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ELASTOMERLERIN METAL YUZEYLERE KIMYASAL YAPISMASI iCIN
KARISIM GELISTIRILMESI

OZET

Ilgili calismada, lastikli metal parcalarin iiretiminde kullanilan ve metalin yiizeyine
uygulanarak lastigin bu ylizeye vulkanizasyon asamasinda yapismasini saglayan
kimyasal karigimlarin regetelerinin hazirlanmasi hedeflenmistir. Elastomer hamuru
kullanilarak vulkanizasyon yontemi ile iretilen lastik kaplamali metal parcalar
ozellikle otomotiv, savunma, havacilik, denizcilik gibi sektorlerde kullanilmaktadir.
Ulkemizde yiiksek miktarlarda kullanilan ilgili lastik-metal yapistirma kimyasallarinin
tiretimini gerceklestirebilmek ve ekonomimize katki saglamak amaci ile sunulan bu
calisma planlanmustir.

Sunulan ¢alismada, irliniin yliksek miktarlarda kullanildigi fabrika iiretim
proseslerinden saha ¢alismalarina kadar ulasan bir ¢alisma perspektifi olusturulmustur.
Calismanin asamalarida metal kisimlara yapilan hazirlik asamalari, yapistirma
uygulamalari, elastomer ile hamur karisimina girecek olan kimyasallar belirlenmis,
ornek karisimlar hazirlanmis, hazirlanan metal ve hamurun vulkanizasyon islemi ile
belli sartlar altinda pisirilerek vulkanisayon ile metal-lastik fiksasyonu
gerceklestirilmistir. Tiim bu ara proseslerin i¢inde ve sonucunda yapilacak olan testler,
analizler, uyulmasi1 gereken standartlar belirlenmis ve gerekli yapisma performans
testleri gergeklestirilmistir. Sentezlenen kimyasallar ve hazirlanan karigimlar igin
gerekli spektroskopik, kalitatif ve kantitatif analizler yapilarak karakterizasyonlar
gerceklestirilmistir.

Yapilan caligmalar sonunda literatiirde ve teknikte daha 6nceki ¢alismalarda ¢ok az
orneklerine rastlanan su bazli, tek komponentli metal-lastik fiksatorlerinin
hazirlanmas1 gerceklestirilmis ve belli bir seviyede istenilen yapisma performansi
saglanmigtir. Hazirlanan; resorsinol, formaldehit, kauguk igerikli hamur karigimi
(LSH) ile metal yapisma tespit edilmistir. Bu, konvansiyonel olarak kullanilan astar
yapistirict komponent ticari iriinlerle karsilagtirildiginda dogru bilesiklerinin ve
baglayicilarin secilmesi, tasarlanmasi ile olumlu sonuclarin ortaya c¢ikabilecegi
sonuglarini ortaya koymaktadir.
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DEVELOPMENT OF COMPOSITIONS FOR THE CHEMICAL ADHESION
OF ELASTOMERS TO METAL SURFACES

SUMMARY

In the related study, it is aimed to prepare the prescriptions of chemical mixtures used
in the production of metal parts with rubber and applied to the surface of the metal,
allowing the tire to adhere to this surface during the vulcanization phase. Rubber-
coated metal parts produced by vulcanization method using elastomer paste are
especially used in sectors such as automotive, defense, aviation and maritime. One of
the most important reasons for their use in related sectors is that they are functional
materials where the flexible structure of rubber-containing tires and the strength of
metals are needed at the same time. Cleaning the metal surface is the first and most
important stage of all processes. Contaminants that will prevent wetting of the primer
formulation and disrupt the formation of strong covalent bonds across the interface,
impurities from the metal's production stages, for example; It aims to remove
impurities such as oil, grease, fingerprints from the surface. Basically, there are
multiple cleaning models that can be applied.

Covering and bonding metals with rubber helps to reduce and dampen vibration. The
technology of bonding rubber to metal is the bonding of rubber to metal during
vulcanization or bonding of vulcanized rubber products to metal. The function of the
adhesive is to bond rubber and metal by wetting and creating interfacial contact at the
molecular level through physical or chemical bonds. In order to obtain a reliable bond,
single or double layer (primer, top coat primer) adhesive systems are used in unbaked
rubber-metal bonding. Coating the different components is the first stage of bonding.
Rubber-metal adhesion is basically based on chemical bonding mechanism or
adsorption mechanism. In other words, adhesion occurs through molecular interactions
between the two materials. Wetting both surfaces is essential to obtain homogeneous
interfaces. Due to the simultaneous occurrence of many interactions during adhesion,
the mechanism is difficult to elucidate. The formation of a homogeneous primer film
must be achieved. It should spread easily on solid substrate. After all components have
properly wetted the substrate surface, adhesion can be achieved homogeneously
through chemical bonding, mechanical locking, and diffusion mechanisms.

All these reactions must be carried out in a very short time for a strong bond to form.
There are two parts of application in the adhesion of the mixture containing metal and
rubber. First; primer (primer) and second layer adhesive application, and the other is a
single layer application. The target in the designs of adhesive systems; The metal
surface and the rubber surface contain materials to form strong and durable bonds.

Adhesives are raw materials that have been used for a long time. While it was obtained
naturally in the past, with the increase in technical demands, new derivatives have been
developed and their strength and other properties have been improved. In recent years;
Studies have been carried out on adsorption and generation of strong interfacial forces
at the metal-adhesive interface. On the adhesion properties of elastomers; Studies such
as improving its composition, increasing its performance, increasing heat resistance,

xXiii



regulating surface tension, drying in a short time and increasing its mechanical
properties have been carried out. This study, which is presented in order to realize the
production of related adhesive chemicals used in high quantities in our country and to
contribute to our economy, has been planned. In the study, a working perspective has
been created that reaches from factory production processes where the product is used
in high quantities to field studies. It is aimed to develop new rubber-metal fixators that
will provide more effective adhesion under more moderate conditions. In this context,
it has been observed that the studies conducted to understand the mechanisms of
fixation, substrate and primer bonding to the metal surface, or the clamping
mechanisms of the secondary components that increase the bond strength were
observed to be limited. In the processes where rubber is bonded on metal, the process
steps were examined and studies were carried out sequentially, and new and different
metal rubber adhesive mixtures were designed and tested by comparison with
commercial ones.

In the stages of the study; Determination of the metals to be used, preparation of the
surfaces for adhesion, cleaning were carried out. Determination of the rubber-
containing mixture recipe to be used, supply of recipe raw materials and quality
controls were made. By preparing the sample rubber-containing dough mixture in the
mixer mixer, shaping the mixture was provided. Metal-rubber fixation was carried out
by wvulcanization of metal and dough by firing under certain conditions with
vulcanization process. The tests, analyzes to be carried out in and as a result of all these
intermediate processes, the standards to be complied with were determined and the
necessary adhesion performance tests were carried out. The necessary spectroscopic,
qualitative and quantitative analyzes were made for the chemicals synthesized and the
prepared mixtures to be included in the adhesive mixture content, and characterizations
were carried out.

The adhesion qualities of the prepared original Rubber Metal Fixator (KMF) compared
to Chemosil primer and adhesive components, which are used commercially at high
rates in the sector, were compared. In order to achieve the desired results, studies were
carried out by designing formulas in different structures from F1 to F7. The mixtures
in all these formulas are supported by different polymeric and amine-containing
structures. Comparison results were discussed according to the prepared formulas. At
the end of the studies, water-based, one-component metal-tire fixators, of which very
few examples were found in previous studies in the literature and technique, were
prepared and the desired adhesion performance was achieved at a low level. Prepared;
Metal adhesion was determined with the paste mixture containing resorcinol,
formaldehyde and rubber. This demonstrates the results that positive results can occur
with the selection and design of the right compounds and binders when compared to
conventionally used primer adhesive component commercial products. For this
purpose, it has been predicted that the primer adhesive formula, which is being used
commercially, will be improved with chemicals at the last stage of the studies.

In the F7 study, the commercially used Chemosil 211 was used as a primer, and the
adhesive component was applied in different applications instead of the adhesive
component Chemosil NL 222 with F7, which was prepared as a unique component,
and their adhesion strengths were compared. A significant increase in adhesion
strength was observed. This indicates that the formulation can be an intermediate
binder in adhesion. In the formulations, it has been revealed that a suitable intermediate
binder chemical may be in the form of the F7 formulation prepared as an example, but
the part that binds to the metal surface as a primer should be developed by further
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studies in order to reach the potential of a commercial product. It may also be more
original to create single-component formulations instead of the two-component
formulations currently used here. However, it is necessary to understand the chemistry
behaviors of the limiting effect to increase the selectivity of the chemicals fixed on the
metal surface in the formula and to plan new academic studies in this direction.
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1. GIRIS

Son yillarda, kaugugun metale yapistirilmasi; askeri, savunma, saglik, otomotiv, uzay,
havacilik, demiryolu, insaat ve diger endistrilerdeki bir¢ok uygulama igin
kaucuk/metal kompozitlerin liretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir [1]. Kaugugun
metale yapiskanla baglanmasi, metalin takviye kalitesinin; esneklik, titresim
izolasyonu ve kaugugun diger 6zellikleri ile birlestirilmesini saglar. Kaugcugu metale
yapistirma teknolojisi, kaucugun vulkanizasyon sirasinda birlestirilmesi veya
vulkanize kauguk iirlinlerin metale baglanmasidir. Yapistiricinin islevi, 1slatma
yoluyla, fiziksel veya kimyasal baglar olusumu iizerinden molekiiler diizeyde ara
ylizey temasi olusturarak kaucugu ve metali birlestirmektir. Glivenilir bir baglanma
elde etmek icin lastik- metal yapistirmada tek katli veya iki katli (astar, iist kat primer)

yapigkan sistemleri kullanilir.

Kaugugun metale yapistirma mekanizmasinin karmasikligini ¢6zmek i¢in girisimlerde
bulunulmustur. Gii¢lii metal — yapiskan - lastik baglanti olusumunun, metal-yapiskan
ara yiiziinde adsorpsiyon ve giiclii ara yiizey kuvvetlerinin olusturulmasi, yapiskan
icinde kimyasal ¢apraz baglanma, ara difiizyon ve ¢apraz kopriileme dahil olmak {izere
cesitli fiziksel ve kimyasal islemlerin bir kombinasyonundan olustugu One
stiriilmiistiir. Kauguk yapistiricisi ara yiizeyde kauguk-metal yapismasini saglayacak
karmasik bir yapidan olusmaktadir. S6z konusu yapistiricilar genellikle 1slatan,
yayilan, metal yiizey lizerinde giiclii ara yiiz kuvvetleri olusturan, daha sonra kaucuga
g6¢ eden ve mekanik olarak gii¢lii bir filme ¢apraz baglanan baz1 kauguk, regineler ve
aktif bilesenler icerir. Baglanma bolgelerinde metal-yapistirici-kiirlenmis kaucuk

etkilesimlerinin mekanizmalarini asagidaki sekilde verilmistir (Sekil 1.1.) [2].
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Sekil 1.1. Kauguk-Yapiskan-Metal Baglanti Olusumu I¢in Onerilen Mekanizma: Tek
Kath Yapiskan, Iki Kat (Astar, Ust Kat) Yapistirici.

