 0,89 -95
LBR-305 26.000 0,90 -95
LSBR-820 8.500 0,95 -14
LSBR-841 10.000 0,96 -6
LNR-352 9.000 0,89 -60




Yanak (Bead-filler) o Kusak (Cushion)

Yiiksek sertlik, mitkmmel islenebilirlik Diisitk ekstriizyon sicakhg

Ivi dolgu dagihmi Ustiin yapisma performanst

LIR-50 Gelistirilmis dinamik zellikler
LIR-50, LBR-302, LBR-307

Karkas (Side wall)
Gelistirilmis bovutsal kararhhk
Ustiin yapisma performansi
Yiiksek tiretim orant

LIR-50, LBR-302, LBR-307

o Jant yastigi (Rim cushion)
Ustiin islenebilirik
Gelistirilmis asinma davanim
LIR-30

o Sirt )
Gelistirilmis dinamik ve fiziksel ozellikler
Miikemmel asmma direnci ve sslak tutus
LIR-50, LBR-302, LBR-307. LSBR-820. LSBR-841

Sekil 1.2. Lastigin farkli yapilarinda kullanilan sivi kauguklar [4]

Sivi kauguklar temel olarak katildiklart polimerik matriste plastiklestiriciler gibi
davranarak viskoziteyi disiirlir ve boylece islenebilirligi kolaylagtirirlar. Standart
olarak kullanilan plastiklestiriclerden farkli olarak yiizeye go¢cme egilimleri ¢ok
distiktiir. Klasik kauguklar gibi vulkanizasyon islemi ile capraz baglanabilir ve diisiik
camst gecis sicakligi (Tg) degerine sahip olduklarindan kauguksu Ozelliklerin
gelistirilmesine katki saglarlar [4]. Asagida, bu tez kapsaminda kullanilan 3 tip sivi

kauguk ana hatlariyla tanitilmistir.

e LIR-50

Homopolimer yapisinda olan LIR-50 (Sekil 1.3), 54000 g/mol molekiil agirligina ve -
63°C Tg’ye sahiptir. NR, isopren kauguk (IR), stiren-biitadien kauguk (SBR), biitadien
kauguk (BR) ve biitil kaucuk (IIR) ile iyi karigabilir ve {istiin yapigsma performansina
sahiptir. Lastik, konveyor bant, otomotiv sizdirmazlik {iriinleri, fren balatalar1 gibi

genis bir alanda kullanilabilir [4].
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Sekil 1.3. LIR-50’nin kimyasal yapisi [4]

e LBR-305

Biitadien homopolimeri olarak iiretilen LBR-305 (Sekil 1.4), 26000 g/mol molekiil
agirh@ina ve -95°C Tg’ye sahiptir. NR, IR, SBR ve BR gibi kauguklarla birlikte
vulkanize edilebilir. Genis sicaklik araliginda iyi yapisma 6zellikleri gostermektedir.
Otomotiv sizdirmazlik elemanlarinda, basinca duyarli yapistiricilarda ve koajan olarak

EPDM’in peroksit vulkanizasyonda kullanilmaktadir [4].
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n

Sekil 1.4. LBR-305’in kimyasal yapisi [4]

e LSBR-820

Stiren ve biitadienin kopolimeri olan LSBR-820 (Sekil 1.4), 8500 g/mol molekiil
agirhigma ve -14°C Tg’ye sahiptir. S-SBR ve E-SBR ile yiiksek uyumluluk
sergilemektedir. Aromatik ve alifatik fonksiyonel gruplara sahiptir. Otomotiv
sizdirmazlik elemanlari, kaplamalar, ara¢ lastigi ve sOniimleme malzemelerinin

tiretiminde kullanilmaktadir [4].
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Sekil 1.5. LSBR-820’nin kimyasal yapisi [4]



1.3. Dolgu maddeleri

Dolgu maddeleri, kauguk hamurlarina fiziksel 6zellikleri iyilestirmek, islenebilirligi
gelistirmek vb. amaglarla veya karisimi ucuzlatmak amaciyla ilave edilen kiigiik tane
boyutlu ve toz halinde bulunan maddelerdir. Dolgu maddeleri spesifik gravite, tanecik
biiyiikligii, ylizey alan1 ve yap1 6zellikleri ile tanimlanirlar. Kauguk hamurundaki
giiclendirici etkisine gore; aktif dolgu maddeleri (karbon karasi ve silika), yari-aktif
dolgu mmaddeleri (talk, kaolin ve kalsiyum silikat) ve aktif olmayan dolgu maddeleri

(kalsiyum karbonat ve kil) olarak siniflandirilmaktadir [2, 5].

1.3.1. Karbon karasi (CB)

1904 yilinda Ingiltere’de Mote tarafindan aktif bir dolgu maddesi olarak
kullanilabilecegi kesfedilmis ve kauguk hamurlarina katilarak malzemenin ¢ekme
dayanimi, sertlik ve modiil gibi 6zelliklerini iyilestirdigi goriilmustiir. Sekil 1.6°da

karbon karasinin kimyasal yapisi gosterilmektedir.

Sekil 1.6. Karbon karasinin kimyasal yapisi [6]

Endiistriyel amacgh tretimi gergeklestirilen ilk karbon karasi, yaglarin yakilmasi
sonrasinda olusan isten elde edilmistir. Daha sonra dogal gazin metal katalizor
varliginda yakilmasi ile iiretilmistir. Ancak kullanilan bu iki yontemin de yiiksek
maliyetli olmasindan ve diisik kapasitede karbon karasi iiretimine olanak

tanimasindan dolay1 alternatif yontemler {izerinde caligmalar yapilmaistir.

Giiniimiizde kullanilan karbon karalar1 elde edilme yontemlerine gore termal siyahlar
(T), firin siyahlar1 (F), kanal siyahlar1 (C), lampblack yontemi ile elde edilen karbon

siyahlar1 ve asetilenin bozundurulmas: ile fretilen karbon siyahlar1 olarak



siniflandirilmaktadirlar. Firin siyahlar yliksek ylizey alanina sahip oldugundan kauguk
matrisle kolay etkilesime girerek, kauguk hamurunu diger karbon karasi tiplerine gore
daha yiiksek oranda takviye edici 6zellige sahiptirler. Termal siyahlarin takviye etme
ozellikleri firin siyahlarina gore kotii olsa da, genel kullanima uygun oldugundan
kaucguk endiistrisinde ¢okga kullanilan bir karbon siyahi tiiriidiir. Karbon siyahlari
ASTM D-1765 standardina gore smiflandirimaktadir ve Tablo 1.2°de kauguk
endiistrisinde kullanilan firin siyahlarimin parcacik boyutu ve yiizey alanina gore

ASTM siniflandirilmasi gosterilmektedir [5, 6].

Tablo 1.2. Firin tipi karbon karalarinin siniflandirilmasi [6]

ASTM Uriin Ozellik Parcacik Yiizey alam

tanim ada boyutu (nm) (m?/g)
N110 SAF Ustiin aginma firm siyahi 11-19 121-150
N220 ISAF Orta {istiin aginma firm siyaht 20-25 100-120
N330 HAF Yiiksek aginma firmn siyahi 26-30 70-99
N440 FF Ince firmn siyahi 31-39 50-69
N550 FEF Hizli ekstriizyon firin siyahi 40-48 40-49
N660 GBF Genel amacli firin siyahi 49-60 33-39
N770 SRF Yar1 kuvvetlendirici firmn siyahi 61-100 21-32

1.3.2. Silika

Cam eritme firinlarinda yiiksek sicaklikta eritilen silis, 6nce kat1 sodyum silikata daha
sonra su ile ¢oziilerek s1vi sodyum silikata doniistiirtiliir. Sodyum silikat, siilfiirik asitle
reaksiyona sokularak amorf silika elde edilir. Ortamdan siiziilerek ayrilan silika
kurutma ve 6giitme islemlerinden gegirilir. Silikalar, karbon siyahi kadar kiiciik tane
boyutuna ve yliksek ylizey aktivitesine sahiptir. Bu nedenle karbon siyahlarindan sonra
en yiiksek kuvvetlendirici etkiye sahip dolgu maddeleri olarak tanimlanirlar [5]. Sekil

1.7°de silika ylizeyinin kimyasal yapis1 gosterilmektedir.
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Sekil 1.7. Silika yiizeyinin kimyasal yapist

1.4. Proses Kolaylastiricilar

Proses kolaylastiricilarin kullanim amaci genel olarak, kauguk ve dolgu maddelerini
1slatarak karigim hazirlama esnasinda siirtiinmeyi ve dolayisiyla mekanik asinmay1
azaltmak ve kaucugun viskozitesini diisiirerek islenebilirligi kolaylastirmaktadir.
Bunlara ek olarak, karigimin sicakligini disiirerek erken pismeyi 6nlemek yoluyla
karisim glivenligine katki saglarlar. Karigimda kullanilan dolgu maddeleri ve
kimyasallarin karisim igerisinde dagilimina olanak saglayarak homojen bir hamur elde
etmeye yardimci olurlar. Proses kolaylastiricilar genel olarak diisiik molekiil agirligina
sahip yaglardan olusur; boylece kauguk zincirlerinin arasina kolayca girerek zincir
hareketliligi saglar ve viskoziteyi diisiirerek hem zaman hem de maliyet tasarrufu
saglarlar. Petrol tirevli yaglar, ucuz olmalari ve ¢ogu kauguk tipi ile uyumlu
olmalarindan dolay1 en ¢ok kullanilan proses yagi ¢esididir; parafinik, naftanik ve
aromatik olarak siniflandirilirlar. Dogal yaglar da bitkisel ve hayvansal olmak iizere
iki gruba ayrilmaktadirlar. Bitkisel yaglara drnek olarak findik yagi gibi bitkilerden
elde edilen yaglar verilebilir iken, hayvansal yaglar don yag: gibi hayvansal {iriinlerden
elde edilen yaglardir. Sentetik yaglar, ¢ok fazla ¢esidi olmasina ragmen pahali

olduklar1 i¢in kauguk endiistrisinde sinirli miktarda kullanilmaktadir [6].

1.5. Koruyucular

Malzemenin ozon, oksijen ve 1s1 gibi dis etkenlerden kaynakli fiziksel ve/veya
kimyasal deformasyona ugramasi “bozunma” olarak tanimlanmaktadir. Kauguk ana
zincirinde bulunan ¢ift baglar, oksijen ve ozon gibi aktif maddelerin ataklarina kars:
savunmasiz kalmaktadir. Buna ek olarak, kauguk esasli malzemelerde dinamik
kosullar altinda bozunma kaynakli kirilma, c¢atlama ve sertlesme gibi {iriin
performansint olumsuz etkileyecek durumlar gorilebilmektedir. Bu problemleri
ortadan kaldirmak ya da azaltmak amaci ile kauguk hamuruna bazi kimyasal maddeler

eklenmektedir. Koruyucu olarak tanimlanan bu kimyasal maddeler, kullanim



sirasindaki problemlerin en az birine veya birkagina kars1 malzemeyi koruyabilmesi
gerekmektedir. Bu amagla, fiziksel koruyucu olarak vakslar ve kimyasal olarak ozon
ve oksijen ataklarina karsi koruyucu ozellige sahip antioksidant ve antiozonatlar

kullanilmaktadir.

Antioksidanlar, oksidatif bozunmay1 6nlemek i¢in dogal ve sentetik olarak iiretilen
koruyucu maddelerdir. Fosfitler, fenoller ve hidrokinonlar renk veren (lekeleyen)
antioksidanlar sinifinda yer alirken, dihidrokinon ve difenilaminler renklendirmeyen
antioksidanlardandir. TMQ, kauguk hamurlarinda (Sekil 1.8) en yaygin kullanilan
antioksidan cesididir [1, 6].

CHs
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T CH,
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Sekil 1.8. TMQ’nun kimyasl yapis1

Kauguk {iriinlerinin ozon, oksijen ve 1s1 karsisindaki dayanimini arttirmak igin
antiozonatlar kullanilmaktadir. Parafenildiaminler (PPD) tek kimyasal antiozonant
tirtidiir ve dialkil PPD, alkil-aril PPD, diaril PPD olmak tizere ti¢ ¢esidi vardir. En ¢ok
kullanilan tipi N-1,3-dimetilbiitil-N-fenil-p-fenilendiamindir (IPPD).

1.6. Vulkanizasyon

Vulkanizasyon, kauguk molekiilleri ve pisirici ajanlarin (kiikiirt, peroksit, metal oksit
vb.) kimyasal olarak reaksiyonu sonucunda ¢aprazbaglarin meydana gelmesi olayidir.
Vulkanizasyon sonucunda elastik hale gelen malzemede baglangica gore {istiin
mekanik Ozellikler goriilmektedir. Vulkanizasyon sonrast olusan malzeme
isitildiginda sinirhi diizeyde yumusayan, ¢oziiclilerde ¢dzlinmeyen, sert, 1s1 ve 151k
etkisinde bozunmalara karsi dayanimi1 ham kauguga gore daha yiiksek ve endiistriyel
olarak kullanilabilir bir hale gelir. Vulkanizasyon islemi vulkanizasyon ajani,

aktivatorler ve hizlandiricilar kullanilarak gerceklestirilmektedir. Sekil 1.8’de
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caprazbag yogunlugunun kaugugun ozellikleri tizerindeki etkisi goOsterilmektedir

[1, 7].

3 1- Yirtilma dayanimi
2- Dinamik modiil
3- Sertlik
4- Histeresis, kalici
deformasyon
6  5- Statik moddil
6- Cekme dayanimi

Vulkanizat ozellikleri

Capraz bag yogunlugu -

Sekil 1.9. Caprazbag yogunlugunun vulkanizat 6zelliklerine etkisi [1]

1.6.1. Aktivatorler

Aktivatorler, temel kullanim amaci vulkanizasyon reaksiyonun etkinligini arttirmak
olan, bunun yanisira malzemenin asinma ve yirtilma dayanimini da gelistiren organik
ve/veya inorganik maddelerdir. Aktivatorler, inorganik bilesikler ve organik asitler
olmak {izere iki alt bashklta tammlanirlar. Inorganik bilesikleri cinko oksit,
magnezyum oksit, kirmizi kursun oksit ve sonmiis kire¢ gibi metal oksitler
olusturmaktadir. Cinko oksit, kauguk hamurundaki ¢oziiniirliiglinii arttirmak amaciyla
genellikle yag asidi ile birlikte kullanilan en yaygin aktivatordiir. Bu amagla genellikle
zay1f organik asitler kullanilmaktadir. Organik asitler, tekli yag asidi veya stearik asit,
oleik asit, laurik asit, palmitik asit, miristik asit, hidrojenlenmis palm, hint, balik ve
bezir yagi tipi karisimlardan olusmaktadir. Cinko oksit veya diger metal oksitler, yag
asitleri ile tuz bilesikleri olusturup hizlandiricilar ile bir ara kompleks yap1 meydana
getirmektedirler. Sekil 1.9°da kiikiirt vulkanizasyonu sirasinda ¢inko oksitin roliinii

gosteren mekanizma verilmistir [8].
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Cinko oksit, Yag asidi
Akselerator, Kukirt

1. adim

Cinko - Kikurt - Akselerator
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2. adim
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Sx - Akselerator

N

3. adim

Sekil 1.10. Cinko oksitin kiikiirt vulkanizasyonundaki yeri [8]

1.6.2. Hizlandiricilar

Kauguklarin kiikiirt vulkanizasyonunda reaksiyon hizini ve gapraz baglanma verimini
onemli Olciide arttiran katki maddeleridir. Reaksiyon hizini arttirarak, vulkanizasyon
isleminin daha diisiik maliyetle gerceklesmesini saglarlar. Kimyasal yapilarina gore
vulkanizasyon sirasinda etkileri farklidir. Hizlandiricilarin temel goérevi karisimda
serbest halde bulunan kiikiirdi polimer zincirine tasiyarak vulkanizasyonu
tetiklemektir. Bu baglamda vulkanizasyon hiz1 artar ve vulkanizasyon siiresi biiyiik
Olgiide kisalir. Ayni1 zamanda hizlandiricilar kiikiirdiin karisim matrisi igerisindeki
etkisini arttirarak kiikiirt kullanimimi azaltir. Boylece kiikiirt oraninin azalmasiyla
istenmeyen yan reaksiyonlarin biiyiik 6l¢iide Oniine gecilerek karigimin mekanik ve

dinamik 6zelliklerini gelistirmekte etkin rol oynarlar [8].

1.6.3. Kiikiirt

Uzun polimer zincirleri arasinda ¢aprazbaglar olusturarak kaugugun elastik bir yap1
kazanmasini saglar. Kiikiirt, monoklinik ve rombik kiikiirt olmak iizere iki farkli kristal

yapida bulunmaktadir. Rombik kiikiirt kristalleri, monoklinik kristallere gére daha
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kararli bir yapidadir (Sekil 1.10). Rombik kiikiirt yapis1 96°C’ye kadar bozulmadan
kalabilmektedir. Rombik kiikiirt farkli kauguk tiirlerinde farkli ¢6ziinme oranlarina
sahiptirr. NR ve SBR gibi kauguk tiirlerinde oda sicakliginda kolaylikla
karistirilabilirken, BR ve akrilonitril biitadien kauguk (nitril kauguk, NBR) i¢inde

homojen karistirilabilmesi i¢in daha yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi gerekmektedir [8].

000

\. \/

—8= U 0O S—~8—-8—8—S5—5—8—S
Op0

Sekil 1.11. Rombik kiikiirt halkasinin a¢ilmasi [8]

1.7. Kullamlan Deneysel Teknikler ve Cihazlarin Calisma Prensipleri

1.7.1. Kaucuk hamurunun hazirlanmasi ve kaliplanmasinda kullanilan

ekipmanlar
1.7.1.1. Dahili karistirica1 (Banbury)

Banbury, kauguk karisimlari igin 6zel olarak tasarlanmis ve endiistriyel amagli kauguk
hamuru hazirlamada en uygun karistirici tipidir. Besleme kapagindan beslenen
malzeme, rotorlar tarafindan ezilerek karisim saglanirken tistten de malzemeye basing
uygulayarak karisim zamanini optimum diizeye ¢eken ¢eki¢ sistemi mevcuttur (Sekil
1.11). Karbon karasi ve yag beslemesi genellikle tartim bandindan sisteme otomatik
olarak yapilmaktadir. Boylece olusan kirlilik en aza indirilmektedir. Banbury
sistemlerinin giiniimiizde bilgisayar yazilimlar ile kontrolii miimkiin oldugundan
karigim prosesi siirekli takip edilebilmektedir. Boylece karisim sirasinda harcanan
enerjinin kontrolii ve iretilen {riiniin anlik sicaklik takibi yapilarak karigim
optimizasyonu saglanmaktadir. Karigimm sicaklik ve/veya zaman kontrolii
saglandiginda {iriin kaybinin Oniine gegildiginden isletme maliyeti olumlu

etkilemektedir [9].
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—Hidrolik
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T Besleme Agz:

Ense

1 Odas:

Sekil 1.12. Dahili karistirict [2]

1.7.1.2. Cift silindirli acik mil

Birbirine zit yonde ve farkli hizlarda donen iki paralel milden olusan sistem, beslenen
kauguk ve diger hammaddeleri kayma gerilmesi etkisi ile sikistirip ezerek karigtirma
imkan1 saglamaktadir (Sekil 1.12). Karigim siiresinin uzun olmasi, karigim esnasinda
ortamda olusan kirlilik ve diisiik kapasite gibi bir¢ok dezavantajdan dolay1 endiistriyel

olarak kauguk hamuru hazirlanmasinda tercih edilmemektedir [2, 9].

— Kaucguk
Silindir
Rotor

Sekil 1.13. Cift silindirli agik mil [9]

1.7.2. Kaucuk hamuru karakterizasyon yontemleri ve kullanilan ekipmanlar
1.7.2.1. Hareketli kalip reometresi (MDR)

Hareketli kalip reometresi, 6zel tasarlanmis kalip arasina konulan kauguk hamurunun
sabit sicaklik, sabit basing ve sabit deformasyon altinda akis 6zelliklerini 6lgerek

pisme egrilerinin elde edilmesini saglamaktadir. Alt kalip hareketli, st kalip ise
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sabittir. Hamur 6rneginin, sabit sicaklikta belirlenen siire boyunca vulkanizasyonu
sirasinda akis 6zelliklerinde olusan degisim cihaz tarafindan tork tiiriinden olgiiliir ve
zamana kars1 kaydedilerek vulkanizasyon egrisi olusturulur. Sekil 1.13’te reometre

kalip geometrisi ve Sekil 1.14’de 6rnek bir reometre egrisi verilmistir.

Sizdirmaz kapak Ust disk (sabit)

Sizdirmaz bolge

Om{i i
A2y |

Sekil 1.14. Reometre kalibinin sematik goriiniimii [1]

A
1004
Tork
(Ib-1n)
75 —

50 —

25

1 1 1 T
12 ( Zaman . dak)

=]
W
(o)
L]

Sekil 1.15. Ornek bir reometre egrisi

ML en diisiik tork degeri olup kauguk hamurunun viskozitesi ile iliskili bir
biiyiikliiktiir. Pisme tamamlandiginda reometre egrisi platoya ulagmaktadir. Bu nokta
maksimum tork degerine (MH) karsilik gelmektedir. MH ve ML arasinda kalan kisim
vulkanizasyon bolgesi olarak adlandirilmaktadir. MH ve ML degeri arasindaki fark,
pisme genligi (cure extent) olarak tanimlanmaktadir ve dogrudan caprazbag
yogunlugu ile orantilidir. En diisiik tork degerinden 2 Mooney (Mooney unit, MU)
tork artisinin gergeklestigi siire On pisme siiresi (scorch time, ts2) olarak
tanimlanmaktadir. tso Ve tgo gibi degerler, malzemenin pisme zamani, pisme siiresi ve

caprazbaglanma oran1 hakkinda bilgi vermektedir. tso, ¢aprazbaglarin %50’sinin
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olustugu siiredir. tgo ¢aprazbaglarin %90’mnin olustugu siiredir ve optimum pisme

sliresi olarak tanimlanmaktadir [1, 2].

1.7.2.2. Kauguk proses analizorii (RPA)

Kaucuk proses analizorii kauguk hamurlarinin pisme 6ncesinde, pisme sirasinda ve
sonrasinda reolojik ve dinamik viskoelastik o6zelliklerin Slgiilmesine olanak tanir.
Farkl1 sicaklik (genellikle 40-200°C), frekans (genellikle 0,033-33,33 Hz) ve gerinim
(genellikle %1,4-1200 ya da +0,1°%rc-+90°arc) araliklarinda galismaktadir. Elde edilen
verilere gore kauguklarin islenebilirligi, pisme Ozellikleri, pisme hizi ve davranisi
hakkinda 6nemli bilgiler verir. Buna ek olarak RPA’da sicaklik, zaman, frekans ve
gerinim taramasi yapilarak dolgu dagilimimin karakterize edilmesi, ham kauguklarin
ve hamurlarin gerilim-gevseme oOzellikleri, Mooney viskoziteleri, hammadde
kopolimer oranlari, molekiil agirligi, molekiil agirligi dagilimi, hamur ve
vulkanizatlarda Payne etkisi ve g¢aprazbag yogunlugu olgiimii gibi ¢ok genis bir

yelpazede 6l¢lim yapilabilmektedir [10].

Kaucuk matrisindeki dolgular ve polimer zincirleri arasindaki fiziksel etkilesimler
sonucu vulkanizasyon dncesinde de hamur ilizerinden 6l¢iilebilen ve fiziksel caprazbag
olarak adlandirilan etkilesimler mevcuttur. RPA’da, Lee-Pawloski-Coran yaklagimina
gore yapilan analizlerle fiziksel caprazbaglarin ve vulkanizasyon sirasinda olusan
kimyasal ¢aprazbaglarin ayr1 ayri dlgiilebilmesi miimkiindiir. Boylece, vulkanizasyon
stokiyometrisinin daha iyi anlasilabilmesi miimkiindiir. Esitlik (1.1)’de gosterildigi
gibi toplam ¢aprazbag yogunlugu (Xtoplam), kimyasal (Xkimyasa) ve fiziksel (Xfiziksel)

caprazbaglarin toplamina esittir.
Ktoplam = Xkimyasal + Xfiziksel (1.1)

Ik olarak % 3,5 sabit gerinim, 100°C ve 5 Hz'de hamur iizerinden &lciilen depo
modiilii degeri kullanilarak fiziksel ¢aprazbag yogunlugu hesaplanabilir. Olgiilen depo
modiilii degeri Esitlik (1.2)’de G’hamur (@5 Hz) olarak ifade edilmistir. Ol¢iim sonrasinda
hamur 6rnegi RPA igerisinde, se¢ilen vulkanizasyon sicakliginda, 1,67 Hz ve %7
deformasyonda vulkanize edilir. Vulkanizat {izerinden % 3,5'lik sabit gerinim, 100°C

ve 0,5 Hz'de 6l¢iilen depo modiilii degeri toplam gaprazbag yogunlugu ile iligkilidir ve
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bu noktadaki depo modiilii degeri Esitlik (1.2) ve Esitlik (1.3)’teki G’vulkanizat(@0,5 Hz)

ifadesine kars1 gelmektedir.

inmyasal = [G’vulkanizat (@0.5 Hz) — G’ hamur (@5 Hz)] [ 2RT (1.2)

Xtoplam = [G’vulkanizat (@0.5 Hz)] / 2RT 1.3)
Vulkanizat {izerinden olgiilen toplam ¢aprazbag yogunlugundan, hamur iizerinden
Olciilen fiziksel ¢aprazbag yogunlugunun cikartilmasi ile elde edilen deger kimyasal
caprazbag yogunlugudur ve sadece vulkanizasyon sirasinda olusan ¢aprazbaglar ile

iligkili bir biiyiikliktiir.
1.7.3. Vulkanizasyon sonrasi karakterizasyon yontemleri

1.7.3.1. Cekme testi

Kauguk esasli malzemelerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde (¢cekme dayanimi,
kopmada uzama ve gerilme modiilii gibi) yaygin olarak kullanilmaktadir. Sekil
1.15°de ¢ekme testinin gergeklestirildigi universal c¢ekme test cihazinin ¢ene
geometrisi sematik olarak verilmistir. Kauguk hamuru 2 mm kalinliginda pisirildikten
sonra Ozel tasarlanmis kaliplarda standart Olciilerde ve genellikle papyon seklinde
kesilir. Papyon ornekler iki ¢ene arasina sikistirilarak statik deformasyona maruz
birakilir; malzeme kopana kadar test devam ettirilir, kopana kadar ve koptugu andaki
kuvvet kaydedilir [2].