Yukarida verilen mekanizma dogrultusunda iyi bir yapisma olmast i¢in farkh
uygulamalar mevcuttur. Bunlarin igerisinde ticari olarak da en ¢ok kabul goren gok
asamali uygulamalardir. Yilizey hazirhigi yapilmigs metal iizerine once astar ilk kat
olarak uygulanmakta, primer yapistirici kiirlesen astar iizerine ikinci kat olarak tatbik
edilip islem, yapisacak elastomer par¢canin vulkanizasyonu ile bitirilmektedir [2]. Bu
asamali islemlerin nedeni iyi bir yapismanin tesis edilmesi i¢indir. Yapistirilmisg
malzeme ¢ekildiginde, kauguk hamuru - yapistirict - metal birlesme yeri yapiskan -
kauguk hamuru veya yapiskan - metal ara yiiz yerine kauguk hamurunda deformasyon
olusumu ile sonuglaniyor ise, iyi bir baglanti (fiksasyon) igin kriter olarak

benimsenmistir.

Teknikte uygulanan proseslerin kolaylastirilmasi adina, islem basamaklariin
azaltildig1 ancak performansh bir yapismanin saglanabildigi uygulamalar 6nem arz

eden yaklasimlar olarak nitelendirilebilir.

Verilen bilgiler 1s1ginda kauguk hamuru - metal fiksatorleri (KMF) nin
performanslarinin artirilmasi, daha diisiik sicakliklarda daha etkin fiksasyonlarin
saglanmas1 0zellikle malzeme etkinliginin ve dayaniminin artirilmasi adina 6nem arz
etmektedir. Bu durum degisen diinya diizeninde O©ne ¢ikan siirdiiriilebilirlik

parametreleri ile ortligmektedir.



2. TEMEL KAVRAMLAR VE TERMINOLOJi

2.1. Kaucuk Kavram ve Karisim

Polimerlerin bazilar1 yapilarindan dolay1r elastik 6zelliklere sahiptirler. Bu
polimerlerden ilk siray1 dogal kauguk alir. Bilimsel gelismelerden sonra dogal kauguk
Ozelliklerine sahip bazi sentetik kaucuklar tretilmistir. Kauguk kavrami ilk olarak
dogal kauguk i¢in kullanilsa da elastikiyet 6zelligi sergileyen tiim polimerler icin de
kullanilmaktadir. Elastik 6zellik sergileyen polimerlere elastomerler denilmektedir
[3]. Elastomer hammaddeler, hamur karisim1 ad1 verilen ve diger hammaddelerin ilgili
regetelere gore belli olgiilerde kullanildigi karigimlarda temel, amorf yap1 sergileyen
polimerik girdilerdir. Bu karisim bir sonraki asamadaki vulkanizasyon iglemi
sonucunda lastik halini alir. Elastomer maddelere yapisal agidan bakildiginda
karmasgik yapida uzun zincir halkalarindan olusmus ve bir araya gelmis polimerlerdir
denebilir. Elastomerler oda sicakliginda kendi boylarmin en az iki {i¢ katina uzayabilen
ve lizerine uygulanan kuvvet kaldirildiginda tekrar eski formuna donebilen
malzemelerdir. Elastomer yapi sergileyen polimerler diisiik sicakliklarda cam gibi sert
olurlar. Oda sicakligindan bozulma sicakligina kadar olan periyottaki genis sicaklik
araliginda elastik 6zellikler sergilerler. Vulkanizasyon sonucunda g¢apraz baglanmis
malzemeler olarak da tanimlanabilirler [4]. Capraz baglanabilme 6zelligine sahip olan
elastomerler 6zel polimerlerdir. Yiiksek sicaklikta ve belirlenen kuvvet altinda akigkan
ozellik sergilerler. Basing, 1s1, zaman sartlar1 yerine getirildiginde kolayca istenilen

sekle getirilebilirler.

Lastik kavram1 vulkanizasyon igleminden sonra elastomerlerin kullanildig1 karigimlara
verilen genel bir isimdir ve bazi durumlarda es anlamli olarak da kullanilabilir.
Karisimin igeriginde kullanilan kimyasal hammaddelerin ve bu hammaddelerin
miktarlarinin belirtildigi listeye karisimin regetesi denir [4]. Karisimlarda hangi
ozelliklerin olmasi isteniyorsa regete i¢indeki kimyasal hammaddeler belirlenen
oranlarda ayni karistirict i¢cinde homojen bir sekilde karistirilarak son karisim elde

edilir.



Recete i¢inde bulunan hammaddelerinin her biri vulkanizasyon sirasinda ve {iriin
haline geldiginde ayr1 ayr1 Ozelliklerde fonksiyon sergilerler. Karigim recetesinin
igerigine bakildiginda; kullanilan hammaddelerin tamami PHR diye adlandirilan yiiz
kisim kauguk hammadde oranina gore hazirlanir. PHR, “part per hundred of rubbers”
olarak adlandirilir ve 100 birim kauguk basina denk gelen kismi ifade eder. PHR
oranin1 biliyor olmak; birden fazla regeteyi karsilastirma yapmada, kullanilan
hammaddelerin oranlarin1 yeniden ayarlamada, karisimin fiziksel 6zelliklerinin nasil
etkilendigini takip etmede ve yorumlamada yardimci olur. Basit dlgekte kauguk

igerikli hamurun karisim regetesi agagida Tablo 2.1.’de verilmistir.

Tablo 2.1. Kauguk I¢erikli Hamur Karisimi Basit Regetesi [3].

Hammadde Phr* Agiklama
SBR 75,00 Elastomer

NR 25,00 Elastomer
Stearik Asit 1,00 Aktiflestirici
Cinko Oksit 5,00 Aktiflestirici
HAF Karbon Karasi 50,00 Dolgu Maddesi
Vaks 1,00 Proses Kolaylastirici
N-izopropil-N'-fenil-p-fenilen 2,00 Antioksidan
N-(1,3-Dimetilbutil)-N'-fenil-p-fenilendiamin | 2,00 Antiozonant

Yag (Aromatik-Naftenik-Parafenik) 10,00 Yumusatict
Kiikiirt 2,5 Vulkanize Edici
N- tert-butil-benzotiazol silfonamid 25 Hizlandirict
Toplam agirlik 176,00

*: Agirlikca 100 Kisim Kaugukta Kisim

2.1.1. Karisim formiiliinde kullamilan hammaddeler
Tablo 2.1.’de yazilan regetedeki hammaddeler genellikle ayni olmakla beraber bazi
recetelerde farkli olanlari da kullanilabilir. Bu hammaddeleri asagidaki gibi

siniflandirabiliriz.

2.1.1.1. Kaucuk hammaddeler

Kaucuk igerikli hamurlar tiretmek i¢in kullanilan ilk hammadde kauguk ya da kauguk
larin birlestirilmesinden olusan karigimlardir. Sonrasinda dolgu maddeleri, yaglar, 6zel
kimyasallar, viskozite kimyasallari, pisiriciler, dayanimi giiclendiren kimyasallar
siralanabilir. Onemli olan istenilen dzelliklere gore segilecek olan kauguk ya da birden

fazla kaugugun se¢imindeki yontemdir. Burada segilecek olan kaugugun fiziksel,



kimyasal Ozellikleri 6dnemlidir. Son zamanlarda proseslerde birden fazla kaucuk
kullanim1 yaygindir [5]. Kauguk; -80°C +300°C 1s1 araliginda kullanilabilir. Degisik
renklerde olabilir. Elektrik uygulamalarinda yalitkan, iletken ve antistatik olabilir.
Asirt hava sartlarina dayaniklidir. Yakit, yag ve kimyasallara 6zelligini kaybetmeden
dayanabilir. Aleve dayanikli ve kendini sondiiren 6zellikler verilebilir. Gerilme ve
basma Ozelliklerini muhafaza eder. Hareketli parcalar yapilabilir. Titresimi ve sesi
izole eder. S1v1 ve gaz sizdirmazlig1 vardir. Siirtlinme 6zelligi insan derisine en yakin
malzemedir. Yapiskan olmayan yilizeyi saglik uygulamalarinda bile tercih
edilmektedir. Kaugugun igerigine baktigimizda; uzun ve karmasik yapida polimer
zincirlerinin bir araya gelmesinden olusan yapilar olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Polimer zincirleri, ¢cok yiiksek sayilarda monomer adi verilen yapilarin kimyasal
baglanmasi ile meydana gelmektedir. Elastik tirtinlerin iiretiminde kullanilan kauguk
igerikli karigimin ana maddesini olusturan kaguklarin i¢cinde en ¢ok iiretilen sentetik
kauguk Tablo 2.2 de goriildiigii iizere Stiren Biitadien (SBR) dir. SBR,
kopolimerizasyon yontemi ile iretilmektedir. Serbest radikalik polimerizasyon
mekanizmas: ile iiretilir. Uretim teknikleri; emiilsiyon polimerizasyonu (E-SBR),
stispansiyon polimerizasyonu (S-SBR) dur [4]. Elastomerlerin tiretiminde kullanilan

kaucuk tiirleri tablo 2.2. de 6zetlenmistir.

Tablo 2.2. Kauguk Elastomerler Tablosu [3].

Kauguk Elastomer Adi Kisaltilmig Ad1
Dogal Kauguk NR

Stiren Biitadien Kauguk SBR

Izopren Kauguk IR

Biitadien Kauguk BR
Etilen-Propilen Kauguklar EPM-EPDM
Kloropren Kauguklar CR

Biitil Kauguklar IR
Akrilonitril Biitadien Kauguk NBR

Silikon Kauguk Q

Polysiilfid Kauguk T
Epiklorohidrin Kauguk CO-ECO
Poliiiretan Kauguk AU

Akrilik Kauguk ACM
Floroelastomer FKM
Klorosiilfone Polietilen CSM




2.1.1.2. Dolgu maddeleri

Kaucugun gii¢lendirilmesi, islenebilirliginin arttirilmasi, regetenin ucuzlatilmasi ve
bazen de karisima renk verilmesi amaci ile kullanilirlar. En 6nemli dolgu malzemesi
karbon siyahidir. Yapmis oldugu etkiye gore dolgu malzemeleri karigimda
kullanilabilir. Karigimi gli¢lendirici etkisi ic¢in aktif dolgu malzemeleri olarak,
gliclendirici 6zelliginden dolay1 yar1 aktif dolgu malzemeleri olarak ve giiclendirici
0zelligi olmadan direk dolgu maddesi olarak kullanilirlar. Karisimin giiglenmesi su

anlamlara gelmektedir;
1 Kopma mukavemetinin artmasi
2 Moduliis degerlerinin artmasi
3 Yirtilma direncinin artmasi
4  Asmma direncinin artmasi

Kauguk sektoriinde kullanilan dolgu malzemeleri; Karbon karalari, Silikalar, ZnO,
MgO, Al>Oz, CaCOs, Kil, Talk’tir. Dolgu malzemelerinin karakteristik 6zellikleri;
yogunluk, tanecik biyiikliigii, yiizey alani, yapi, nem, kiil, suda c¢oziinebilme
ozellikleridir. Dolgu malzemelerinin kaugugu giiglendirmesi Sekil 2.1. de gorildigi
lizere tamamen tane biiyiikliigline baghdir. Dolgu malzemesinin tane biiytkligi
kiictildiikge direng artar. Karbon karalarinin siniflandirmasi ti¢ simif olarak yapilir.
Firin, kanal ve termal siyahlardir. Silikalar, Karbon karasindan sonra gii¢lendirici
etkisi en yiiksek olan dolgu malzemesi silikadir. Silisin yiiksek firinlarda eritilerek kati
sodyum silikata doniistiiriilmesi ve bunun su ile coziilerek sivi sodyum silikat
olusturulmasi, sonra da H2SOj ile reaksiyon girerek amorf silika olugsmasi prensibi ile

uretilir.
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2.1.1.3. Karisim prosesi yardimcilari

Recete igeriklerine gore hazirlanan hammaddeleri karigtirma islemi karistirict
mikserlerde yapilmaktadir. Karigim proses yardimcilari; karistirict mikserlerdeki
karisim isleminde, ekstruderde karistirma ve c¢ekme, kaliplama proseslerini
kolaylastirmak i¢in kullanilan ham maddelerdir. Proses sartlarinin kolaylastirilmasi,
dolgunun rahat dagilmasi, viskozitenin diismesi enerji tasarrufu, homojenlik, diisiik
karigtirma 1s1s1, karigimin yapildigr makinaya yapismama durumlarinin saglanmasi
icin onemlidirler. Ayrica; akma, yapiskanlik, kaliba yapismama, kaliptan ¢ikma islem

adimlarinin kolaylastirilmasi i¢in de yardimcidirlar.

2.1.1.4. Vulkanizasyon ham maddeleri

Is1 ve basing etkisi ile kauguk igerikli karigima etki ederek kimyasal yap1 degisikligine
ugramasini ve geri doniisiimsiliz olarak elastik 6zelliklere sahip duruma gelmesini
saglayan maddelerdir. Vulkanizasyon oncesi goriilen plastik o6zellikler bu ham
maddeler sayesinde vulkanizasyon sonrasi elde edilen 3D ag yapi ile yerini elastik

ozelliklere birakir.



2.1.1.5. Hizlandiricilar

Hizlandiricilar, vulkanizasyon isleminin hizin1 artirarak daha kisa zamanda pisme
isleminin sonuc¢lanmasini saglar. Uriiniin fiziksel 6zelliklerinde iyilesme saglarlar. Son
tiriiniin dayanim ozelliklerinde artis sergilemesini saglarlar. Hizlandiricilar karigim
icinde diger pisirici diye adlandirilan kimyasallarla beraber kullanilirlar. Tiim bu
kimyasallarla beraber kompleks bir yapi1 olusturarak istenilen ozellikleri yerine

getirirler. Hizlandiricilarin basit olarak siniflandirilmasi Tablo 2.3.°de gdsterilmistir.

Tablo 2.3. Kauguk Karisimlarinda Kullanilan Hizlandiricilarin Siniflandirilmasi [6].

Hizlandirict Adi Vulkanizasyon Hizi Kisa Adi
Aldehid-aminler Yavas HMT, EA
Guanidinler Yavas DPG, DOTG
Tiazoller Az Hizli MBT, MBTS

. . TBBS, CBS, MBS,
Siilfonamidler Orta Hizli DCBS
Ditiyofosfatlar Hizli ZBPD
Tiyotireler Hizli ETU, DPTU, DBTU
Tiuramlar Cok Hizl TMTD, TMTM, TETD
Ditiyokarbamatlar Cok Hizl ZDMC, ZDBC

Akseleratorierin pisme karaktereri

Guanidinler

Siilfenamidler

Tiazoller

Tiuramlar Tiyoiireler

Pisme siresi

Ditiyokarbamatlar

Aminler

Kavrulma Siiresi (Scorch)
Sekil 2.2. Hizlandiricilarin Erken Vulkanizasyona Gore Pisme Karakterleri

2.1.1.6. Yaslanma dayanim saglayanlar
Kauguk igerikli tirlinde yaslanmay1 dnleyen kimyasallar kullanilmaktadir. Oksijen, 1s1,
ozon, radyasyon gibi etkilerden son iiriinii koruyarak daha uzun émiirlii kullanimlarina

olanak saglarlar. Boylelikle son {iriiniin elastikiyet ve gerilme 6zelliklerinin, catlak



olusumunun giderilmesinin, yiizey bozunumunun geciktirilmesinin korunmasi

saglanir.

2.1.1.7. Yumusaticilar

Yumusaticilar, dolgu maddeleri ile birlikte kullanilarak karisimda 6nemli bir rol
oynarlar. Genel 6zellikleri karisimda islem kolaylastiricilar olarak gérev yapmalaridir.
Yumusaticilar, dolgu maddelerini 1slatarak, yilizey alaninda daha verimli yayilmalarini
saglarlar. Karistirma stiresinin diisiiriilmesinde etkili olduklarindan karigimlarin
yapildigr makinelerin metal pargalarmin asmmalarini azaltirlar. Ayni1 zamanda
karisimin akiskanlhigina etki ederek daha diisiik viskozlu karigimlarin olusmasini
saglayarak karistirma aninda kullanilan enerjiden tasarruf edilmesini saglarlar. Dolgu
maddelerinin ve kimyasallarin homojen dagilmasinda rol oynarlar. Diisiik karistirma
1silart saglayarak giivenli vulkanizasyon siiresini olustururlar. Yiiksek oranda dolgu
maddeleri ile kullanilarak karisim maliyetini diigtirtirler [8]. Yumusatici kullaniminda
dikkat edilmesi gereken, yagin asidik olmamasidir. Yagda doymamis karbonatlar
bulunmamalidir. Ugucu yaglar zamanla sertlige sebep olurlar. Yaglar kiikiirdii ¢6ziip
baglanmamis kiikiirdii ylizeye tasirlar. Yag calistigi ortamda ekstrakte olmamalidir.
Fiziksel 6zellikler bozulur. Yiiksek yag kullanimi1 kusmaya sebep olur. Bu goriintisii

ve yapismay1 etkiler. Agsir1 yag kullanimi, renk bozulmalaria sebep olur.

2.1.1.8. Muhtelif girdiler

Kauguk icerikli karigimlarin bazilarinda ve 6zel triinlerin iiretilmesi gerektiginde
kullanilan kimyasallardir. Son triinde istenen farkli fiziksel ve kimyasal 6zelligi
durumunda karigimda gorev alirlar. Ozellikle; vulkanizasyonun giivenli pisme
araliginda kontrol altinda tutulmasi gerektigi zamanlarda geciktiricilere ihtiyag
duyulur. Diger muhtelif bu tiir kimyasallar; renklendiriciler, kopiik yapicilar, koku

vericilerdir.

2.1.1.9. Kaucuk karisimina giren polimerik yapilar

Polimerler, zincir yapisindaki molekiilleri, tekrarlanan yapisal birimlerin kimyasal
baglarla baglanarak bir arada bulundugu molekiillerdir. Bu zincirler farklh
uzunluklarda olabilirler ve bir araya gelerek polimer malzemeyi olustururlar. Bu
zincirler bir kristal yapida olabildikleri gibi amorf halde de bulunabilirler. Polimer

yapilarin siniflandirilmalart islemi {i¢ bashk altinda toplanir. Isil islemlerdeki



davraniglarina, polimerizasyon mekanizmalarina ve polimerik yapilarina gore
simiflandirilirlar.  Polimerizasyon mekanizmalarina baktigimizda katilma ve
kondenzasyon polimerizasyonu goriilmektedir. Kondenzasyon polimerleri, iki
molekiiliin aralarinda; NHs, H20, NaCl gibi kii¢iik molekiillerin ayrilmasiyla
olusturduklart polimerlerdir. Bu molekiiller, NH2(amin), COOH (karboksilik asit)
veya OH (hidroksil grubu) gibi fonksiyonel gruplari bulunan monomer, oligomer veya
yiiksek molekiil agirlikli gruplar olabilir. Esterifikasyon, amidasyon gibi reaksiyonlar
yuksek molekiil agirlikli polimerler elde edilmesinde kullanilirlar. Kondenzasyon
polimerlerinin iiretimini reaksiyon mekanizmalarma gore incelediginde; basamakli
polimerizasyon ve biiyliyen zincir polimerizasyonu seklinde yapilmaktadir. Cogu
kondenizasyon  polimerleri  basamakli  polimerizasyon  olurken, katilma

polimerizasyonlar1 da biiyiiyen zincir polimerizasyonu olmaktadir [9].

2.2. Vulkanizasyon

Kaugugun, uygun capraz baglayict (pisirici) maddelerle 1s1 ve basing etkisinde
muamele edildiginde, kimyasal yap1 degisikligine ugramasi (¢apraz baglanma
tepkimesi) ve geri doniisiimsiiz olarak elastik 6zelliklere sahip duruma gelmesidir.
Vulkanizasyon oncesi plastik 6zellikler vulkanizasyon sonrasi elde edilen 3D ag yap:
ile yerini elastik 6zelliklere birakir. Boylece elastomerler; “cok diisiik sicakliklarda
cam gibi sert olan, ¢ok yiiksek sicakliklarda dahi koyu olup akiskan ozellikler
gostermeyen, oda sicakligindan pargalanma sicakligina kadar elastik ozellikler
gosteren, seyrek capraz baglanmis (vulkanize olmus) polimerik malzemeler” olarak
tanimlanabilir. Vulkanizasyon sonucunda son iiriine bakildiginda polimer zincirlerinin
hareketleri sinirlandirildigi, uzamanin azaldigi, elastik modiil direncinin arttig1 goriiliir
[10]. Vulkanizasyon sunucunda sekil 2.3. de goriildiigii tizere lastik substratta olusan
capraz baglanma sonucu elastikiyet 6zelliklerinin artmasi iiriine uygulanan deforme

edici kuvvet kalktiginda polimer zincirlerinin eski haline donmesine imkan tanir.
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Capraz baglanmamis kauguk

m . f Elastik 6zellikler ]
" > - { Plastik &zellikler ‘
o

vulkanizasyon I Kikdrt ‘ vulkanizasyon

Capraz bag
s Elastik dzellikler
X

L Plastik dzellikler J

Capraz bagh kauguk

Sekil 2.3. Yiiksek Elastik Ozelliklere Vulkanizasyonun Etkisi [22].