Earvet

Test Srnegi

Sekil 1.16. Universal test cihazi cene geometrisi
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1.7.3.2. Sertlik ol¢iimii

Sertlik, bir malzemenin kendisinden daha sert baska bir malzemenin batmasina,
cizmesine, kalic1 sekil degistirme etkisine karst gosterdigi direnctir. ISO 7619
standartina gore kuvvet igneye bir yay yardimi ile uygulaniyor ise dlgiilen sertlige
durometre sertligi denir. Sekil 1.16’da durometre sertligi 6l¢iimiiniin sematik gosterimi
verilmektedir. Plastik ve kauguklar i¢in yaygmn olarak durometre yontemi
kullanilmaktadir. Batici igne ince uglu konik bir silindir seklindedir. Kauguklar gibi

yumusak malzemeler i¢in Shore A bashgi, plastikler i¢in ise Shore D basghgi

kullanilmaktadir.
Karvvet vinii Durometre
Shore A Shore D
DL = LA - D10 = 1A mm
| - -
| W W
. :
Igne
DOMI MM = Rl mm

Sekil 1.17. Sertlik 6l¢iimiiniin sematik gdsterimi

1.7.3.3. Kalic1 deformasyon testi

Bu testte, standart olarak silindirik sekilde hazirlanmis kauguk vulkanizatlar iki plaka
arasina konularak %25 oraninda sikistirilmaktadir. Sikistirma yapmadan 6nce 6rnegin
kalinlig1 dlgtiliir. Sikistirma siiresi ve sicakligr farklilik gosterebilir. Sikistirma islemi
bittikten sonra plakalar acilir, 6rnegin kendini toparlamasi i¢in oda sicakliginda yarim
saat bekletilir ve kalinlik tekrar olgiiliir. Kalic1 deformasyon degeri, sikistirma oncesi
ve sonrast kalinlik degerlerinden yola ¢ikilarak Esitlik (1.4)’deki gibi

hesaplanmaktadir.

% Kalic1 deformasyon = I %100 (1.4)

i—Is
Ti numunenin sikistirmadan 6nceki kalinligi (mm), T, sikistirma sonrasi numune

kalinligr (mm) ve Ts sikistirilmis numune kalinligidir.
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1.7.3.4. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz, belirlenen gaz atmosferinde sicakliga karsi Ornegin
kiitlesinde meydana gelen degisimin takip edildigi bir 1s1l analiz yontemidir. Test
sonucunda “termogram” olarak adlandirilan sicakliga karsi malzemenin Kkiitle
degisimini veren grafikler elde edilmektedir. TGA, O6rnekte meydana gelebilecek
bozunma ve oksidasyon tepkimeleri, buharlagsma, siiblimlesme ve desorpsiyon gibi
fiziksel degisimler hakkinda bilgi vermektedir. Bir termogravimetrik analiz cihazi
(Sekil 1.18), temel olarak mikro hassasiyette bir terazi, firin, inert ya da bazen reaktif
bir atmosfer olusturmaya yarayan bir atmosfer kontrol {initesi ve enstriimental kontrol

saglayan bir bilgisayar sisteminden olusur [11].

ﬁ Terazi

Ormek

A\{/ Finn

\L Atmosfer kontrol iinitesi

Sekil 1.18. TGA cihazinin sematik gosterimi

1.7.3.5. Isitk mikroskobu

Isik mikroskobu, gesitli merceklerin kullanilmasi ve bu merceklerin diizenlenmesi ile
objelerin goriintiilerinin biiyiitilmesine olanak veren ve siklikla malzemenin {i¢
boyutlu yapisinin incelenmesinde kullanilan bir ekipmandir (Sekil 1.18).
Mikroskoplarda, ¢6ziiniirliilk ve goriintli biiytitiilmesi, 151k ve mikroskop lensleri ile
saglanmaktadir. Lensler, kullanilan 15181 c¢esitli amaglar i¢in yonlendirmemizi
saglamaktadir. Gorlintiinlin mikroskop ile goriilebilmesi i¢in, yiiksek diizeyde kontrast
gerekmektedir. Kontrastin, 1s1k yogunlugu ve 1s1gm lenslerden geg¢me agisi

degistirilerek, ayarlanmasi miimkiindiir.
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3 Anatip

» Rovelver

Sekil 1.19. Isik mikroskobu cihazinin sematik gosterimi

1.7.3.6. Temas acis1 6l¢ciimii ve termodinamik yapisma isinin belirlenmesi

Kat1 bir ylizey igin serbest yiizey enerjisi malzeme yiizeyi i¢in 1slanma ve fazlar
arasindaki adhezyon hakkinda bilgi vermektedir. Herhangi bir kimyasal ya da fiziksel
islemde serbest ylizey enerjisinin hesaplanmasi prosesin optimizasyonunda 6nemli bir
yere sahiptir. Serbest yiizey enerjisi, herhangi bir kati madde igerisinde bulunan

molekiillerin yilizeye taginip yeni yiizey olusturmak i¢in harcadig: enerjidir.

Kat1 yiizeylerin serbest yiizey enerjisinin hesaplanmasi sivilarda yapilan tensiyometre
Olctimlerinde oldugu gibi dogrudan yapilmaz. Bunun nedeni kati maddelerin rijit
yapilari nedeniyle 6l¢iim i¢in yeni bir ylizey olusturulamamasidir. Bu nedenden dolay1
kati yiizeylerde, serbest yiizey enerjisinin 6l¢iimiinde ara yiizeyde 6l¢iilen temas agisi

degeri kullanilarak ve Young esitligi baz alinarak ¢esitli metotlar gelistirilmistir.

Temas agis1, bir sivinin kat1 bir yiizey ile yaptig1 a¢1 olarak tanimlanir ve yiizey
Ozeliklerine bagli olarak degisik degerler alir. Yiizey enerjisi, yiizey heterojenligi ve
kati yiizey ile temas ettiginde, kati-sivi-buhar arayiizey degme acis1 © ile karakterize
edilir. Bu degme acis1 kati-buhar (ysv), sivi-buhar (ylv) ve kati-sivi (ysl), araylizey
gerilimleri arasindaki lateral kuvvetlerin dengesidir ve Young-Dupree esitligi (Esitlik
(1.6)) ile verilir. Sekil 1.21’de kati-sivi arayiizeyinde temas agisinin olusumu

gosterilmektedir.
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75v< s
KA YUZEN
Sekil 1.20. Kati-s1v1 arayiizey temas ag¢isi olusumu
ysv = ysl+ ylv. cos © (1.6)

Burada;

O: kati-s1v1 arayiizey temas agisi,

ysv: kati-buhar yiizey gerilimi,

ysl: kati-siv1 yiizey gerilimi

ylv: sivi-buhar yiizey gerilimi olarak tanimlanmaktadir.

Temas agisinin biiyiikliigii kohezyon ile adhezyon kuvvetleri arasindaki farka baglhdir.
Sivi molekiilerinin kendi arasindaki ¢ekim kuvveti (kohezyon kuvvetleri), sivi ile kati
yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetinden (adhezyon kuvvetleri) ne kadar biiyiikse temas
acist degeri de o kadar biiyiik olur. Bu degerin kiigiik olmas1 ylizeyin 1slatilabilir
oldugunu gosterir. Temas agis1 359den kiigiik ise yiizeyin hidrofilik, 90°’den biiyiik

ise hidrofobik ve 35-90° arasinda ise kismen 1slatilabilir oldugu kabul edilir.

Van Oss, Good ve Chaudhury tarafindan gelistirilen yaklasima gore, kat1 bir yiizey iki
bilesenden meydana gelir. Bunlardan ilki Lifshitz-van der Waals etkilesimleridir
(ys"") ve tiim elektron alici-verici etkilesimleri (hidrojen bag1 gibi) kapsayan asit-haz
etkilesimleridir (ys"®). Boylece kat1 bir yiizey i¢in toplam yiizey enerjisinin, bu iki
bilesenin toplamina esit oldugu sdylenebilir ve Esitlik (1.7)’de gosterilmektedir [12,
13].

YSTOT: YSLW+ YSAB (17)
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ys"B, elektron alict parameter olan ys* ve elektron verici parameter olan ys

terimlerinden meydana gelmektedir. Tiim bunlarin sonucunda, Oss-Good-Chaudhury
tarafindan katilarin ylizey serbest enerjilerinin belirlenmesinde Esitlik (1.8)’deki

denklik 6nerilmistir.
yL(1+cos 0) =2 [(y"Wys"W)Y2+ (vt ys ) M2+ (v ys )2 (1.8)

Esitlik (1.8)’deki kat1 6rnege ait ys-" terimi, y. ve y."V degerleri bilinen apolar bir
stvinin kati iizerindeki temas agis1 dl¢timii ile hesaplanabilir. Apolar 6zellikteki sivinin
katiyla yaptig1 asit-baz etkilesiminin ihmal edilebilir diizeyde olmasindan dolay1

Esitlik (1.8), Esitlik (1.9)’daki gibi sadelestirilir ve ys-" degeri hesaplanabilir.
yL(1+ cos 0) = 2 (y -V ystW )2 (1.9)

ys-W degerinin hesaplanmasindan sonra, y.* ve yi~ degerleri bilinen iki farkli polar
stvinin kati yiizeyindeki temas agis1 6lglildiikten sonra Esitlik (1.7) kullanilarak ys*ve
ys degerlerinin bilinmedigi iki bilinmeyenli iki denklem elde edildikten sonra bu iki
denlem ¢oziilerek ys* ve ys” degerleri hesaplanir. Esitlik (1.10)’a gore de kat1 ve sivi

arasindaki termodinamik yapisma isi (Wa'°") hesaplanabilmektedir [12, 13].

WaTT =y (1+ cos 0) = 2 [(y. "W ys™ )2+ (ys" vy )"+ (ys™ v *)"°] (1.10)
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2. LITERATUR TARAMASI

Tez kapsaminda yapilan literatiir arastirmast iki baslik altinda toplanmustir. ilk grupta
stvi  kauguklarin  polimer matrisine ilavesinin degerlendirildigi calismalar
Ozetlenmistir. Bu c¢alismalarda sivi kauguklarin genellikle plastiklestirici olarak
kullanildig1 goriilmektedir. Ikinci grupta dogal kaugugun yapigsma performansinin
gelistirilmesi iizerine yonelik yapilan calismalar incelenmistir. Genellikle ytiksek
oranlarda kullanilan recineler ve dogal kaugugun veya tekstil kordlarin yiizeyinin
kimyasal modifikasyonu ile dogal kaugugun yapisma performansinin gelistirildigi

gOriilmiistiir.

2.1. Sivi Kauguklarin Polimer Matrisin Modifikasyonunda Degerlendirildigi
Calismalar

Dahlan ve ark. yaptiklar1 ¢calismada, NR/lineer diisiik yogunluklu polietilen (LLDPE)
karisimlarinda sivi dogal kaugugun (LNR) uyumlastirict etkisini incelemislerdir [14].
Karigimlarin 1s11 ve morfolojik 6zelliklerine dayandirarak LNR’nin uyumlastirict
etkisini kanitlamislardir. SEM goriintiilerinden, %25 LNR ilavesinin NR ve LLDPE
fazlar1 arasinda giiglii etkilesimlere neden olmasindan kaynakli homojen faz

morfolojisinin elde edildigini ifade etmislerdir.

Nakazono ve Matsumoto yaptiklari caligmada, SBR matrisine plastiklestirici olarak
LBR) ve LSBR ilavesinin yaslandirma o6ncesi ve yaslandirma sonrasi mekanik
ozellikler tizerindeki etkisini incelemislerdir [15]. Isil yaslandirma 6ncesi ve sonrasi
vulkanizatlarin sertlik, %100 modiil, depo modiilii (E’) ve soniimleme faktorii (tan o)
degerlerini incelemislerdir. Sisme testi ile kauguk 6rneklerin ¢aprazbag yogunlugunu
Olegmiis, s1vi kaucuk ilavesinin referans malzemenin mekanik 6zelliklerini olumsuz
etkiledigini sdylemis ve bu diisiisii ¢aprazbag yogunlugundaki diisiise baglamiglardir.
Ancak plastiklestirici olarak sivi kauguklarin kullanimu ile 1s1l yaglandirma sonrasinda
kauguk matrisinin ¢aprazbag yapisinin korunmasindan kaynakli olarak iiriin

ozelliklerinde iyilesme oldugunu ifade etmislerdir.
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Nakazono ve ark. yaptiklar1 diger bir ¢alismada, SBR hamuruna siv1 stiren biitadien
kaucuk (LPSB), s1v1 polibiitadien kauguk (LPB), s1v1 poliizopren kauguk (LPI) ve s1vi
hidrojenlenmis poliizopren kaucuk (LHPI) olmak iizere dort farkli tipte sivi kauguk
ilave edilerek hazirlanan harmanlarin standart proses kolaylastirici ile hazirlanan
harmanlara gore dinamik ve mekanik Ozellikleri karsilastirmiglardir [16]. Sivi
kauguklarin plastiklestirici olarak kullanabilecegi, 1s1l yaslandirma sirasinda proses
yaginin buharlagsmasindan kaynakli mekanik 6zellikleri diistirdiigii, bunun aksine sivi
kauguk katkili harmanlarda 1s1l yaslandirma sonras1 mekanik 6zelliklerin korundugunu
gbzlemlemislerdir. LPSB kullanilan vulkanizatlar {istiin {iriin 6zellikleri sergilemistir.
LPI ve LPHI ilaveli vulkanizatlarda zamanla faz ayriminin oldugu, ancak LPSB ve
LPB ilaveli vulkanizatlarda homojen faz dagiliminin elde edildigini ve bunun LPSB
ve LPB’nin kimyasal a¢idan SBR ile uyumlu omasindan kaynaklandigini

bildirmislerdir.

Li ve ark. yaptiklar1 ¢alismada, emiilsiyon sitiren biitadien kauguguna (ESBR) 3 phr
LIR ilavesinin dinamik-mekanik 6zellikler tizerindeki etkisini incelemislerdir [17].
Farkli molekiil agirligina ve fonksiyonel gruplara sahip ii¢ farkli LIR (LIR-50, LIR-
290 ve LIR-403) kullanmiglardir. DMA’da farkli frekanslarda (1 Hz ve 10 Hz) yapilan
sicaklik taramasi sonuglari incelendiginde, referans receteye gore sivi kauguk ilavesi
ile vulkanizatlarin tan & degerlerinde azalma oldugu goriilmektedir. tan & degerindeki
bu azalma sivi kauguk ilavesinin kauguk matrisinin elastik Ozelliklerini
gelistirmesinden kaynaklandigini ifade etmiglerdir. Buna ek olarak DMA’da gerinim
taramast ile kauguk-dolgu etkilesimini (Payne etkisini) incelemislerdir ve sivi kauguk
ilavesinin sivi kaugugun caprazbaglanmay: arttirarak bu etkilesimi gelistirdigini
gbozlemlemislerdir. Sivi kaugugun, ana kaucuk matrisinde plastiklestirici etki
gostermesinin yaninda matrisin ¢aprazbag yogunluguna olumlu katki saglayarak

dinamik 6zellikleri gelistirdigini bildirmislerdir.

He ve ark. yaptiklari ¢alismada, silika ile takviye edilmis NR hamurlarinafarkli
oranlarda (0, 2,5, 5, 7,5, 10 phr) LNR ilavesinin reolojik, dinamik, mekanik ve
morfolojik ozellikler iizerine etkisini incelemislerdir [18]. Reolojik &zellikler
incelendiginde LNR ilaveli karigimlarda pisme genliginde artis oldugu goriilmiistiir ve
bunun nedeninin silikada bulunan silanol gruplarinin LNR’deki fonskiyonel gruplar

ile etkilesime girmesinden kaynakli caprazbag yogunlugu artist olabilecegini
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bildirimislerdir. Buna ek olarak, sivi kauguk ilavesinin pisme hiz endeksini arttirmasi
yoluyla LNR vulkanizasyonunu olumlu etkiledigini ifade etmislerdir. 5 phr LNR
ilavesi kauguk-dolgu etkilesimini ve mekanik 6zellikleri (kopma ve yirtilma dayanimi)
tyilestirmistir. Dinamik 6zellikler degerlendirildiginde, LNR ilavesi ile soniimleme
faktoriinde azalma oldugu ve bdylece kaugugun 1slak tutus ve yuvarlanma direnci

performanslarinda iyilesme saglandigini bildirmislerdir.

Kogyigit yaptig1 calismada, yiiksek sicaklik dinamik uygulamalarinda kullanilmak
tizere etilen propilen dien momnomer kauguk (EPDM) esaslhi kauguk hamurlarina iki
farkli tipte sivi kauguk ilavesinin (LBR ve LIR) islenebilirlik ve gaprazbag yapisi
tizerindeki etkisini incelemistir [19]. Sivi kauguklari plastiklestirici olarak tek basina
ve proses yagi ile birlikte kullanilarak kaucuk hamurlar1 hazirlamistir. Sivi kauguk
ilavesinin kauguk hamurunun viskozitesini diislirdiigli ve ¢aprazbag yogunlugunu
arttirdigini bildirmistir. Ancak sivi kauguklarin proses yagi ile birlikte kullanildigi
hamurlarda c¢aprazbag yogunlugunun distigli gorilmiistir. LBR kullanilan
hamurlarda LIR kullanilan hamurlara kiyasla pisme hizinin arttigini ve bunun
nedeninin LIR’in yiiksek reaktivitesinden kaynakli kiikiirt ile girdigi reaksiyonlar

sonucu vulkanizasyonu geciktirmesi oldugunu bildirmistir.

2.2. Dogal Kaucugun Yapisma Etkinligi Uzerine Yapilan Calismalar

Bibi ve ark. yaptiklar1 ¢alismada, NR ve Nylon elyafin kimyasal modifikasyonunun
NR-Nylon elyaf arayiizey yapigmasi lizerindeki etkisini incelemislerdir [20]. NR’da
bulunan ¢ift baglar1 %60 oranina kadar epoksi ile fonksiyonllestirmislerdir. Nylon
elyafin kimyasal modifikasyonunu sebakol kloriir veya fosfor pentakloriir kullanarak
gerceklestirmislerdir. Kimyasal modifikasyon oOncesi ve sonrasi yapilan testler
sonucunda, modifikasyonlar ile arayiizey yapismasmin gelistirildigini ve kaugugun
fonsiyonellestirilmesi ile geleneksel vulkanizata kiyasla 1s1l bozunmanin

tyilestirildigini bildirmislerdir.

Poh ve Ong yaptiklar1 caligmada, SBR/NR harmanlarina farkli oranlarda fenol
formaldehit reginesi ilavesinin yapisma 6zellikleri tizerindeki etkisini incelemislerdir
[21]. 20 phr SBR, 80 phr NR ve 40 phr regine kullanilarak hazirlanan kauguk
harmaninda maksimum yapigma performansinin elde edildigi ve SBR miktar1 arttikca

yapismanin diistiigiinii bildirmislerdir. Soyulma testi sonuglari incelendiginde, 60 phr
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SBR ve 40 phr recine kullanilan karigimin en yiiksek soyulma dayanimina sahip
oldugu ve bunun nedeninin karisimin ytiksek 1slanabilirliginden kaynakli homojen faz

morfolojisinin elde edilmesi oldugunu ifade etmislerdir.

Chumsamrong ve Mondobyai yaptiklar1 ¢alismada, dogal kauguk lateksin n-biitil
akrilat (BA) ve metil metakrilat (MMA) ile asilanmasinin yapisma performansi
tizerindeki etkisini incelemislerdir [22]. Latekse dort farkli oranda (80/20, 70/30, 60/40
ve 50/50) BA/IMMA karisimi asilamiglardir. Asilanmis karisimlarin soyulma testi
sonrasi yapisma etkinliginin asilanmamis karisimlara kiyasla daha yiiksek oldugu ve
asilamanin, yapisma performansina ek olarak 1sil dayanimi da olumlu etkiledigini

bildirmislerdir.

Poh ve Lim yaptiklar1 ¢alismada, NR harmanlarina iki farkli tipte epokside dogal
kauguk (ENR-25 ve ENRS50) ilavesinin yapisma performans: iizerindeki etkisini
incelemislerdir [23]. Yapiskanligi arttirmak {izere 40 phr kumaron recinesini
kullanmiglardir. En yiiksek soyulma mukavemetini 60/40 ve 80/20 NR/ENR-25
harmanlarinda eclde etmislerdir. Bunun nedeninin, bu oranlardaki karisimlarda
1slatilabilirligin artmasi sayesinde homojen dagilimin elde edilebilmesi ve yapismanin

bu durumdan olumlu etkilenmesi oldugunu ifade etmislerdir.

Dong ve dig. yaptiklari galismada, hidrofobik olan NR matrisi ve hidrofilik olan Nylon
elyaf arasindaki arayiizey yapisma performansina uyumlastirici olarak maleik anhidrit
asilanmis NR (NR-g-MAH) ilevsinin etkisini incelemislerdir [24]. Bu etkiyi, NR-g-
MAH’in yapisindaki anhidrit gruplarmm ve Nylon elyafin yapisindaki amin

gruplarinin gii¢lii etkilesimler kurmasina baglamislardir.

Literatiir ¢calismalar1 degerlendirildiginde, sivi kauguklarin polimer matrisi igerisinde
plastiklestirici olarak kullanildigi ve dogal kaucugun tekstil elyaflara yapisma
etkinliginin ¢ogunlukla yiizey modifikasyonu ile gergeklestirildigi goriilmektedir. Bu
tez calismasinda 6zgiin olarak, farkli fonksiyonel gruplara sahip ii¢ farkl tipte sivi
kauguk (LIR, LBR ve LSBR) kullanilarak dogal kaugugun yapigma performansinin
gelistirilmesi  tlizerine  calistlmistir.  Stvi kauguklarin  literatiirde  yapigma
performansinin gelistirilmesi {izerine herhangi bir ¢aligmanin yapilmamis olmasi, bu

tez ¢alismasinin bilimsel literatiire saglayabilecegi katkiy1 arttirdig1 diistiniilmektedir.
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Malzemeler

Tez calismasi kapsaminda kullanilan dogal kaucuk Ptp.Nusantara Ill Gunung Para
firmasindan, SIR-10 standart kodu ile temin edilmistir. CBR-1203 kodlu polibiitadien
kaucuk Lanxess ve LIR-50, LBR-305, LSBR-820 kodlu sivi kauguklar Kuraray
firmasindan satin alinmistir. Dolgu maddesi olarak kullanilan N326 kodlu karbon
karast OMSK firmasindan temin edilmistir. Tablo 3.1’de kauguk hamurunda

kullanilan diger kimyasallarin ticari kodlar1 ve temin edilen firmalar verilmistir.

Tablo 3.1. Kauguk hamuru hazirlamada kullanilan kimyasallar

Malzeme Temin edilen firma Ticari kodu
Silika Ege Kimya Egesil BM 30
Parafinik Yag Alkim Petro Kimya Aksoil PRO1100
Mediaplast-40 Kettliz-Cheme Mediaplast-40
SP1068 SI GROUP SP1068
Resorsinol Indspec Che_mical Resorcinol Technical
Corporation Grade Flake

Cinko Sterat Melos Zinc Stearat
TMQ Lanxess Vulkanox HS/LG
IPPD Lanxess Vulkanox 4020/LG
Kiikiirt Lanxess 1S80
DCBS Lanxess Vulkacit DZ/EG-C
CBS/Cz Lanxess Vulkacit CZ/EG-C
HMTS80 Lanxess HEXA-80
PVI Lanxess Vulkalent G
3.2. Yontem

Calisma kapsaminda referans hamur ve ii¢ farkli tip sivi kauguk kullanilarak
hazirlanan hamurlar olmak iizere toplamda 11 karisim hazirlanmistir. Hamurlar ti¢ ana
grup halinde degerlendirilmistir. Tk asamada referans regeteye 10 phr oraninda sivi
kauguk eklenerek karisimlar hazirlanmis ve sonuglar1 incelenmistir. Ikinci asamada,

stvi kauguk oranmi sabit tutularak pisirici sistem bilesenlerinin miktarlar1 %15
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arttirlarak yeni hamurlar hazirlanmistir. Ugiincii asamada, ikinci asamadaki pisirici
sistem degisikliginin yanisira sivi  kauguk miktarlann 5 phr’a disiriilerek
degerlendirme yapilmistir. Bununla birlikte hamurlar, i¢erdigi sivi kauguk tiplerine
gore gruplandirilarak raporlanmistir. U asamadan da elde edilen en basarili hamurlar
g6z Oniinde bulundurularak optimum olmas1 hedeflenen ek bir hamur daha hazirlanmis

ve tiim Ozellikler birlikte degerlendirilmistir.

3.2.1. Kaucuk hamurlarimin hazirlanmasi

Kaucuk hamurlari, laboratuvar tipi dahili karistirict (Banbury) kullanilarak {ig
kademede hazirlanmistir (Sekil 3.1). Birinci kademede Kkauguklar, karbon karasi,
proses kolaylastiric1 ve aktivator sistem ilave edilerek 170°C’ye kadar ¢ikilmistir.
Hamur bosaltilarak beklemeye alinmis, bu sirada sogutulmustur. Ikinci kademede
silika, koruyucu sistem ve uyumlastiric1 eklenerek karistirma devam ettirilmis ve
sicaklik 160°C’ye kadar c¢ikarilmistir. Hamur tekrar bosaltilarak sogutulmustur.
Ugiincii kademede hamura herhangi bir kimyasal ilavesi olmaksizin 160°C’de milleme
islemine tabi tutulmustur. Ugiincii kademeden sonra hamura gift silindirli agik milde
pisirici sistem ve sivi kauguklar ilave edilmis, homojenizasyonu saglanan hamur levha
haline getirilmistir (Sekil 3.2). Tablo 3.2°de LIR kullanilarak hazirlanan birinci grup
hamur regeteleri, Tablo 3.3’te LBR kullanilarak hazirlanan ikinci grup hamur
receteleri ve Tablo 3.4’de LSBR kullanilarak hazirlanan {igiincii grup hamur receteleri

verilmistir.