2.2.1. Vulkanizasyon prosesinin 6l¢iilmesi

Vulkanizasyon siirecinin zamana karsilik gelen pisme derecelerini 6lgmek ig¢in
Reometre denilen cihazlar kullanilir. Reometre degerlerini 6l¢mek i¢in 6nceleri ODR
(Oscillating Disc Rheometer ) kullanilirken son zamanlarda yaygin olarak MDR
(Moving Die Rheometer) reometre cihazlari kullanilmaktadir (Sekil 2.4). MDR
reometre cihazinda yapilan testlerin siiresi daha kontrol edilebilir seviyelerde ve kisa

zamanlarda yapilabilmektedir.
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Sekil 2.4. MDR Cihazi

KAYMA MODULD

|
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> [Ccminonts _J(NR sistemleri)

A

PISME ILAVE PISME

VULKANIZASYON SURES] —————

Sekil 2.5. Reometre Basit Sema Araliklari

Sekil 2.5. e bakildiginda, lastik hamurunun vulkanizasyon sirasindaki akma
davranigint ve Reometre egrisi goriilmektedir. Grafik; hamura istenen sicaklik ve
basing altinda salinim gerilimi uygulandiinda, ¢apraz bag yogunlugundaki artigin

sonucu olarak torktaki artis1 zamanin bir fonksiyonu olarak gosterir.

12



ML : Minimum Tork
4 Degeri (Nm veva Ib-in)

- e ow.w

MH : Maksimum Tork
Degeri (Nm veya Ib-in)

fx : ML - MH arasmda
% x tork artizimn
saglandig siire

[
-u—--u-q-+-n.__|
[

vpiEsivoN

{x teki tork degeri :
ML + x (MH-ML) / 100

S

TXI VULEANIZASYON DUMANT I

Sekil 2.6. Reometre le Olgiilen Baslica Vulkanizasyon Sathalari

2.2.2. Vulkanizasyon reaksiyonunun hizi

Rheometre cihazinda yapilan test egrisinden, tork zaman degerlerini kullanarak
vulkanizasyon reaksiyonunun hizini dlgmek miimkiindiir. Yukarida Sekil 2.6.’da
verilen egride de gorildigi tizere; reaksiyon hizin1 ve istenilen tiim zaman
araliklarindaki pisim siirelerini hesaplayabilme imkani vardir. Boylelikle istenilen tiim
zaman araliklarinda reaksiyon hizi hesaplamasi yapilarak pisim zamanlar1 optimize

edilebilir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. Pisim Miktar1 ve Pisim Durumunu Gosteren Grafik

2.2.3. Kauguk icerikli karisimlarin kiikiirtlii pisim sistemi
Tipik bir kiikiirtlii kauguk pisim sistemi Tablo 2.4.’de verilmistir. Kullanilan bilesenler
ve tipik PHR oranlar1 tabloda verilmistir. Lastik hamurunun vulkanizasyon Oncesi

ornek karisim igerigini karakterize etmektedir.

Tablo 2.4. Tipik Bir Kiikiirtlii Pisim Sistemi [7].

BILESENLER PHR
Kauguk (NR, SBR, BR) 100
Karbon siyahi / silika 40
Yag 6

Antidegradant (yaslanma | 1-1
onleyici) (TMQ+IPPD)

Zn0O 5
Stearik Asit 2
Hizlandiric1 (CBS) 1
Hizlandiric1 (TMTD) 1,5
Kiikdirt/ kiikdirt vericiler 1
Pisim geciktiriciler 0-0,5

PHR: Agirlikga 100 Kisim Kaugukta Kisim
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2.2.3.1. Vulkanizasyon da kiikiirt baglanmasi

Kaucuklarin vulkanizasyonunda ¢6ziinen ve ¢ozliinmeyen olmak {izere iki tip kiikiirt
kullanilmaktadir. Elementel kiikiirt, Sg halkalar1 seklinde olup, molekiil agirlig1 256
g/mol civarindadir. Kauguk i¢inde sinirlt miktarda ¢ozlintirliigii vardir (1-1,5 PHR
maksimum). Sayet kiikiirdiin kauguk i¢cindeki miktar1 bu limitin disina ¢ikarsa bu fazla
kikiirt yiizeye go¢ eder. Yiizeye goc eden kiikiirt ise, kauguk yilizeyindeki ham
yapiskanlig1 ve komponentler arasindaki pisim sonrasi yapiskanligi olumsuz yonde
etkiler. Etkin bir vulkanizasyon icin gerekli kiikiirt oranmin ve vulkanizasyon

stiresinin iyi optimize edilmesi gerekir (Sekil 2.8).

BASLAMA NOKTASI - [LK AG YAPI

.\’Y‘Aarw
)?y Sx gy

ARTAN PiSME
(VULKANIZASYON)
A B

|
I 33 I LT

CAPRAZ BAGLANMA SONU

Sekil 2.8. Kiikiirtiin Vulkanizasyon Semasi [11]

2.2.3.2. Pisim reaksiyonunun mekanizmasi

Pigim reaksiyonu birgok mekanizma iizerinden yiiriir. Bu basamaklar Sekil 2.9 daki
gibi gosterilebilir. Reaksiyon mekanizmasinda kullanilan ¢inko (ZnO) vulkanizasyon
da gerekli capraz baglanmalari saglayacak olan kiikiirdii aktive ederek gerekli S-S, S-
X, S-X-S ve -S- baglanmalarinin olugsmasina yardim eder. Bunun i¢in kullanilan
kauguklarin ¢ifte baglari iizerinden ¢apraz baglanmalarin gerceklestigi bilinmektedir

[11].
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Sekil 2.9. Pismenin Reaksiyon Mekanizmasi [11].

2.3. Metaller ve Alasimlari

Metaller ve metallerin alasimlar1 endiistride miihendislik islemlerinde en fazla
kullanilan malzemelerdir. Genel olarak demir esasli olanlar1 daha fazla
kullanilmaktadir. Sonrasinda da bakir ve aliiminyum metalleri kullanilmaktadir.
Metaller dogada cevher seklinde bulunurlar ve bir¢ok endiistriyel islemden sonra
kullanilabilir diizeye getirilirler. Metalik yapilara farkl: bir element ya da elementlerin
ilave edilmesi ile tiretilen maddeye metalik alagimlar denir. Amag; metalik 6zelliklerin
tyilestirilmesi ya da istenilen niteliklerde malzeme imal edilmesidir. Sonu¢ olarak
alasgimlarin kendisini olusturan metal ya da metallere gore daha giicli mekanik

ozellikleri vardir.

2.3.1. Alasimlar

Metal ya da metallere hangi 6zellikleri saglamasi isteniyorsa ona gore farkli bir
element ya da elementlerin eklenmesi ile olusan yapilardir. Bu tiir malzemelere en
giizel Oornek celiktir. Celik; yani karbon ve demir bilesimi metal olmayan bir

malzemeyi bize gosteren alagimdir.
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2.3.2. Kati eriyikler (karisimlar)

Belirli sicakliklarda, homojen bir eriyik haline gelebilen kat1 maddelerdir. Sicaklikla
beraber kat1 eriyikler ¢ozelti haline gelebilirler. Kati karisimlar sicakliga ve icerdigi
yaptya gore farkli fazlarda olabilirler. Eriyik maddelerde yeterli kadar element
¢oziilebilir. Bu karisimlarin ¢oziintirliik smirlart vardir. Sicaklik ayarlamasi ile

¢Ozlniirliik sinirlar1 belli oranda artirilabilir.

2.3.2.1. Demirler ve alasimlari

En ¢ok kullanilan metalik malzemelerdir. Ozellikle endiistri ve insaatlarda bol
miktarda kullanilirlar. Metalik malzemeler demir ve karbon ihtiva eden alasimlarindan
olan dokme demir ve ¢elik ¢esitlerini olustururlar. Celik malzemeler demir ve karbon
elementlerinin karigimlarindan olusan alagimlardir. Alasimin igeriginde yalnizca
karbon bulunursa bazi 6zellikleri yetersiz olur. Bu sebeple ¢elik malzemelerde karbon
disinda Al, W, V, Mo, Ni, Cr, Si, Mn gibi farkli elementler kullanilarak alagimlama
gerceklestirilir. Celik malzemeler farkli standartlara gore smiflara ayrilirlar ve
kodlanirlar. Ornek olarak AISI standartlarina gore smiflandirmalar ve kodlamalar

Tablo 2.5.” de gosterilmistir.

Tablo 2.5. AISI(ABD) Normlarina Gére Siniflandirma ve Kodlama [4].

Siniflar Alagim Elementleri Yaygin Ornekleri
10XX C 1020, 1040, 1060
11XX S,C 1120

2XXX Ni 2130

3XXX Cr + Ni 3140

4XXX Ni + Cr + Mo 4140, 4340
S5XXX Cr 5160

B6XXX \Y 7230

TXXX W 7230

86XX Mo + Cr + Ni 8620, 8660
92XX Si 9260

NOT: ilk iki rakam geligin ait oldugu alasim grubunu ( XXXX ) son iki
( XXXX ) karbon miktarini % olarak verir.

2.3.3. Celiklerin cesitleri
Celiklerin ozelliklerine gore tiir ve ¢esitlerine baktigimizda; yapi, insaat, islah,

sementasyon, nitriirasyon, subap, takim, rulman, elektrik, yay, civata, ostenitik,
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yiiksek sicaklik, diistik sicaklik, maraging, dokme, otomat, paslanmaz ¢elikleri olarak

adlandirilmaktadir.