Sekil 3.1. Laboratuvar tipi dahili karistiric
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Sekil 3.2. Laboratuvar tipi ¢ift silindirli agik mil

Tablo 3.2. Birinci grup hamur receteleri

Malzeme REF LIR-1 LIR-2 LIR-3
Miktar (phr)
NR 80 80 80 80
CBR1203 20 20 20 20
LIR-50 - 10 10 5
CB 53 53 53 53
Silika 7,50 7,50 7,50 7,50
Parafinik Yag 7 7 7 7
demap'aﬂ' 2,50 2,50 2,50 2,50
SP1068 1 1 1 1
TMQ 1 1 1 1
IPPD 1 1 1 1
HMTS80 1,04 1,04 1,04 1,04
PVI 0,40 0,40 0,40 0,40
Aktivator 1,50 1,50 1,73 1,73
Resorsinol 2,60 2,60 2,60 2,60
Kiikiirt 4,20 4,20 4,83 4,83
DCBS 1,20 1,20 1,38 1,38
CBS 0,50 0,50 0,58 0,58
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Tablo 3.3. ikinci grup hamur regeteleri

Malzeme REF LBR-1 LBR -2 LBR -3
Miktar (phr)
NR 80 80 80 80
CBR1203 20 20 20 20
LBR-305 - 10 10 5
CB 53 53 53 53
Silika 7,50 7,50 7,50 7,50
Parafinik Yag 7 7 7 7
Mediaplast-40 2,50 2,50 2,50 2,50
SP1068 1 1 1 1
T™MQ 1 1 1 1
IPPD 1 1 1 1
HMTB80 1,04 1,04 1,04 1,04
PVI 0,40 0,40 0,40 0,40
Aktivator 1,50 1,50 1,73 1,73
Resorsinol 2,60 2,60 2,60 2,60
Kiikiirt 4,20 4,20 4,83 4,83
DCBS 1,20 1,20 1,38 1,38
CBS 0,50 0,50 0,58 0,58
Tablo 3.4. Ugiincii grup hamur receteleri
Malzeme REF LSBR-1 | LSBR-2 | LSBR -3 LSBR-4
Miktar (phr)

NR 80 80 80 80 80
CBR1203 20 20 20 20 20
LSBR-820 - 10 10 5 5
CB 53 53 53 53 53
Silika 7,50 7,50 7,50 7,50 7,50
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Tablo 3.4. (Devam) Ugiincii grup hamur regeteleri

Parafinik Yag 7 7 7 7 7
Mediaplast-40 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50
SP1068 1 1 1 1 1
T™MQ 1 1 1 1 1
IPPD 1 1 1 1 1
HMTS80 1,04 1,04 1,04 1,04 1,04
PVI 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40
Aktivator 1,50 1,50 1,73 1,73 1,62
Resorsinol 2,60 2,60 2,60 2,60 2,60
Kiikiirt 4,20 4,20 4,83 4,83 4,52
DCBS 1,20 1,20 1,38 1,38 1,29
CBS 0,50 0,50 0,58 0,58 0,54

3.2.2. Reolojik ozelliklerin belirlenmesi

Kauguk hamurlarmin reolojik 6zelliklerini belirlemek i¢in Alpha marka MDR 2000
model hareketli kalip reometresi kullanilmustir. Olgiimler, ASTM D5289 standardina
uygun olarak 150°C’de gergeklestirilmistir. Elde edilen reometre egrilerinden ML,
MH, ts2, too ve pigsme genligi gibi onemli reolojik biiytikliikler 6l¢iilmiistiir. Sekil 3.3’te

reolojik dl¢timlerde kullanilan reometre cihazi gosterilmektedir.

Sekil 3.3. Alpha marka reometre cihazi
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Hazirlanan hamurlarin yogunluklari Brabender marka Elastest cihazi kullanilarak
belirlenmistir. 50-100 gr arasinda 6rnek kullanilarak 6 bar basing altinda sikistirilan
hamurun hacmi hesaplanmis ve kullanilan numunenin agirlig: ile oranlayarak hamur

yogunlugu belirlenmistir.

3.2.3. Sicak preste vulkanizasyon

Kauguk hamurlari, 150°C ve 150 bar basingta ¢alisan hidrolik sicak preste, reometre
egrilerinden belirlenen optimum pisme siireleri boyunca 2 mm ve 6 mm kalinligindaki

kaliplar kullanilarak vulkanize edilmistir.

3.2.4. Is1l yaslandirma

Vulkanize olmus 6rnekler ASTM D573 standart1 uyarinca hava sirkiilasyonlu etiivde
70°C’de 70 saat boyunca 1s1l yaslandirmaya tabi tutulmustur ve yaslandirma sonrasi
fiziko-mekanik testler tekrarlanarak yaslandirma Oncesi sonuglar ile karsilastirmali

olarak degerlendirilmistir.

3.2.5. Kaucguk proses analizorii (RPA) ile gerceklestirilen testler

Kauguk-dolgu etkilesimini belirlemek i¢in Sekil 3.4’te gosterilen Alpha Technologies
RPA 2000 model RPA cihazinda Payne testi yapilmistir. Tiim kauguk hamurlarinda 1
Hz sabit frekans ve 100°C sabit sicaklikta %7-280 arasinda 50 farkli deformasyon

degerinde G’ 6l¢iilerek Payne etkisi arastirilmistir

Lee-Pawloski-Coran yaklagimina gore hamurlarin fiziksel ve kimyasal caprazbag
yogunluklarimin hesaplanmasi amaciyla kauguk hamurlart RPA kalibina konularak
cihaz ilk asamada 100°C, 5 Hz ve %3,5 deformasyonda olgiim almadan 1 dakika
boyunca ¢alistirilirmigtir. Daha sonra 100°C, 5 Hz ve %3,5 deformasyonda 5 dk
boyunca G’ degerleri ol¢iilmiistiir. Fiziksel caprazbag yogunlugu ¢ig hamurdan
oOlgiilen G” degerlerinden hesaplanmistir. Hamurlar 6l¢tim kalibindayken, 150°C’de
her hamurun pisme siiresi boyunca 1,67 Hz ve %7 deformasyonda pisirilmistir.
Pistikten sonra 100°C’ye sogutulmus ve 0,5 Hz’de %3,5 deformasyonda O6l¢iim
almadan cihaz 1 dk ¢alistirilmistir. Son olarak 100°C, 0,5 Hz ve %3,5 deformasyonda
5 dk boyunca G’ degerleri Ol¢iilmiistiir. Toplam c¢aprazbag yogunlugu pismis
hamurdan 6l¢iilen G’ degerinden hesaplanmistir. Kimyasal ¢aprazbag yogunluklari ise

toplam ve fiziksel ¢aprazbag yogunluklari arasindaki farktan hesaplanmistir.
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Sekil 3.4. RPA cihazi

3.2.6. Fiziko-mekanik o6zelliklerin belirlenmesi
3.2.6.1. Cekme testi

Vulkanizatlarin ¢cekme testi ASTM D412 standartina gére Zwick Roell Z010 marka
universal test cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Yaslandirma 6ncesi ve sonrasi
kopma dayanimi, kopmada uzama ve modiil degerleri 6l¢iilmiis, testler her vulkanizat

seti i¢in 5 kez tekrarlanarak ortalama degerleri raporlanmaistir.

3.2.6.2. Sertlik

ASTM D2240 standartina gére Zwick Roell durometre kullanilarak, 6 mm kalinliktaki
silindirik ~ 0rneklerden yaslandirma Oncesi ve sonrasinda sertlik  Olglimi
gerceklestirilmistir. Her 6rnegin 3 farkli yerinden 5 kez olmak iizere Shore A cinsinden

okunan sertlik degerlerinin ortalamalar1 raporlanmastir.
3.2.7. Is1l ozelliklerin belirlenmesi

3.2.7.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Vulkanizatlarin 1s1l karaliklart ASTM D6370 standartina gére, Mettler Toledo marka
TGA cihaz1 (Sekil 3.5) kullanilarak belirlenmistir. Analizler, 30-600°C sicaklik

araliginda 10°C/dk 1sitma hizinda azot ortaminda gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.5. TGA cihaz1

3.2.8. Yapisma performansinin belirlenmesi
3.2.8.1. H-yapisma testi

Kaucguk-kord arasindaki arayiizey yapisma dayanimini belirlemek icin ASTM D4776
standartina gore H-yapisma testi yapilmistir. Kauguk hamuru 2 cm derinligindeki ince
oluklara sahip 6zel kaliplara (Sekil 3.6) koyulmus, kordlar hamura dik olacak sekilde
yerlestirilmis ve uglarina 50 gramlik agirliklar baglanarak 6n germe islemi
uygulanmustir. Seritler halinde kesilmis ikinci kat kauguk hamurlari kordun istiine
yerlestirilerek 150°C’de hidrolik preste iki farkl: siirede (30 dk ve 150 dk) vulkanize
edilmistir. Presten ¢ikarilan 6rnekler sogutulduktan sonra H seklinde kesilmis ve H-
yapigsma testleri, Zwick Roell Z010 c¢ekme cihazinda 6zel ceneler kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Sekil 3.6. H-yapisma test kalib1
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3.2.8.2. Yiizey yapisma (peel adhesion, soyulma) testi

Soyulma testleri ASTM D413 standardina gore gergeklestirilmistir. Buna gore, 5 mm
kalinligindaki vulkanize olmus iki kauguk plaka arasina 1,2 mm kalinliginda kauguk
hamuru ve 2 cm araliklarla 4 tane kord ipligi yerlestirilir. Hidrolik preste, her hamur
icin 150°C’de reometreden elde edilen optimum pisme siiresine gore vulkanizasyon
islemi gergeklestirilir. Vulkanize olmus drnekler soguduktan sonra Zwick Roell Z010

test cihazinda 50 mm/dk ¢ekme hizinda cekilerek test edilir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. Yiizey yapisma test diizenegi

3.2.8.3. Temas acis1 yontemi ile termodinamik yapisma isinin belirlenmesi

Hamur ve vulkanizatlarin temas agist Olgtimleri KSV Attension Theta Lite model
tensiyometre (Sekil 3.8) kullanilarak gergeklestirilmistir. Liftshitz-van der Waals
etkilesimleri i¢in gosterge sivisi olarak bromonaftalin (apolar), asit-baz komponentinin
belirlenmesi igin etilen glikol (polar) ve deiyonize su (polar) kullanilmistir. Tablo
3.5’te gosterge sivilarinin yiizey gerilimi degerleri verilmistir [25]. Ornek yiizeyi
tizerine her bir gosterge sivisindan 10 pl damlatilarak, her 6rnegin 6n ve arka
yiizeyinden tiger farkli noktadan olmak tizere 6’sar 6l¢iim alinmis ve ortalama degerler
raporlanmistir. Temas agis1 degerleri ilgili esitliklerde yerlestirilerek yiizey enerjisi ve

termodinamik yapisma isi biiyiikliikleri hesaplanamistir.
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Sekil 3.8. Tensiyometre cihazi

Tablo 3.5. Gosterge sivilarin yiizey gerilimi degerleri (mN/m) [25]

Yiizey gerilimi | Bromonaftalin Etilen glikol Deiyonize su
yL o7 44.6 48,0 72,8
(Tt 44,6 29,0 21,8
yLAB - 19,0 51,0

YU - 47,0 25,5
vt - 1,92 25,5

3.2.9. Isitk mikroskobu ile arayiizey analizi

Vulkanizatlarin arayiizey etkilesimleri MicroDirect 1080p HDMI model dijital 1s1k
mikroskobu (Sekil 3.9) kullanilarak incelenmistir. Gortintiiler H-yapisma testi sonrasi

elyaf yilizeylerinden gergeklestirilmistir.

Sekil 3.9. Deneysel ¢alismada kullanilan 1s1tk mikroskobu
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda sivi kauguklar kullanilarak, kauguk hamuru ile kord arasindaki
yapismanin iyilestirilmesi ve 1si1l yaslanma sirasinda daha kararli 6zellikler sergileyen
kauguk hamurlarinin elde edilmesi hedeflenmistir. Dogal kauguk esash bir referans
hamurunda, farkli kimyasal bilesim ve molekiil agirliklarinda yeni nesil sivi
kaucuklarin yapigsma performansina etkisi degerlendirilmistir. Calismanin ilk
asamasinda referans regeteye 10 phr oraninda farkli sivi kauguk eklenerek hazirlanan
hamurlar test edilmistir. Ikinci asamada, sivi kaucuk orani sabit tutularak pisirici
sistem bilesenleri %15 oraninda arttirilarak yeni hamurlar hazirlanmistir. Ugiincii
asamada, ikinci asama gergeklestirilen degisiklige ek olarak sivi kauguk miktarlar: 5
phr’a diisiiriilmiis ve benzer degerlendirmeler yapilmistir. Bulgular, hamurlar i¢erdigi
stvi kaucuk tiirine gore gruplandirilarak raporlanmis ve degerlendirilmistir.
Hazirlanan hamurlardan tiim 6zellikler agisindan optimum oldugu diistiniilen biri
secilerek bu hamur sivi kauguk ve pisirici sistem bilesenleri kiigiik modifikasyonlarla

optimize edilmeye calisilmigtir.

4.1. Hamurlarn Reolojik Ozellikleri

LIR-50, LBR-305 ve LSBR-820 s1v1 kaucuklari ile hazirlanan hamurlarin reometre
egrileri sirasi ile Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te verilmistir. Minimum tork degeri
(ML), maksimum tork degeri (MH), 6n pigme siiresi (ts2) ve optimum pisme siiresi (too)
gibi 6nemli reolojik ozellikler reometre egrilerinden okunmustur ve bu degerler
kullanilarak Esiklik (4.1) ve Esitlik (4.2)’de gosterilen pisme genligi (CE) ve pisme
hiz endeksi (CRI) biiyiikliikleri hesaplanmistir [26]. Tablo 4.1°de 6nemli reolojik

ozellikler verilmistir.