2.3.4. Demir dis1 metaller ve alasimlari

Celiklerden sonra en ¢ok kullanilan teknik, miihendislik malzemeleri alasimlardir.
olan ve son zamanlarda diger endiistrilerde kullanimi ile liretimi giderek artan
magnezyum ve magnezyum alasimlaridir. Yorulma, dayanim, korozyon direnci ve
sertlik 6zellikleri iyi olan ve elektrik sektdriinde en ¢ok kullanilan malzemeler bakir
ve bakir alagimlaridir. Demir dis1 metaller ve alasimlarin digerlerine baktigimizda;
berilyum ve berilyum alagimlari, nikel ve nikel alasimlari, kobalt ve kobalt alagimlari,
titanyum ve titanyum alasimlari, ¢inko ve ¢inko alagimlari, kursun ve kursun alagimlari

ile refrakter ve kiymetli metallerdir [4].

2.4. Metal Yiizey Hazirlama islemleri

Metal yiizeyin temizlenmesi tiim islemlerin ilk ve en Onemli asamasidir. Astar
formiilasyonunun 1slanmasini 6nleyecek ve ara yiliz boyunca giiclii kovalent baglarin
olusumunu bozacak kirleticileri, metalin {iretim asamalarindan gelen kirlilikleri,
Ornegin; yag, gres, parmak izleri gibi kirlilikleri yiizeyden ¢ikarmay1 amaglar. Temel
olanlar; ¢oziiciiyle silme, daldirma veya piiskiirtme (en basit teknik), s1vi durulama ile

ultrasonik temizleme, buharl yag giderme, ultrasonik buharli yag gidermedir [12].

Ultrasonik temizleme metal yiizeyi fir¢alar ve sivi ¢oziicii ile kalintilar1 ve gevsetilmis
partikiil maddeyi durular. Buharli yag giderme prensibi, metal yiizeyin, metal ile
temas halinde yogunlasan ve kirleticileri ¢ozen sicak solvent buharlar ile temas
ettirilmesidir. Ultrasonik buharli yag giderme, metal yiizeyi sicak ¢oziicii buharlar ile
durulamadan Once, bir ¢Oziicii banyosunda ultrasonikasyonun bir 6n asamasinin
eklenmesinden olusur [13]. Metallere yiizey islemlerini uygulamak istedigimizde
strastyla; yag alma, sicak durulama, aktivasyon, kaplama (Fosfatlama, Kromatlama,
Pasivasyon), ikinci durulama, pasivasyon, son durulama ve sonrasinda Kauguk
Hamuru - Metal yapistiricisi uygulama proseslerinden olusan siireci tamamlamamiz

gerekmektedir.
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2.4.1. Temizleme, yag alma

Temizlik Parametrelerine  baktigimizda; kullanilan temizleyici kimyasalin
kompozisyonu, konsantrasyonu, banyodaki kirlilik miktarinin belirlenmis olmasi
Oonemlidir. Sistemin mekaniksel durumunda, bu asamanin biitiin girdileri ¢ok
onemlidir. Metal yilizeyinde ¢ozeltinin akis hizi, kirlilik tabakasi ile metal yiizeyi
arasindaki gerilim iliskileri, sicaklikla beraber reaksiyon hizinin artis1 ve yaglarin
vizkositesinin distriilmesi énemli bir parametrelerdir [14]. Son zamanlarda normal
kosullar altinda (25-30 °C) aktif olan ve verimli kullanilabilen kimyasallar da
iretilmeye baslanmistir. Zaman, hem tiretim verimliligi hem de metallerin kimyasala
fazla maruz kalarak sikintili siireglerin olugsmamasi i¢in ayarlanmasi gereken énemli
parametrelerden biridir. Durulama ve durulama sularinin kontrolleri banyodaki kirlilik

miktari, islem zamani ve akig hizini etkileyen, destekleyen parametrelerdendir.

Yag alma kimyasallariin 6zelliklerinden; pH degeri, yaglar1 sabunlastirma orani,
iletkenlik seviyeleri, alkalite 6nemlidir. Yiizey aktif maddeler, metallerin kirli, yagh
ylizeylerinde 1slatma arttirilmasinda ve temizleme kabiliyeti olan kimyasallarin metal
ylizeye temasinin saglanmasinda etkilidir. Yiizey aktif malzemeler, ylizey gerilimini
disiirtirler. Kirler ve yaglar, yiizey aktif yag alma kimyasallarinin etkin homojen
dagilim ozellikleri ile yag alma prosesinde yiizeylerden uzaklastirilir. Sekil2.10. da
goriildiigli tlizere, uzaklastirmada, kirler ve yaglar, kiiciik siv1 parcaciklar halinde,

ylizey aktif ¢ozelti icerisinde dagilir.
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Sekil 2.10. Yiizey Aktif Maddelerin Hareket Modelleri [4].
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Temizleme asamalarinda; kirliliklerin igerikleri, {iretim asamalari, zamanlama, enerji
ve maliyet unsurlar1 agisindan 6nemlidir. Kirlilik olusturan maddelere baktigimizda;
ilk olarak metallere dnceki iiretim proseslerinde uygulanmak zorunda olunan sogutma
stvilaridir. Metallerin uzun Omiirlii olmasim1 saglayan ve yine Onceki iiretim
proseslerinde uygulanan korozyon koruma yaglaridir. Cekme malzemeleri (mineral
yaglar ve dogal yaglar), diger farkli tiirevdeki iiretimsel kaynakli yaglar ve vakslar
koruma amacl kullanilmaktadir. Yine korozyondan korumada sabun tiirevli ham
maddeler kullanilarak koruma saglanmasi1 amacglanmaktadir. Metallerde ayrica

oksitler, pigmentler de korozyon koruma maddesi olarak kullanilmaktadir.

2.4.2. Aktivasyon

Metallerin yiizeyleri temizlendikten sonra kaplama prosesine gecilmeden Once
aktivasyon iglemlerinin uygulanmasi gerekmektedir. Bu islemin amaci; kaplama
sirasinda korozyon direncini ve yapisma 6zelliklerini artiracak ince kristal yapiy1 elde
etmek i¢in metalin tiim ylizeyini aktive ederek hazir etmektir. Bu iglemin dnemi
acisindan goriintiilii ylizey tarama cihazlar ile yapilan analizlere bakarak proses
diizenlenmelidir. Aktivasyon isleminden sonra Sekil 2.11. de metal yiizeyinin yiizey
tarama cihazlar1 ile (SEM) goriintiisii incelendiginde diizenli kristal olusumu

goriilmektedir.

Sekil 2.11. Diizenli Aktivasyon Sonrasi Kristal Olusumu [4].
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Aktivasyon islemi uygulanmayan metal ylizeyini ylizey tarama cihazlarn ile
incelediginde, metallerin kaplama ve yapistirma Oncesinde aktivasyon igleminin

onemi, Sekil 2.12.”deki Kristal yapilarin durumundan daha da iyi anlagilmaktadir.

Sekil 2.12. Aktivasyonsuz Kristal Olusumu [4].

Sekil 2.13. de yine aym Ozelliklerdeki, aktivasyonlu ve aktivasyonsuz iki metalin
ylizeylerinin yiizey tarama cihazlari ile incelenmesi sonucu sonuglar

goriintiilenmektedir.
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Sekil 2.13. Aktivasyonsuz (Soldaki) ve Aktivasyonlu (Sagdaki) SEM Goriintiileri [4].

Kaplama 6ncesi uygulanan aktivasyon isleminin 6énemini daha da iyi anlamak adina
bu islemin belli olan kalitesel parametrelerde yapilmasi gerekmektedir. Sekil 2.14. de,
uygun olan ve uygun olmayan aktivasyon uygulamasindan sonra metal yiizeylerin

ylizey tarama cihazlari ile incelenmesi sonucu durumlar1 goriilmektedir.
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Sekil 2.14. K&tii Aktivasyon (Soldaki), Iyi Aktivasyon (Sagdaki) [4].

2.4.3. Kaplama prosesleri

Yag alma ve kumlama islemlerine tabi tutulan metal pargalara belirli olan
parametrelerde alkali ve asitli kaplamalar yapilmaktadir. Kaplama iglemleri 6zel
sistemlere entegre adilmis 6zel askilara asilarak kaplanacak metaller i¢in olusturulan
receteye gore Uretime alinmakta ve sirasiyla belirlenen banyo siirelerine gore
otomasyon sistemi yardimiyla daldirilarak gergeklestirilmektedir. Onemli &lgiilerde
yapilan kaplama islemleri; demir, mangan, ¢inko fosfatlamadir. Kaplama tiirleri
acisindan korozyon direnci yoniinden en yiiksek verim elde edilen kaplama tiirii ¢inko
fosfatlamadir. Metallere, ¢inko fosfatlama uygulandiktan sonra yapilan astar,
yapistirict uygulama iglemleri, ¢inko fosfat uygulanmadan astar ve yapistirici
uygulanan metallere gére daha yiiksek yapisma mukavemeti gdstermektedir. Cinko
fosfat kaplama sonrasinda yapilan yapismanin mukavemetini en iyi metal ile lastigin
beraber yapistirildigi vulkanizasyonu sonrasindaki ¢cekme testlerinde daha yiiksek

¢ikmasindan oldugu bilinmektedir [4].

2.4.4. Pasivasyon

Pasivasyonun gorevi korozyon dayaniminin arttirilmasi, daha onceki proseslerde
islenen, kesilen, biikiilen ve kaynatilan krom parcalarin paslanmaya karsi pasive
edilmesi, ylizeyde kalinti olarak bulunan iyonlarin uzaklastirilmasidir. Metallerin;
kimyasallara, neme, havadaki oksijen ve ozona karsi, asitlere kars1 direngleri diisiiktiir.
Metaller birgok diger madde ile kimyasal olarak reaksiyona girebilecek aktif 6zelligi
olan malzemelerdir. Metallerin yiizeyleri korunmak amaci ile galvanizlenmis ya da
galvanizlenmemis olsun hangi amacla kullanilacak olmasina bakilmaksizin

ylizeylerinin reaksiyona girme istegi yoniinden pasiflestirilmesi gerekir. Metal
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ylizeyinde korozyona karsi dis etkilerle temasi kesecek olan kaplama islemleri aslinda
ylizey pasivasyonudur. Konsantrasyon, pH degeri, piiskiirtme sistemindeki basing,

siire, sicaklik parametreleri pasivasyonda 6nemlidir.

2.5. Yiizey Hazirlamanin Etkiniligini Degerlendirme Yontemleri

Metal yiizey hazirlama islemlerinden sonra, astarlamadan dnce ve sonra, genis teknik
yontemlerle degerlendirilerek karakterize edilebilir. Temas agis1 6l¢iimii (Kontak agis1
testi) en basit ve en kolay tekniktir, yiizey tizerine kiigiik bir damla siv1 biriktirmekten

ve olusan temas acisini1 6lgmekten olusur.

Su ile bu ylizeyin polaritesi arttik¢a azalir ve kirletici maddelerin (6rn. Yag, gres, ...)
varliginda tersine yiikselir. Yiizeyin kimyasal bilesimini ve topografyasini karakterize
etmek i¢in daha performansh spektroskopik teknikler kullanilmaktadir. Analizin
malzeme derinligindeki konumu, kullanilan analitik teknik tiiriine gore secilebilir.
Yiizeyde bulunan kimyasal fonksiyonlar, Fourier doniisiimii veya zayiflatilmig toplam
yansima veya yansima - adsorpsiyon kizil Gtesi spektroskopileri (sirasiyla; FTIR,
ATR-IR ve RAIR), Raman spektroskopisi ve ikincil veya ugus iyon kiitlesinin siiresi
ile belirlenebilir. Kimyasal baglar1 belirlemenin yani sira olusan katmanin zamana
gore yogunlagmasina ve kalinligina bakmanin bir baska yararli teknigi, sirasiyla
kiz1lotesi ve goriiniir spektroskopik elipsometridir (kisaltilmig IR-SE veya VIS-SE).
Yiizeyin atomik bilesimi, X-151m1 foto elektron spektroskopisi (XPS veya ESCA),
enerji dagitict X-151m spektroskopisi (EDS), burgu elektron spektroskopisi (AES) ve
Rutherford geri sagilim spektrometresi ile belirlenebilir. Kizildtesi spektroskopi
teknikleri i¢in FTIR, derinligi IR radyasyonunun dalga boyuyla (=500 nm) sinirl1 olan
ATR-IR'ye ve derinlik profili analizi yapamayan RAIR’ e kiyasla materyalde (<2 m)
(Sekil 2.15.) daha iyi analiz yapilmasina izin verir. XPS daha fazla kimyasal bag bilgisi
verir; bu tamamlayici teknikler, kimyasal tiirlerin yiizey boyunca dagilimini gosteren
yiiksek ¢oziiniirliklii haritalarin elde edilmesini saglar. Yiizey topografisi atomik
kuvvet spektroskopisi (AFM), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve transmisyon
elektron mikroskobu (TEM) ile analiz edilebilir. AFM ayrica yiizey piiriizliligi
hakkinda bilgi verir. TEM yalnizca ultra ince numune i¢in uygundur ¢iinkii elektron

151n1 numuneden gegmelidir [13].
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Sekil 2.15. Farkli Analitik Teknikler i¢in Analiz Derinliginin Sematik Gésterimi [13].

2.5.1. Dyne sivilarla kontrol yontemi

Dyne sivi kontrol metodu yiizeyi temizlenmis metallerin temizlik seviyesini
anlayabilmek i¢in yorumlama yapmaya yardimci olmada kullanilan bir yontemdir.
Belirli seviyedeki (dyne/cm) yiizey gerilime sahip sivi (dyne) ile iretilen iki
Kimyasalin olusturdugu karisimdan hazirlanan ¢ozeltilerin - kullanilmast ile
uygulanmaktadir. Yontem, gesitli boya sivilarinin damlaciklarini muamele edilmis
ylizey iizerine yerlestirmek ve damlalarin iki saniye iginde yayilmasini kontrollii bir
sekilde gozlemleme ilkesine dayanir. Bu yontem temizlik seviyesinin hizl bir sekilde

degerlendirilmesini saglayarak tiretime katki yapar [4].

2.5.2. Su kopma testi (1slatilabilirlik testi)

Metallerin yiizeyleri hazirlandiktan ve ylizey temizlikleri yapildiktan sonra “Su
Kopma Testi” ile degerlendirme yaparak yorumlamalarda bulunulur. Sonrasinda diger
iiretim asamasina gegilir. Bu testte normal su yerine saf su kullanilmasi gerekmektedir.
Testin temel ilkesi, temiz olan metal yiizeyinin devamli olarak saf su filmini tutmasini
gerektirir. Sekil 2.16.° da goriildiigii tizere metal ylizey temizligi yetersiz ise olusan
damlanin sekli korunur ve yetersiz temizlik yapildigina karar verilir. Eger metal
ylzeyine damlatilan saf su akma egilimini gerceklestiriyorsa yiizey temizligi
yeterlidir. Testin avantajlar1 kolay, hizli uygulanabilir olmast ve saf suyun kolay

bulunmasidir. Cok hassas ve dneme sahip proseslerde yiizey temizlik kontrollerinde
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saf su yerine Ozel sivilar da kullanilabilmektedir. Bu test yapisma kabiliyeti

asamalarini denetleyici bir testtir [4].
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Sekil 2.16. Yiizey Hazirligi, “Su Kopma” Testi veya Belirli Yiizey Gerilim Sivilart ile
Test Edilmesi [8].

2.5.3. Kontak acisi testi

Metalin yiizeyi ile etkilesime giren saf su ya da 6zel siv1 ile ylizey arasinda ag1 olusur.
Bu ag1 metalin yapisina, yiizeyin kirlilik ya da temizlik durumuna, test i¢in kullanilan
stvinin  Ozelligine gore degisiklik gosterir. Temas acisinin orani 1slanabilirlik
derecesini ifade eder. Yiizeyin 1slanma ve 1slanmama durumu temas agisinin Sl¢iisii

ile anlagilabilir. Ac1 eger kiiciikse 1slanma ideal, biiylikse istenilenden az olur [4].

2.6. Yapisma

Yapistiricilar genellikle bir nesnenin yiizeyine uygulanan ve ayni veya farkli tiirdeki
nesneleri birlestirmek i¢in kullanilan bir madde tiirlinii ifade eder [15]. Yapisma, iki
ylzey arasindaki atomlar veya molekiiller arasi1 etkilesimlerden kaynakli fiziksel
baglanma veya kimyasal reaksiyonlar olarak tanimlanabilir. Yapisma sirasinda ¢ok
sayida etkilesimin ayn1 anda meydana gelmesi nedeni ile mekanizmanin aydinlatiimasi
oldukca zor bir konudur. Farkli bilesenlerin kaplanmasi, yapismanin ilk asamasidir.
Her iki yiizeyin 1slatilmasi, homojen ara yiizler elde etmek icin esastir. Homojen bir
astar filmin olusumu, kati substrat tlizerine yayilan bir c¢ozelti kullamilarak

kolaylagtirilir.
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Tiim bilesenler substrat ylizeyini uygun sekilde 1slattiktan sonra, kimyasal baglama
(Sekil 2.17.), mekanik kilitleme (Sekil 2.18.) ve difiizyon mekanizmalar1 (Sekil 2.19.)
sayesinde yapisma homojen olarak gerceklestirilebilir. Tlki, birkac¢ kJ/m? enerji vererek
yapismay1 artirabilirken, ikincisi yalnizca genel yapisma kuvvetini tamamlayici
bilesenler olarak diisiiniilebilir. Mekanik kenetlenme modeli, yapistiricinin ve
muhtemelen elastomerin yapistirilan yilizeyin diizensizliklerine tercihli bir sekilde
kilitlenmesini 6nermektedir. Mekanik kilitleme, ii¢ sematik diizensizlik kullanilarak

teorilestirilebilir (Sekil 2.18.).

(*i ;g; d
BT L

Sekil 2.17. Bir Substrat (silikon igerikli), Bir Astar ve Bir Metal Arasinda Farkli
Yapigsma Mekanizmalari: Kimyasal baglanma [13].
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Sekil 2.18. Bir Substrat, Bir Astar ve Bir Metal Arasinda Farkli Yapisma
Mekanizmalari: Mekanik Kenetleme [13].

Ara yiizlin yapisma mukavemeti, zincirlerin primer film ile elastomer yiizey arasinda
difiizyonunu destekleyerek de gelistirilebilir (Sekil 2.19.). Diflizyon teorisine gore,
birlestirilecek her iki bilesen de karsilikli olarak karisabilen ve uyumlu olan polimerler
olmalidir. Difiizyonun, substrat polimerlerinin kristalin veya yiiksek oranda capraz

bagl orifli (I¢ fiksasyonlu) olmasi nedeniyle yapiskan olmadig diisiiniilmemektedir.
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Bununla birlikte esas yapisma kuvvetinin substrat (silikon) ile metal yiizeyine fikse

olmus astarin birbiri igerisine difiizlenmesi ile olustugu varsayilmaktadir [13].

Sekil 2.19. Bir Substrat, Bir Astar ve Bir Metal Arasinda Farkli Yapisma
Mekanizmalari: Diflizyon [13].

2.6.1. Yapismanin karakterizasyonu

Kompozit parcalarin ara yiiziinde; yiizeyleri kirmak, yirtmak veya laminatlamak igin
gereken kuvvetin Olciimii, esas olarak tahrip edici yontemlerle gergeklestirilir.
Yapigma testi tipik olarak, nihai kompozit parcalarin dayanmasi gereken mekanik
gerilimin tiirline gore secilir. Elde edilen sonuclar genellikle, kirilma tipinin (yapiskan
veya kohezif) degerlendirildigi kirik yiizeyinin gorsel karakterizasyonuyla tamamlanir

[13].

8

Yapisma Kuvveti = % (N.mm*?)

Bagh Bélge =25*25mm
Yapisma Kuvveti =10 N.mm?

BAGDAN
AYRILMA
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o

BAGLI BOLGE

Sekil 2.20. Metal - Polimer Yapismasini Karakterize Etmek I¢in Mekanik Soyma Testi
Ornegi [13].
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Sekil 2.21. Metal - Polimer Yapismasini Karakterize Etmek I¢in Mekanik Boliinme
Testi Ornegi [13].
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Sekil 2.22. Metal - Polimer Yapismasin1 Karakterize Etmek i¢cin Mekanik Tek Tur
Birlestirme Test Numunesi [13].
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Sekil 2.23. Metal - Polimer Yapismasimi Karakterize Etmek Icin Mekanik Cift
Bindirmeli Baglant1 Test Numunesi [13].
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Sekil 2.24. Metal - Polimer Yapismasii Karakterize Etmek I¢in Mekanik Dértlii
Bindirme Baglant1 Test Numunesi [13].

2.6.1.1. Mekanik testler

Soyma testi, bantlar, filmler, yapistiricilar, elastomerler ve biyo materyaller dahil
olmak {izere esnek alt tabakalarin baglanma mukavemetini degerlendirmek i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir. Tipik testler, iki bagli esnek yapismis malzemenin birbirinden
styrilmasini veya sert bir substrattan esnek bir baglanmis malzemenin soyulmasini
igerir. Soyma testleri sabit bir hizda ve ¢esitli agilarda yapilir. 90 © ve 180 ° en yaygin
olamidir (Sekil 2.20 - 2.24). Olgiilen yapigsma kuvveti, elde edilen maksimum yiikiin
test numunesinin genigligine bolinmesiyle ifade edilir. Bu testler, ara yiizey ¢atlagi
pozisyonunun bir fonksiyonu olarak yapismay1 inceleme avantajina sahiptir ve alt
tabaka yiizeyinin kaplama yapismasi tizerindeki homojen olmama etkisini arastirmak
icin kullanilabilir. Soyma testi avantajlar1 arasinda basitlik, minimum maliyet ve

kontrol edilebilir ¢atlak yayilim1 bulunur (Sekil 2.20).