Pisme genligi = MH-ML (4.1)
Pigme hiz endeksi = 100 / (tgo-ts2) (4.2)
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Sekil 4.3. LSBR ile hazirlanan hamurlarinin reometre egrileri

Tablo 4.1. Kauguk hamurlariin 6nemli reolojik 6zellikleri

Bilesim ML MH ts2 to  MH-ML  CRI

@Nm)  (dNm)  (dK) @y N e
REF 1,55 21,24 0,65 4,70 19,59 119
LIR-1 1,03 19,43 0,65 4,60 18,40 127
LIR-2 0,81 21,32 0,64 417 20,51 135
LIR-3 0,60 24,50 0,66 4,31 23,90 133
LBR-1 0,92 20,71 0,66 4,89 19,79 118
LBR-2 0,82 18,82 0,64 4,91 18,00 114
LBR-3 0,87 21,79 0,65 4,11 20,92 141
LSBR-1 1,15 16,77 0,64 4,60 15,62 125
LSBR-2 0,76 17,86 0,66 4,88 17,10 122
LSBR-3 1,22 21,30 0,62 4,20 20,08 139
LSBR-4 0,64 21,45 0,66 4,03 20,81 133

Tablo 4.1 incelendiginde sivi kauguk ilavesinin ML degerini azalttig1 ve buna bagl

olarak islenebilirligi kolaylastirdign goriilmektedir. Islenebilirligin iyilesmesi sivi
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kaucuklarin proses kolaylastirici etkisine baglanmaktadir. Ayrica, sivi kauguk
ilavesinin agik milde yapilmasi nedeniyle, ayni homojenligi saglayabilmek {izere
zaman zaman karistirma siirelerinde degisiklik olabildigi goriilmiistiir. S1v1 kauguk
kullanilan hamurlarin ML degerlerindeki diizensizligin kismen bu durumdan da
kaynaklanabilecegi diisliniilmektedir. Pisme genligi degerleri kiyaslandiginda, LIR ve
LSBR ilaveli hamurlarda pisirici sistemin %15 arttirilmasi ile pisme genliginde
anlamli bir artis oldugu, ancak LBR ilaveli hamurlarda tam tersi bir davranis
sergilendigi goriilmektedir. Bu bulgu, daha 6nce literatiirde de bahsedilen durumlar ile
ortiismektedir [15]. Sivi kauguk oranmnin 5 phr’a disiiriilmesi ile tim sivi kauguk
tiplerinde, giivenli ¢aligma ve optimum pisme siirelerinde anlamli bir degisim
olmamakla birlikte pisme genliginde artis oldugu goriilmektedir. Pigme hiz endeksi
verileri incelendiginde, LBR hari¢ tim hamurlarda referans hamura kiyasla
vulkanizasyonun daha hizli gergeklestigi goriilmektedir. Bu durum, LBR’nin
caprazbaglanma reaksiyonuna sadece ana zincir lizerindeki doymamis gruplar
lizerinden girmesine baglanmaktadir [16]. LIR ve LSBR’de kauguk matris ile
etkilesimin hem ana zincirdeki doymamis gruplar tizerinden, hem de sarkag¢ gruplar
tizerinden gerceklestirmesinin ¢apraz baglanmayi1 ve reaksiyon hizini arttirdigi

distiniilmektedir.

4.2. Hamurlarin Vulkanizasyon Kinetigi

Hamurlarin 150°C, 170°C, 180°C ve 190°C’de ¢ekilen reometre egrilerini olusturan
zaman-doniisim  verileri  Isayev&Deng  kinetik modeli uyarmnca  [27]
degerlendirilmistir. Origin Pro9® programi kullanilarak lineer olmayan egri uydurma
analizi ile reaksiyon mertebesi (n) ve hiz sabitleri (k) bulunmustur. Farkli sicakliklar
icin bulunan hiz sabitleri kullanilarak Esitlik (4.4)’de verilen Arrhenius denklemi
uyarmnca tim hamurlarin vulkanizasyon aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri

hesaplanmistir. Tiim Kinetik parametreler Tablo 4.2’de verilmistir.
a = [k(t-to)]" / 1+ [k(t-ts)]" (4.3)
Ink = In A—Ea/RT (4.4)

Isayev & Deng kinetik modeline gore reaksiyon mertebesinin 1’in tizerinde degerlere

sahip oldugunda kauguk zinciri iizerindeki ¢apraz baglanma bdlgelerinin yani sira
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bagka reaktif gruplarin da vulkanizasyon reaksiyonuna katildigi ifade edilmektedir
[28, 29]. Tablo 4.2’deki reaksiyon mertebeleri incelendiginde sicaklik artisi ile
reaksiyon mertebesinde anlamli bir degisiklik olmadig1 ve bazi sapmalar disinda
mertebenin 3’ten biiylik degerler aldig1 goriilmektedir. Bununla birlikte, hamura sivi
kauguklarin ilavesi durumunda reaksiyon stokiyometrisinin degistigi, mertebenin

genel olarak artis egiliminde oldugu soylenebilir.

S1v1 kaucguk tiirleri ayr1 ayr1 degerlendirildiginde, LIR igeren hamurlarin tamaminda
tiim vulkanizasyon sicakliklarinda benzer davranis sergiledigi goriilmektedir. 10 phr
LIR kullaniminda pisirici sistem bilesenlerinin oransal artisi ile reaksiyon mertebesi
de %10’a kadar artmaktadir. Eklenen pisiricilerin reaksiyonda tiikkenmeye devam
ettigi, bir baska deyisle LIR ’nin reaksiyona katilmaya devam ettigi anlasilmaktadr.
Tablo 4.2°den, LBR hamurlar1 i¢in bu durumun farkli seyrettigi goriilmektedir. Her
sicaklik i¢cin, 10 phr LBR ve diisiik seviyede pisirici kullanildiginda en yiiksek
reaksiyon mertebesi elde edilmis, ayn1t LBR miktar1 i¢in pisirici sistem bilesenlerinin
miktarmin artis1 ile mertebe referans hamurdan daha diisiik seviyelere gelmistir.
Yiiksek miktarda pisirici kullanildig1 durum i¢in LBR miktar1 5 phr’a diisiiriildiigiinde
birinci duruma kiyasla hafif¢e diisiik olmakla birlikte, ikinci durumdan daha yiiksek
reaksiyon mertebesi degerleri elde edilmistir. Bu bulgular, LBR hamurlarinda pisme
genligi bulgular ile de benzerlikler tasimaktadir. LBR nin artan pisirici oranlarinda,
biitadien kaugugun toplamda daha yavas capraz baglanabildigi de goz Oniinde
bulundurularak, vulkanizasyonu olumsuz etkiledigi anlagilmaktadir. Yine Tablo
4.2°den de goriildiigii gibi, LBR hamurlarinda hiz sabitlerinin diger hamurlara gore
belirgin sekilde diisiik olusu bu goriisii desteklemektedir. LSBR ilavesi durumunda da
ilk 3 hamur i¢in LIR ile benzer degerlendirmeler yapilabilir. Bununla birlikte LSBR,
diisiik seviyede pisirici kullanildiginda referans hamura kiyasla daha diisiik reaksiyon
mertebesi vermektedir. Bu durum, stiren-biitadien kaugugun, referans hamur
matrisindeki kaucuklara kiyasla daha diisiik seviyede ¢aprazbag olusturma yetenegine
baglanmaktadir ve dogal bir sonug olarak degerlendirilmistir. LSBR-4 hamurunda ise
diger LSBR hamurlarina yakin pisme hiz1 elde edilirken pisme genliginin de en yiiksek

degerler arasinda oldugu gorilmiistiir.
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Tablo 4.2. Isayev&Deng kinetik modeline gore hesaplanan kinetik verileri

Bilesim 150°C 170°C 180°C 190°C R2 Ea
(kJ/mol)
k n k n k n Kk n

REF 000067 323 008 321 025 406 7,78 313 095 2433
LIR-1 000066 328 009 318 015 444 853 314 093 24,06
LIR-2 000070 341 341 336 058 415 1155 347 096 22,74
LIR-3 000017 376 006 355 027 436 997 345 095 2859
LBR-1 000003 410 002 38 021 400 504 349 095 31,87
LBR-2 000067 315 008 309 034 363 667 306 096 24,21
LBR-3 000028 373 007 352 040 417 1109 342 095 27,83
LSBR-1 000130 301 0411 293 034 378 79 288 095 22,67
LSBR-2 000032 346 007 331 024 404 764 325 095 2623
LSBR-3 000025 3,73 012 319 020 456 11,94 3,38 091 27,29
LSBR-4 000130 3,01 007 331 020 456 7,64 325 096 2259

Reaksiyon aktivasyon enerjisi, vulkanizasyonun baglayabilmesi i¢in gerekli olan enerji

seviyesini ifade etmektedir. Bu baglamda degerlendirdigimizde, pisirici sistemde

degisiklik yapmaksizin 10 phr sivi kaucuk ilavesi durumunda, LIR’nin referans

hamurun aktivasyon enerjisinde herhangi bir degisime neden olmadigi, LBR’nin

reaksiyonun baglamasi i¢in gereken esigi arttirdigini, LSBRnin ise bu esigi bir miktar

diistirdigii goriilmektedir. LIR ve LBR’de pisirici miktar1 oransal olarak arttirildiginda

aktivasyon enerjisi de diismiistiir. Bu diistis, LBR’de daha belirgindir. Aktivasyon

enerjisindeki degisimler, hamurlarin pigsme genlikleri ile uyumludur.

Diisiik

aktivasyon enerjisine sahip olan hamurlarda genel olarak pisme genligi degerleri ve

pisme hizlar1 daha yiiksektir.
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4.3. RPA ile Olg¢iilen Dinamik Ozelliklerin Degerlendirilmesi

4.3.1. Kauguk hamurlarinda Payne etkisi

Payne etkisi, polimer-dolgu etkilesimini ve dolgu dagilim etkinliginin
degerlendirilmesinde kullanilan bir 6zelliktir. Malzemenin yiiksek ve diisiik gerinim
kosullarinda depo modiilleri arasindaki fark olarak tanimlanmaktadir. Payne etkisi ne
kadar diisiik ise polimer-dolgu etkilesimi o kadar iyidir ve bunun tam tersi dolgu-dolgu
etkilesimi kotiidiir [30]. LIR-50, LBR-305 ve LSBR-820 s1v1 kauguklari ile hazirlanan
hamurlarda 6l¢iilen Payne etkisi sirasi ile Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da
verilmistir. Sekillerde (a) ile gosterilen grafiklerde gerinime karst depo modiilii
degisimleri, (b) ile gosterilen grafiklerde ise test sirasindaki minimum ve maksimum

gerinim kosullarinda 6l¢iilen depo modiillleri arasindaki fark (AG) gosterilmektedir.

(@ 130 — REF——LIR-| ——LIR-2——LIR3]
110
90
~ 70
[+
Ay
Z 50
]
30
10
0
T T T T T T T T T T T T T T T T T
7 35 70 105 150 185 210 245 280
Gerinim (%)
(b)
100
75
=
A
= s0-
&}
a
25
0 —

REF LIR-1 LIR-2 LIR-3

Sekil 4.4. LIR ilaveli hamurlarda Payne etkisi ()
Gerinim-G’ iliskisi, (b) Delta G” degerleri
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Sekil 4.5. LBR ilaveli hamurlarda Payne etkisi (a)
Gerinim-G’ iliskisi, (b) Delta G” degerleri
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(b)

100

DG (MPa)

REF LSBR-1 LSBR-2 LSBR-3 LSBR-4

Sekil 4.6. LSBR ilaveli hamurlarda Payne etkisi
(a) Gerinim-G’ iligkisi, (b) Delta G* degerleri

Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’daki Payne grafikleri incelendiginde, sivi kauguk
ilaveli hamurlarda Payne etkisinde referans hamura kiyasla %25’e kadar diisiis oldugu,
bir bagka deyisle, sivi kauguk ilavesi ile kauguk-dolgu etkilesiminin dnemli dl¢lide
iyilestigi goriilmektedir. Payne etkisindeki bu azalma iki farkli etkiye baglanmistir.
Birincisi, sivi kauguklarin diisiik molekiil agirlikli yapisindan dolay1 plastiklestirici
etki yaparak hamur homojenligini iyilestirmesi, ikincisi ise homojen fazda g¢apraz
baglanma reaksiyonuna katilarak dolgu ve kaucuk arasindaki etkilesimi
iyilestirmesidir [31]. S1vi kauguk miktarinin Payne etkisine etkisi degerlendirildiginde
(1 ve 3 kodlu hamurlar), 10 phr s1v1 kauguk varliginin olumlu bir katkisinin olmadig,
hatta LBR’nin miktar1 5 phr’dan 10 phr’a ¢iktiginda Payne etkisinde artis oldugu
goriilmektedir. Bu durum, Tablo 4.1°de de goriilen hizli viskozite diisiisiine, diisiik
viskozite kosullarinda karbon karasinin dispersiyon basarisinin azalmasi ihtimaline

baglanmaktadir [32].

4.3.2. Lee-Pawloski-Coran yaklasimina gore ¢caprazbag yogunlugu ol¢iimii

Hazirlanan kauguk hamurlarinin fiziksel ve kimyasal ¢aprazbag yogunluklar ayr ayri
olmak {izere Lee-Pawloski-Coran yaklasimina gore RPA ol¢iimleriyle belirlenmis,
sonuglar LIR-50, LBR-305 ve LSBR-820 si1v1 kauguklar1 ile hazirlanan hamurlar igin
sirasi ile Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.7. LIR ilaveli hamurlarin fiziksel, kimyasal ve toplam ¢aprazbag
yogunluklari
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Sekil 4.8. LBR ilaveli hamurlarin fiziksel, kimyasal ve toplam
caprazbag yogunluklari
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Sekil 4.9. LSBR ilaveli hamurlarin fiziksel, kimyasal ve toplam
caprazbag yogunluklar

Kauguk hamurlarinda heniiz vulkanizasyon gerceklesmeden, dolgu-polimer
etkilesiminden (karistirma sirasinda olusan bagh kauguk) ve yiiksek molekiil agirlikli
kauguklarda daha sik olmak tizere zincir dolanmalarindan kaynakli ¢caprazbag etkisi
sergileyen ancak gercekte bir kovalent bag sonucu olugmayan fiziksel ¢capraz baglar
gozlenmektedir. Bu biiylikliik, genellikle kaucuk ve dolgunun etkilesiminin yiiksek
oldugu hamurlarda daha yiiksek ol¢iilmektedir. Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9'dan,
stvi kauguk ilavesi ile birlikte fiziksel ¢aprazbag miktarinda referans hamura gore
kaydadeger bir artis oldugu goriilmektedir. Bu durum, Payne testi sonuglar ile de

ortlismektedir.