Boliinme testi, bagli iki tabaka i¢in karsilasilabilen en siddetli yiikleme bigimini temsil
eder. Bu test, metal- astar/ yapiskan ara ylizlerinde yapiskanla baglanmis bir
komponentin yarilma gerilmelerinin kuvvetlerini ve etkilerini simiile etmek i¢in
gelistirilmistir. Bu test yoOntemi, havacilik endistrisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir ve yapistirilacak yiizey hazirliklarinin belirlenmesi ve tahmin
edilmesinde oldukca giivenilir oldugu kanitlanmistir. Test, yapismis bir numunenin
baglanti noktasina bir kamanin zorlanmasini ve bdylece c¢atlak ucunda yarilma
gerilmelerinin olusturulmasini igerir (Sekil 2.21.). Kama yapisan uglara sabit bir yer

degistirme uygular ve yapisan uglari biikerken depolanan enerji, ¢atlak biiyiimesi i¢in
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itici giicti saglar. Ortaya ¢ikan c¢atlak uzunlugu zamanla izlenir ve bu sekilde belirlenen

kopma enerjileri J m ~2 olarak ifade edilir.

Daha sonra yapisma testlerine yonelik tek tur birlestirme (Sekil 2.22.), ¢ift bindirmeli
baglant1 (Sekil 2.23.) veya dortlii bindirme (Sekil 2.24.) gibi diger geometrileri
gerektiren test yontemleri gelistirildi. Bu tiir testler, yapiskan baglant1 noktalarinda
¢ekme ve kesme gerilimine neden olan kuvvetleri 6lgmeyi hedefler. Bu kuvvetler,
yapistirilan kalinlik, yapiskan kalinligi, yiizey hazirlama teknikleri, kiirlenme yontemi
ve siiresi, numune genisligi gibi parametrelere ve ¢ok daha kiiciik olcilide iist {iste

binme uzunluguna baghdir [13].

2.6.2. Kaucuk metal yapismasi

Kaucuk-metal kompozit malzemelerin kullanim alanlari, temelde kauguk igerikli
lastigin esnek yapisinin ve metallerin saglamliginin ayn1 anda ihtiya¢ duyuldugu
fonksiyonel malzemeleri gerektirir. Metallerin kauguk igerikli lastik ile kaplanmas1 ya
da metal ve kauguk bilesenlerin katmanlar halinde iiretilmesi, par¢anin hafifletilmesi
veya metal korozyonunun ¢ok diisiik seviyelere indirilmesinde tercih edilen etkili bir
yontemdir [13]. Boylelikle kauguk esash ylizey kaplamalari1 sayesinde endiistriyel
uygulamalarda kullanilan metal pargalarin émrii 6nemli 6l¢iide uzatilabilmektedir.
Metal malzemelerin 6zellikle kauguk icerikli lastiklerle kaplanmasi; metallerin geri
dontisiimde ayni kullanim alanlarinda formunun ve 0Ozelliklerinin bozulmadan
tekrardan kullanilabilmelerine olanak saglamaktadir. Metal - lastik kompozitler
titresimin azalmasina ve soniimlenmesine son derece yardimci olmaktadir. Kauguk
Hmauru - Metal yapismasi temel olarak kimyasal baglanma mekanizmasi ya da
adsorpsiyon mekanizmasi ilizerinden ylriimektedir. Bir baska deyisle yapisma, iki
malzeme arasindaki molekiiler etkilesimler araciligi ile gerceklesir [17]. Kauguk
igerikli vulkanize olmamis karisim, yiizey temizligi yapilmis metale, 6zel olarak
calisilarak hazirlanan astar ve yapistirict komponentler kullanilarak yapistirilir. Ozel
formiile edilen astar ve yapistirict ham maddeler genel baslik olarak; polimer, regine,
pisirici kimyasallar, pigmentler ve diger bilesenlerden olusan karigimlardir [5]. Bu
astar ve yapistiricilar hem kauguk igerikli hamurdaki polimerler hem de metaller ile
reaksiyona giren ¢ok giiclii baglayici (fiksator) igerir. Kauguk Hamuru - Metal

baglanma mekanizmasi, ayn1 anda meydana gelen ¢esitli reaksiyonlar oldugu i¢in ¢ok
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karmagiktir. Tiim bu reaksiyonlar, giiclii bir bagin olusmasi i¢in ¢ok kisa bir siirede
(yani kaucugun presle sertlesme stiresi esnasinda) gerceklestirilmelidir. Olusan farkli

reaksiyonlar igin 6nerilen bir mekanizma Sekil 2.25. *de gosterilmistir.

Asamali olarak daha
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Sekil 2.25. Vulkanizasyon Baglanma Siirecinin Semasi [11].

Sekilde de goriildiigii lizere kaucguk igerikli karisimdan metal bagma ii¢ organik
katmanin her biri kaliplama asamasi sirasinda capraz baglanir ve sertlesir.
Vulkanizasyon isleminde olusan capraz baglanma 1s1 reaktif recinesi ya da ¢apraz
baglamay1 saglayan kiikiirt icerikli hizlandirici katalizor kimyasallarinin varlig: ile
olur. Vulkanizasyon ile olusan kiirlenme, bilesenlerin molekiil agirligint ve yapisma
giiciinii arttirir. Ek olarak, her tabaka hemen {istiindeki ve altindaki katmanlar ile
reaksiyona girer. Bu ara katman reaksiyonlari, dahili ¢apraz baglanmanin

gerceklesmesine izin veren kimyasal maddelerden kaynaklanir.

Primerde yer alan i¢ gapraz baglamaya ek olarak, primerdeki fonsiyonel gruplara sahip
organik molekiiller, metal par¢anin yiizeyi ile reaksiyona girerek ¢ok giiclii koordine -
kovalent baglar olustururlar. Kauguk icerikli hamurun metale baglanmasindaki bir
sonraki adim, astar ve yapiskan ara yliz arasindadir. Yapiskan tabakada bulunan
giiclendirici madde, vulkanizasyon sirasinda primer tabakasina go¢ eder veya yayilir

ve astar ile yapistirict arasinda kimyasal bir bag olusturur. Astarda mevcut olan
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polimerik film, yapiskan tabaka ile yayilir, oriiliir ve yapigkan tabakada mevcut olan

polimerlerle uyumlulugu nedeniyle astar ve yapistirict arasindaki bagi gii¢lendirir.

Metal ile kauguk igerikli hamurun yapismasinda iki farkli uygulama mevcuttur.
Birincisi astar (primer) ve yapistiricinin (2°nci kat) ayr1 ayr1 uygulanmasi, digeri ise
tek kat uygulamadir. Astar ve 2’nci kat yapistirict sistemlerinde, astar metal yiizeyle
giiclii ve dayanikli baglar olusturacak malzemeler igerir. Astarin modiilii, kauguk
hamuru ile metalin arasindaki ara maddedir, fakat metal ile daha uyumludur. Tek kat
yapistirici esas olarak kauguk ile baglar olusturan materyaller igerir ve yapistiricinin

ortaya ¢ikan modiilii hamurunkine daha yakindir [18].

2.7. Kaucuk - Metal Yapistiricilarin Tarihcesi

Yapistiricilar uzun siirelerden bu yana kullanilan ham maddelerdir. Onceleri dogal
yollarla elde edilmis, diisik dayanima sahip malzemelerdi. Diisiik dayanimlari
sebebiyle yiikk tasiyict makinelerde ve yapit elemanlarinin birlestirilmesinde
kullanilmamaslardir. Teknik isteklerin artmasi ile zamanla yeni yapistirict tiirevleri
gelistirilerek dayanim  giigleri ve diger Ozellikleri iyilestirilmistir. Dogal
yapistiricilarin yaninda sentetik olarak yapistiricilar iiretilmis ve sanayide yiiksek
miktarlarda kullanilmaya baglanmigtir. Sanayide kullanilan ilk metal - metal
birlestirme amacl yapistirici II. Diinya savasinda havacilik sanayisinde uygulanmustir.
Yapistiricilarin zamanla; kayma, ¢ekme, soyulma, kopma, sok ve darbe direncleri
gelistirilmistir.  Yapistiricr  gelistirmenin yaklasik bir kronolojik listesi asagida

verilmektedir:

- 1920'ler: Seliilloz ester, alkid reg¢inesi, yapiskanlarda siklize kauguk,

polikloropren (neopren), soya yapistiricilar,

- 1930'lar: Ure formaldehit, basinca duyarli bantlar, fenolik regine yapiskan

kiliflar, polivinilasetat ahsap yapistiricilar,

- 1940'lar: Nitril-fenolik, klorlanmis kaug¢uk, melamin - formaldehit, vinil-

fenolik, akrilik politiretanlar,
- 1950'ler: Epoksiler, siyanoakrilatlar, anaerobik maddeler, epoksi alagimlar,

- 1960l yillar: Poliimid, polibenzimidazol, polikuinoksalin,
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- 1970'ler: Ikinci nesil akrilik, akrilik basinca duyarli yapisal poliiiretanlar,

- 1980'ler: Termoset regineler, su bazli epoksiler, su temasi yapiskan

yapiskanlar, sekillendirilebilir ve kopiiklii sicak eriticiler i¢in sertlestiriciler,

- 1990’ lar: Politiretan modifiye epoksi, iyilestirilebilir sicak eriyikler, UV ve 151k

kiir sistemleri,

- 2000 yillar: Su kaynakli yapiskanlar, indirgenmis ugucu organik bilesikler,

solvent igermeyen bir ve iki pargali yapistiricilar [4].