Lee-Pawlowski-Coran yaklasiminda kimyasal ¢aprazbag yogunlugu olarak verilen
bliytikliik, vulkanizasyon sirasinda olusan kovalent caprazbaglar1 ifade etmektedir
[33]. llgili sekiller degerlendirildiginde, reometre egrilerinden elde edilen pisme
genligi degerleri ile benzer egilimde degismesi beklenen kimyasal g¢aprazbag
yogunlugu biiyiikliiklerinin farkli bir degisim sergiledigi goriilmektedir. Bu durum, iki
analizin (reometre ve RPA analizleri) kimyasal g¢aprazbag yogunlugu ol¢timii
asamasinda farkli dinamik kosullarda gergeklestirildigi de géz 6nilinde bulundurularak,
birbirinden oldukg¢a farkli viskozite degerlerine sahip hamurlarin kiyaslanmasinda

Lee-Pawlowski-Coran yaklagiminin bir eksikligi olarak goriilebilecegi seklinde
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degerlendirilmistir. Bu yaklasima ait literatiirde benzer bir ¢aligmanin olmamasi
nedeniyle yapilan degerlendirmenin kesinlestirilebilmesi i¢in bu tez kapsamina

alinmayan detayli ¢alismalarin yapilmasi gerektigi diisiintilmektedir.

4.4. Vulkanizatlarin Fiziko-Mekanik Ozellikleri

Vulkanizatlarin fiziko-mekanik ozelliklerini belirlemek i¢in yaslandirma Oncesi ve
yaglandirma sonrasi ¢gekme ve sertlik testleri yapilmustir. Isil yaglandirma 70°C’de 70
saat kosullarinda hava sirkiilasyonlu ortamda gergeklestirilmistir. Tablo 4.3’de
vulkanizatlarin yaslandirma 6ncesi ve yaslandirma sonrasindaki ¢ekme ve sertlik testi
sonuglar1, Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de kopma dayanimi ve %100 modiil

degerleri gosterilmektedir.

Tablo 4.3. Vulkanizatlarin fiziko-mekanik 6zellikleri

oo\ ¢ e |z || g £ |8 |&§ 8|68
4 |42l a2 919199
Yaslandirma oncesi

Kopma
dayanimu 230 | 230 | 21,2 | 20,7 | 21,4 | 20,9 | 17,7 | 23,0 | 21,9 | 20,5 | 18,6
(MPa)
Kopmad
opmada 498 | 530 | 452 | 365 | 449 | 450 | 348 | 543 | 476 | 387 | 370
uzama (%)
- -
%100 Modil | )1 51 1 33 | 47 | 34 | 33 | 41 | 26 | 32 | 40 | 40
(MPa)
Sertlik

72 | 70 | 69 | 75 | 70 | 69 | 73 | 66 | 70 | 73 | 72
(Shore A)

70°C 70 saat yaslandirma sonrasi

Kopma
dayanimi 209 | 206 | 146 | 12,4 | 17,7 | 155 | 146 | 188 | 183 | 158 | 12,4
y
(MPa)
K
opmada 344 | 210 | 237 | 150 | 289 | 250 | 200 | 382 | 314 | 212 | 177
uzama (%)
- -
70100 Modal 55 | 46 | 56 | 81 | 54 | 56 | 64 | 39 | 51 | 70 | 68
(MPa)
Sertlik

7 72| 7|7 7 7 7| 2| 77| 7
(Shore A) 9 8 5 8 8 | 80
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Sekil 4.10 LIR ilaveli vulkanizatlarin mekanik 6zellikleri (a) kopma
dayanimi (b) %100 modiil degerleri
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Sekil 4.11 LBR ilaveli vulkanizatlarin mekanik 6zellikleri (a) kopma
dayanimi (b) %100 modiil degerleri
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REF LSBR-1 LSBR-2 LSBR-3 LSBR-4
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Sekil 4.12 LSBR ilaveli vulkanizatlarin mekanik 6zellikleri (a) kopma
dayanimi (b) %100 modiil degerleri

Tablo 4.3 ve Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°den orjinal (yaslanma &ncesi) verileri
incelendiginde, 10 phr s1v1 kauguk kullaniminin kopma dayanimi tizerinde anlamli bir
etkisinin olmadig1, bu miktar 5 phr oldugunda ise dayanimin bir miktar kotiilestigi

goriilmektedir. 10 phr siv1 kauguk i¢in pisiricilerin miktarinin arttirilmasi ile de bu
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durum degismemistir. %100 gerilme modiilii degerleri ise 5 phr sivi kauguk igeren (3
kodlu) tiim wvulkanizatlarda belirgin bir artig gostermistir. Bu bulgu, artan
caprazbaglanma diizeyi ile paralellik gostermektedir. 70°C’de 70 saat yaslanma
sonrasi ise gerilme modiiliindeki degisimin referans 6rnek ile yarisabilir seviyede
oldugu, kopma dayanimindaki kaybin ise daha yiiksek oldugu, sivi kaucuklar
varliginda beklenen ilave pisme (post-cure) davraniginin gerilme modiilii ve sertlik
degisimi verilerinden de anlasilmasina ragmen, beklendigi sekilde, kopma dayanimini
etkileyen bir mekanik performans artisina yansimadigi goriilmektedir. Mekanik
ozellikler birlikte degerlendirildiginde, sivi kauguklarin yapisindaki fonksiyonel
gruplarin fazla kiikiirt ve/veya diisiik sivi kauguk oranlarinda daha basarili bir

etkilesime girebildigi, ¢alismanin bu boliimii i¢in de sdylenebilir.

4.5. Vulkanizatlarin Isil Ozellikleri

Vulkanizatlarin 1s11 dayanimlar1 termogravimetrik analiz (TGA) cihazi kullanilarak
elde edilen termogramlardan degerlendirilmistir. LIR-50, LBR-305 ve LSBR-820
ilaveli vulkanizatlarin TGA termogramlari sirasi ile Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil
4.15°de ve karakteristik bozunma sicakliklar1 (Ts, Tio V€ Thozunma) Tablo 4.4°de

verilmistir.
110
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Sekil 4.13. LIR ilaveli vulkanizatlarin TGA termogramlari
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Sekil 4.14. LBR ilaveli vulkanizatlarin TGA termogramlari
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Sekil 4.15. LSBR ilaveli vulkanizatlarin TGA termogramlari
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Tablo 4.4. Vulkanizatlarin karakteristik 1s1l 6zellikleri

Bilesim Ts(°C) T (°C) Thoozunma (°C)
REF 327,2 348,0 372,3
LIR-1 321,5 345,8 373,5
LIR-2 329,9 350,5 373,9
LIR-3 3274 349,2 374,4
LBR-1 320,3 345,0 373,9
LBR-2 320,7 346,3 376,0
LBR-3 316,9 349,2 376,0
LSBR-1 326,7 350,4 374,6
LSBR-2 331,9 3515 374,1
LSBR-3 333,0 3515 375,2
LSBR-4 338,8 354,4 375,2

Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15 incelendiginde vulkanizatlarin bozunmasinin tek
basamakta gerceklestigi goriilmektedir. Termogramlarin tiirevinden (DTA
spektrumlar1) elde edilen Thozunma sicakliklari degerlendirildiginde, Ref hamurun
bozunma sicakliginin 372,3°C’de oldugu ve diger vulkanizatlarin bozunmasinda 2-3°C
yuksek sicakliklara dogru kayma oldugu goriilmektedir. Bu etki sivi kauguklarin
vulkanizatlarin 1s1l dayanimini hafifce arttirdigini diistindiirmektedir. Tablo 4.4’teki
%5 (Ts) ve %10 (T1o) kiitle kaybina karst sicaklik farkliliklar1 degerlendirildiginde,
LSBR ilaveli vulkanizatlarda 1s1] dayanimin Ref ve tiim vulkanizatlara gore yaklasik
10°C daha yiiksek sicakliklara kaydigi goriilmektedir. LSBR’nin 1s1l dayanimini
arttirmasi vulkanizasyon sirasinda kauguk matrise ayni zamanda yapisindaki aromatik

gruplar iizerinden de tutunmasina baglanmstir [16].

4.6. Yapisma Performansinin incelenmesi

Vulkanizatlarin yapisma performansi; H-yapisma testi, yiizey yapisma testi ve temas
agis1 6l¢timleri ile termodinamik yapisma isinin belirlenmesi olmak {izere farkli testler

yapilarak degerlendirilmistir.
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4.6.1. H-yapisma testi

H-yapisma testi i¢in kullanilacak ornekler, yaslandirma oncesi ve yaslandirma
sonrasinda 150°C’de 30 dakika ve 150 dakika olmak iizere iki farkli siirede vulkanize
edilmistir. Burada amag, kaplanmis kordlarin hem kisa, hem de uzun siirede pisirilen
lastiklerin tiretiminde kullanildigi durumlar1 ayr1 ayri1 temsil edebilmektir. LIR, LBR
ve LSBR ilaveli vulkanizatlarin belirlenen vulkanizasyon ve yaslandirma kosullar
sonrasindaki kaucuk-PES elyaf arasindaki H-yapisma kuvvetinde meydana gelen

degisimler sirasi1 ile Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de verilmistir.

30 dakika pisirilen hamurlarda yaslanma Oncesi H-yapisma kuvvetleri
kiyaslandiginda, s1v1 kauguk ilaveli tiim vulkanizatlarin H-yapisma kuvvetlerinde az
miktarda artis oldugu goriilmektedir. Uzun siire (150 dk) pisirme durumu
incelendiginde ise siv1 kauguk ilaveli hamurlarin H-yapigsma kuvveti agisindan genel
olarak bir avantaj saglamadigi, sadece LSBR ilavesi durumunda yaglandirma sonrasi
da dahil olmak iizere bir miktar daha yiiksek H-yapisma kuvveti elde edilebildigi
soylenebilir. Onceki boliimlerde de deginildigi {izere, LSBR capraz baglanma
sirasinda kaucuk matris ile diger sivi kaucuklara kiyasla daha yiiksek etkilesim
gosterdiginden bu durum kauguk-elyaf arasinda yapigsma performansini da olumlu

etkilemektedir.

I 5304k YO [ H-30dk YS [ H-150dk YO [ H-150dk YS

25+

= N
()] o
1 1

H-Yapisma kuvveti (N)
S
1

04

REF LIR-1 LIR-2 LIR-3

Sekil 4.16. LIR ilaveli vulkanizatlarin farkli pisirme kosullar1 i¢in
H-yapisma kuvvetleri
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Sekil 4.17. LBR ilaveli vulkanizatlarin farkli pisirme kosullar
icin H-yapigma kuvvetleri
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Sekil 4.18. LSBR ilaveli vulkanizatlarin farkli pisirme kosullar1 igin
H-yapisma kuvvetleri

4.6.2. Yiizey yapisma (peel adhesion) testi

H-yapisma testi, her ne kadar kaucuk ve elyaf arasindaki yapismanin

karakterizasyonunda pratikligi nedeniyle tercih edilen bir test olsa da, lastik yapisinda
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kord bezinin yapigmasini daha dogru simiile edebilmesi nedeniyle ylizey yapigma testi,
pratik olmamakla birlikte yapigsma performansinda ¢ok daha belirleyici bir testtir. Bu
calismada, yiizey yapisma testi i¢in kullanilacak 6rnekler, 150°C’de 30 dakika ve 150
dakika boyunca vulkanize edilmistir. LIR, LBR ve LSBR ilaveli vulkanizatlarin
belirlenen vulkanizasyon siirelerindeki kauguk ve polyester elyaf arasindaki ylizey
yapisma kuvvetinde meydana gelen degisimler sirasi ile Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve Sekil
4.21°de verilmistir.

Kisa siirede (30 dakika) pisirilen 6rnekler kiyaslandiginda, LBR ve LSBR ilaveli
hamurlarda referans hamur ile benzer yapisma kuvvetleri elde edilmekle birlikte, 10
phr LIR kullaniminda yeterli oranda pisirici kullanildig1 zaman hamur yiizey yapisma
performansinda %20 kadar bir artis saglanarak 28 N diizeyine ulagabildigi

gOriilmiistiir.

Yiizey yapisma testinde, H-yapigma testi sonuclarindan farkli olarak 30 dakika ve 150
dakika sitire ile pisirilen Orneklerin yapisma kuvvetlerinde belirgin farklar
bulunmaktadir. NR esasli olan hamurlarda artan pisirme siirelerinde reversiyonun
gbzlenmesi bu sirada parcalanan ¢apraz baglarin bir kisminin yapismay1 da saglayan
baglar olacagi diisiiniildiigiinde bu sonucun normal oldugu diistiniilmektedir [34]. Bu
durum, ger¢ek uygulamalarda lastik pisirme siirecinde karsilasilan bir durumdur. Sekil
4.19-4.21 incelendiginde, hem LIR, hem de LSBR ilavesi durumunda uzun (150
dakika) pisirme sonrasinda 2 kata varan oranlarda arttigi goriilmektedir. En yiiksek
yapisma kuvveti 10 phr sivi kauguk kullanilan ve yiiksek oranda pisirici ile hazirlanana
LSBR-2 hamurunda elde edilmistir. LSBR’nin reversiyonu engelleyici etkisi oldugu
bilinmektedir [35]. Yiiksek oranda pisirici kullanildigi durumda, daha kisa pisirme
stirelerinde de ayn1 hamur i¢in daha yiiksek yapigsma kuvveti elde edildigi goriilmiistii.
Bununla birlikte, yliksek miktarda pisirici kullanimimin reversiyonu arttirmasi
nedeniyle kullaniminin smirli oldugu da bilinmektedir. LSBR-2 kodlu hamurda,
yeterli pisirici seviyesi ile saglanabilen yiiksek yapisma kuvvetinin, diisiik reversiyon
egilimi sayesinde yliksek sicaklikta pisirme durumunda da korunabilmesi 6nemli bir

avantaj olarak gortilmustiir.
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Sekil 4.19. LIR ilaveli vulkanizatlarin farkli sartlardaki yiizey
yapisma Kuvveti
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Sekil 4.20. LBR ilaveli vulkanizatlarin farkli sartlardaki ylizey
yapisma kuvveti
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Sekil 4.21. LSBR ilaveli vulkanizatlarin farkli sartlardaki ylizey
yapisma kuvveti



4.6.3. Temas acisi olciimleri ile termodinamik yapunsma isinin belirlenmesi

Termodinamik yapigma isi, polimerik kord ile kaplama hamuru fazlari arasindaki
kimyasal etkilesim ve buna bagl olarak yapisma performansinin degerlendirilmesi
amaciyla hesaplanmistir. Hesaplamada, her bir hamur i¢in vulkanizasyon oncesi ve
vulkanizasyon sonrasi olmak iizere ylizey enerjileri, dolayisiyla da ylizey temas agisi
degerleri kullanilmistir. Tiim hamurlar i¢in ¢ farkli gdsterge sivisi ile elde edilen

temas acilar1 Tablo 4.5’de verilmistir.

Tablo 4.5. Gosterge sivilari kullanilarak 6l¢iilen ortalama temas agis1 degerleri

Temas Acisi (=)

Vulkanizasyon dncesi Vulkanizasyon sonrasi

Bilesim Boromonaftalin Etilen Su  Boromonaftalin Etilen Su

glikol glikol

REF 59,0 636 734 75,3 82,8 93,6
LIR-1 58,2 68,2 759 71,7 92,9 99,5
LIR-2 58,9 73,7 86,6 66,7 89,4 1008
LIR-3 61,1 68,2 804 68,3 80,1 99,0
LBR-1 63,67 72,5 855 71,9 85,5 99,4
LBR-2 68,1 70,3 80,2 77,6 81,7 100,6
LBR-3 66,4 740 827 72,3 88,9 1004
LSBR-1 65,1 63,0 84,9 72,0 87,1 100,5
LSBR-2 62,7 68,2 799 77,3 91,8 100,21
LSBR-3 63,1 70,6 859 79,2 83,3 99,6
LSBR-4 54,7 69,2 88,8 70,01 940 1114

Tablo 4.5’deki sonuglar degerlendirildiginde, vulkanizasyon Oncesi temas agisi
degerlerinin vulkanizasyon sonrast degerlere kiyasla daha disiik oldugu
goriilmektedir. Kauguk esasli malzemeler vulkanizasyon 6ncesi daha viskoz yapida
oldugundan yiizeyde gosterge sivilarinin adhezyon kuvvetlerinin etkisi daha diistiktiir;
bu durum yiizey gerilimini digiirmekte ve buna bagl olarak da yiizeyler gosterge

sivilart ile daha kiigiik temas acilar1 vermektedirler. Tablo 4.5°de Olgiilen ortalama
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temas ag¢1t degerlerinden hareketle, Esitlik (1.8) ve Esitlik (1.9) kullanilarak
vulkanizasyon Oncesi ve vulkanizasyon sonrasi yiizey enerjisi bilesenleri

hesaplanmistir ve sonuglar Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6. Vulkanizasyon 6ncesi ve sonrasi yiizey enerjisi bilesenleri

Yiizey Enerjisi

Vulkanizasyon oncesi Vulkanizasyon sonrasi

Asit-baz  Dispersif Toplam  Asit-baz  Dispersif ~ Toplam

Bilesim bi‘lzsA%ni b;l:fvsn e)rf]iélzf;)'; i bileiel;ni bilel_sve\:/n e)rf]iéijgi); i
(MI/m2)  (MI/m?) ysToT ¥s Ys ys'oT

(MmIm?)  (mJ/m2)  (MmIm2)  (MIm?)
REF 29,57 25,60 55,17 0,43 17,54 17,97
LIR-1 21,46 25,99 47,46 10,73 19,26 29,99
LIR-2 14,36 25,64 40,01 2,71 21,74 24,45
LIR-3 34,71 24,51 59,22 37,36 20,92 58,28
LBR-1 13,29 23,23 36,53 6,44 19,18 25,62
LBR-2 31,33 21,03 52,36 2,28 16,44 18,72
LBR-3 24,42 21,87 46,30 2,51 18,96 21,47
LSBR-1 29,35 22,49 51,85 6,89 19,09 25,99
LSBR-2 27,08 23,73 50,81 47,18 16,59 63,77
LSBR-3 19,60 23,51 43,11 2,72 15,70 18,43
LSBR-4 10,68 217,78 38,46 4,78 20,05 24,83

Tablo 4.6’y1 farkli agilardan degerlendirmek miimkiindiir. Ik olarak, sivi kauguk
iceren hamurlarin, vulkanizasyon sirasindaki toplam yiizey enerjilerindeki azalmanin
referans hamura kiyasla ¢ok daha az oldugudur. Bu bulgu, s1vi kauguklarin kisa siireli
(optimum pisme siiresine kadar) vulkanizasyon sonrasinda da reaktivitelerini devam
ettirdigini isaret etmektedir ve uzun siireli pisirme prosesleri icin bir avantaj olarak
degerlendirilebilir. Yiizey enerjilerinin biiyiik bir kisminin dispersif bilesen kaynakli

olmas1 da bu bulguyu ayrica desteklemektedir.
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Tablo 4.6’da hesaplanan yiizey enerjisi degerlerini kullanarak Esitlik (1.10) uyarinca
hamurlarin, yiizey yapisma testinde kullanilan standart bir hamur ile termodinamik

yapisma isi degerleri hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 4.7’ de verilmistir.

Tablo 4.7. Vulkanizasyon 6ncesi ve sonrasi termodinamik yapisma isi degerleri

Termodinamik Yapisma Isi

Vulkanizasyon oncesi Vulkanizasyon sonrasi

Asit-baz  Dispersif Yapisma Asit-baz  Dispersif  Yapisma

. bileseni bilesen isi bileseni bilesen isi
Bilesim W,AD WalW AD WaLW
a g W ymy) (mamy We'©
mamzy M) ey MIM(mImS 3 me)
REF 38,75 48,48 87,23 16,86 40,12 56,98

LIR-1 33,11 48,84 81,95 23,08 43,73 66,81
LIR-2 11,60 48,51 60,12 11,60 42,43 54,03
LIR-3 43,05 47,43 90,48 43,05 40,97 84,02

LBR-1 17,88 46,18 64,06 17,88 40,27 58,15

LBR-2 10,65 43,94 54,58 10,65 41,71 52,36
LBR-3 11,17 44,81 55,98 11,17 48,26 59,43
LSBR-1 18,50 45,44 63,94 18,50 47,48 65,98

LSBR-2 48,38 46,67 95,06 48,39 45,83 94,21
LSBR-3 11,62 46,46 58,08 11,62 45,07 56,69
LSBR-4 15,39 50,49 65,88 15,39 43,25 58,64

Vulkanize olmamis hamurlarin  termodinamik yapisma isi  biiyiikliikleri
degerlendirildiginde, yiizey yapisma kuvvetleri ile her durumda 6rtiisen bir korelasyon
kurulamamakla birlikte, 6zellikle uzun siireli vulkanizasyon sonrasinda en iyi yapisma
degerini veren LSBR-2 hamurunun, yine en yiiksek termodinamik yapisma isi degerini
verdigi goriilmektedir. Yine vulkanizasyon Oncesi ve sonrasindaki yiizey yapisma isi
degerleri arasinda en az fark bulunan hamurlardan biri de LSBR-2 hamurudur. Bu
hamurda, yapisma isine katkis1 olan bilesenlerin yaklasik esit biiyiikliiklerde oldugu

goriilmektedir.
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4.8. Isik Mikroskobu ile Yiizey Analizi

Tim oOrneklerin H-yapisma testi sonrasi elyaf-kaucuk arayilizey gortntiileri Sekil
4.22’de verilmistir. Kauguk hamuru bilesiminde sivi kauguk kullanimi durumunda,
referans hamura kiyasla farkli yapisma davraniglart gozlenmistir. LIR ve LBR
ilavesinde bolgesel olarak daha i1yi yapigsma sergileyen ornekler oldugu sdylenebilir.
Bununla birlikte, kullanildig1 her oranda elyaf-kauguk yapismasini iyilestiren tek sivi
kauguk tiirli ise LSBR’dir. LSBR-4 6rneginde de, gerek H-yapisma testleri ile, gerekse
soyulma testleri ile kanitlandig1 sekilde en yiiksek arayiizey etkilesimin gerceklestigi

gOriilmiistiir.

Sekil 4.22. Isik Mikroskobu Goriintiileri (a) Ref, (b) LIR-1, (c) LIR-2, (d) LIR-3,
(e) LBR-1, (f) LBR-2, (g) LBR-3, (g) LSBR-1, (h) LSBR-2, (1) LSBR-3, (i) LSBR-4.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda, lastiklerde govde katmaninda kullanilan takviye edici kordlarin
lastik govdesine tutunmasindan sorumlu olan kaplama hamurlarinin kordlar ile
yapisma performansinin gelistirilmesinde sivi kauguklarin etkinligi, dogal kauguk

esasli bir referans hamur ve farkli pisirici sistem oranlari i¢in degerlendirilmistir.

Reolojik 6zellikler degerlendirildiginde, en belirgin sonuglarin sivi kauguk ilavesi ile
islenebilirligin iyilesmesi ve yeterli pisirici oraninda c¢aligildiginda LIR ve LSBR
ilavesi ile pisme genligindeki artis oldugu goriilmiistiir. Bu durum literatiir ile
iliskilendirilerek, LIR ve LSBR’de kaucuk matris ile etkilesimin hem ana zincir
tizerindeki doymamig gruplar iizerinden, hem de sarka¢ gruplar {izerinden
gerceklesmesine baglanmistir. Kinetik calismalardan, kaplama hamurlarina sivi
kauguklarin ilavesi durumunda reaksiyon stokiyometrisinin degistigi, mertebenin

genel olarak artig egiliminde oldugu, LSBR kullaniminda vulkanizasyon aktivasyon

enerjisinin azaldig1 goriilmiistiir.

S1v1 kauguk ilaveli hamurlarda Payne etkisinde referans hamura kiyasla %25’e kadar
diismiis, bir baska deyisle, sivi kauguk ilavesi ile kauguk-dolgu etkilesimi 6nemli
Olciide iyilesmistir. Payne etkisindeki bu azalma, sivi kauguklarin diisiik molekiil
agirlikli yapisindan dolay1 plastiklestirici etki yaparak hamur homojenligini
tyilestirmesi ve homojen fazda ¢apraz baglanma reaksiyonuna katilarak dolgu ve
kaucuk arasindaki etkilesimi iyilestirmeleri olmak {izere iki farkl etkiye baglanmistir.
Ayn1 hamurlar i¢in 6lgiilen fiziksel ¢aprazbag yogunlugu degerlerinin daha ytiksek

olmas1 da Payne testi sonuglari ile de ortiismektedir.

Yaslanma sonras1 mekanik 6zelliklerin degerlendirilmesi ile, sivi kauguklar varliginda
beklenen ilave pigsme (post-cure) davranisinin gerilme modiilii ve sertlik degisimi
verilerinden de anlagilmasina ragmen, beklendigi sekilde, kopma dayanimini etkileyen
bir mekanik performans artisina yansimadigi goriilmektedir. Bozunma sicakliklarinin
kiyaslanmasi ile s1vi kauguklarin genel olarak vulkanizatlarin 1s1l dayanimini hafifce

arttirdiglr, LSBR ilaveli vulkanizatlarda ise 1s1l dayanimin tiim vulkanizatlara goére

63



yaklasik 10°C daha yiiksek sicakliklara kaydigi goriilmektedir. LSBR’nin 1s1l
dayanimini arttirmast vulkanizasyon sirasinda kauguk matrise ayni zamanda

yapisindaki aromatik gruplar lizerinden de tutunmasina baglanmistir.

Sivi  kauguk ilavesinin, sadece 30 dakika pisirilen hamurlarda H-yapisma
kuvvetlerinde az miktarda artis sagladig1 gortilmistiir. Lastik yapisinda kord bezinin
yapigsmasini daha dogru simiile edebilmesi nedeniyle ¢cok daha belirleyici bir test
oldugu disiiniilen yiizey yapisma testi sonuglari kisa ve uzun siireli pisirme
uygulamalar i¢in ayr1 ayr1 degerlendirilmistir. Kisa siireli pisirmede uygun sivi
kauguk ilavesi ve optimum pisirici sistem se¢imi ile yapigsma performansinda %20
kadar bir artig saglanarak 28 N diizeyine ulagabildigi goriilmiistiir. Uzun siire pisirme
durumunda ise hem LIR, hem de LSBR ilavesi durumunda 2 kata varan oranlarda

yiiksek yapisma kuvveti elde edilebilmistir.
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