Lastik hamurunun metale yapistirma mekanizmasmin karmasikligini ¢ézmek igin
girisimlerde bulunulmustur. Giiglii metal-yapiskan-hamur eklem olusumunun, metal-
yapigkan ara yiiziinde adsorpsiyon ve giiglii ara yiizey kuvvetlerinin olusturulmast,
yapiskan i¢inde kimyasal capraz baglanma, ara difiizyon ve ¢apraz kopriileme dahil
olmak {lizere ¢esitli fiziksel ve kimyasal islemlerin bir kombinasyonundan
kaynaklandig1 one strilmistiir. Birgok aragtirmaci, ya ara yiiz bolgesinde her iki
bilesenle reaksiyona girebilen reaktif bir ara yiizey ajan ekleyerek ya da her iki
bilesenin segmentlerini igeren graft veya blok kopolimer ekleyerek, uyumsuz farkl
polimerlerin ara ylizey bolgesini gliglendirebilmistir. Reaktif uyumlulagtirma
yontemlerinin ¢esitli harmanlanmis sistemlerde etkili oldugu gosterilmistir. Uzun bir
arastirma ve gelistirme gecmisi olmasina ragmen solvent veya su bazli yapistiricilarin
formiilasyonu ile ilgili bilimsel literatiirde bosluklar vardir. Formiilasyonun
degistirilerek bir yapistiricinin performansinin nasil iyilestirilebilecegine dair yalnizca
birka¢ rapor vardir. Ciinkii bu bilgi birikimi agirlikli olarak fikri miilkiyetlerini
patentler ve endiistriyel ticari sirlarla koruyan bir endiistriye aittir. Incelenen patentler
arasinda bazilar1 yukarida agiklanan geleneksel ¢alismalardan farkli islemler veya
formiilasyon calismalar1 sunmuslardir. Ayrica, elastomerlerin yapisma o6zellikleri
lizerine astar kaplama kalinhigi, yiizey piiriizliiliigii ve metal ylizeylerde piirtizliilik
gelistirme iizerine ¢aligmalar yaparak yapismaya olan etkileri hakkinda bilgiler veren
yaymlar da olmustur [19]. Elastomerlerin metal yiizeylere yapigsmasimi gelistirmek
icin son yillarda yapilan ¢aligmalara bakildiginda astar kismin bilesiminin
gelistirilmesi, performansinin artirilmasi, yapismasinin desteklenmesi, mekanik
ozelliklerinin artirilmast ve kullanilan katalizorlerin etkilerinin {ist seviyelere

cikarilmasi ¢aligmalar1 yapilmistir. Bunun yaninda, astarin 1s1 direncinin artirilmast,
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ylizey geriliminin diizenlenmesi, kurumasinin kisa zamanda ve stabil olmasi adina

incelemelerde bulunulmustur [19].

Onerilen ¢alisma daha 1liml1 sartlarda daha etkin yapisma saglayacak yeni KMF lerin
gelistirilmesi konusundadir. Bu baglamda yapilan literatiir taramalarinda 6zellikle
metal ylizeyine fiksasyon, substrat ve astar baglanmasi veya baglanma kuvvetini
artirict ikincil komponentlerin kenetlenme mekanizmalarinin anlagilmasi i¢in yapilan
calismalarm  smirli  oldugu  gozlenmistir.  Onerilen ¢alismada  yapisma
mekanizmalarinin  daha derinlemesine anlagilmasina yardimer olacak KMF

formiilasyonlar1 hazirlanmig ve yapisma testleri gergeklestirilmistir.

34



3. MATERYAL VE METOD

Sunulan bu ¢alismada metal iizerine lastigin birlestirildigi proseslerde islem asamalari
incelenmis, Yyeni farkli metal lastik yapistirict karigimlar tasarlanmis, ¢alismalar
sirastyla yapilarak ticari olanlar ile karsilastirma yontemi ile denenmistir. Caligsmalar

asamal1 yapilmis ve {liriin olusumu saglanmistir.

Calismalarin birinci kisminda kullanilacak metallerin belirlenmesi, yiizeylerinin
yapigsmaya hazirlanmasi, temizlenmesi, yapigsmayi saglayan astar ve yapistirict
komponentlerin hazirlanmasi ve uygulanmasi islemleri yapilmistir. Ayni anda ikinci
kisim olan lastik ile ilgili kullanilacak kauguk igerikli karisim regetesinin belirlenmesi,
re¢cete hammaddelerinin temini ve kalite kontrolleri, kaucguk i¢erikli hamur karisiminin
mikserde hazirlanmasi, hazirlanan hamur karisimin sekillendirilmesi ve ilgili standart
laboratuvar testleri yapilmistir. Ugiincii ve son asamada, vulkanizasyon prosesinde
astar-yapistirict komponentin uygulandigi metal kisim ile sekillendirilmis lastik
hamuru birlestirilmis, bitmis iirliniin yapisma performansi ile alakali laboratuvar
testleri yapilmais, tiim islem adimlar1 ve alinan sonuglar diizenlenen tablolarda verilmis

ve icerik-performas degerlendirmeleri sonu¢ boliimiinde verilmistir.

3.1. Materyal

Yapilan deneysel uygulamalarda asagida isimleri yazilan kimyasal maddeler
piyasadaki isimleriyle anilan ticari astar ve yapistirict kimyasallar kullanilmistir.
Sektorde ¢ok fazla miktarda kullanilan, Lord Firmasimin iiriinii olan Chemosil 211,
Chemosil NL222 ve Chemosil 411 kullanilmistir. 2560 mm boyutlarinda 2 mm
kalinliginda metal numuneler, literatiirde verilen o6rnek lastik hamuru (LSH)
regetesinde bulunan hammaddeler olan; Stiren Biitadien Kaugugu, ZnO, Stearik Asit,
Karbon Siyahi, Proses Yagi, Polimerik Kiikiirt, TBBS (N- tert-butil-benzotiazol
stilfonamid) hizlandirict kullanilmistir. KMF (Kauguk Metal Fiksatorii) hazirlanirken
kullanilan kimyasallar: Ure, Tiyo iire, Poli Etilen Imin, 2.6 di Amino Pridin,
Formaldehit, Resorsinol, %25 lik Amonyak (NHs), Poli Akrilik Asit, Tiyoglikolikasit,



FAME (Yag Asidi Metil Esteri), Poli Etilen Glikol (PEG 4000) diir. KMF iginde
kullanilan reginenin ¢oziicii kimyasallari: MEK (Metil Etil Keton), N-Biitanol, Asetik
Asit, NaOH (% 49 luk), Asetik Anhidrit, Propiyonik Asit, 2-Etil Hekzanoik Asit,
Neodekanoik Asittir. Metal yiizey baglanma kimyasallari: 3-
Aminopropiltrimetoksisilan, Tetrahidrofurfurilamin, N- [3-(Trimetoksisilil)propil]
etilendiamindir. Genel ¢o6ziicii ve diger kimyasallar olarak: Dietil Eter, Aseton,
Epiklorhidrin, Maleik Anhidrit, Nitril Biitadien Kaguguk (NBR), Fenol, o-kresol,
Formaldehit, ZnO, S, 2-Merkapto Benzotiazol (MBT), dogal kauguk (NR), Tetrametil
Tiuramdisiilfit (TMTD), Stearik Asit tirtinleri kullanilmistir.

Yapilan deneysel uygulamalarda asagida bilgileri ve gorselleri verilen cihazlar ve

proses ekipmanlar1 kullanilmastir.

Tablo 3.1. Kullanilan Cihazlar ve Gorselleri

KULLANILAN CIHAZ ADI GORSEL

o
|
Bruker FTIR Spektrometre Cihazi ~ !

.~

Shoremetre Sertlik Olgme Test Cihazi

Zvick / Roel Marka Cekme Test Makinasi

Mooney Vizkozimetre — Skorc Cihazi

Reometre Test Cihazi

Hamur A¢ik Karigtirma Mili

36



Tablo 3.1. (Devami) Kullanilan Cihazlar ve Gorselleri

Etiv

Farrel Pomini Laboratuvar Olgekli Mikser

Vulkanize Presi

Vulkanize Kalib1

3.2. Metod

Vulkanizasyon yontemi ile metal iizerine lastik hamurunu yapistiran prosesler
incelendi. Kendi tasarlayacagimiz kauguk metal fiksatorleri (KMF) i¢in ayni sartlarda

ve karsilagtirma metoduyla ¢alisilmasi hedeflendi.

3.2.1. Kumlama, astar — yapistirici uygulama ve vulkanizasyon prosesi

3.2.1.1. Karsilastirma numunesi hazirlama

Baslangi¢ olarak kumlama siireci incelenerek metallerin yiizeylerinin astar ve
yapistirict uygulamasina nasil hazirlandiklar: belirlendi. Metallerin iizerindeki yag ve
kirliliklerin nasil uzaklastirildiklari ile alakali calismalar ve kontroller yapildi. DIN EN
ISO 527-1 Yapigma Niteligi Tayini standardinda belirlenen 2 mm kalinliginda, 25%60
mm boyutlarinda metal numuneler dikey kumlama tezgdhinda S-330 ¢elik bilye

kullanilarak 5 dk siire ile kumlandi (Resim 3.1 - 3.2).
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Resim 3.1. Kumlama Oncesi Gorseller

;

Resim 3.2. Kumlama Sonrasi Gorseller
Kumlanmis olan metal numunelere alkali yag alma temizleme prosesinde daldirma
yontemi ile alkali kimyasallar kullanilarak belirli olan parametrelerde yag alma ve
durulama temizlik iglemleri uygulandi. Kurutma islemlerinin ardindan Resim 3.3°de
goriildiigii tizere maskelendikten sonra astarlama ve yapistirma prosesine gonderildi.

Yag alma ve durulama islemleri parametreleri Tablo 3.22 de verildi.

Tablo 3.2. Yag Alma ve Durulama Banyo Calisma Parametreleri

Alkali Banyo Parametreleri Durulama Banyo Parametreleri
Sicaklik 55-75°C Sicaklik N.S.A
pH 11-13 pH <9

Serbest Alkalite > 18 (Daldirma)  Serbest Alkalite

Islem Siiresi 25 dk Islem Siiresi 20 dk

Metal numunelere maskeleme islemleri yapildi.
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Sektorde yiiksek miktarlarda kullanim orani olan Lord Chemosil ticari isimli Chemosil

Resim 3.3. Maskeleme Yapilmis Metal Numuneler

211, Chemosil NL222, Chemosil 411 astar ve yapistirict hammaddelerin nasil
hazirlandiklari, hangi c¢oziiclilerden kullanilarak seyreltildikleri, kullanilan
coziiciilerin karigim icindeki kullanim oranlar1 ve hangi kriterlerde kullanildiklari,
uygulamalarm nasil yapildigi, kiirlenmelerinin nasil saglandigi gozlemlendi. Ilgili
tiriinlerin Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de goriildiigii tizere IR leri alinarak 6rnek karigimlar

hazirlandi.

Maskeleme islemleri yapilmis olan numune metaller daha biiyiik bir metal igine
konuslandirilarak tabanca ile piiskiirtme yontemiyle Chemosil 211 ile astarlama
islemleri yapildi (Resim 3.4). Astarlama islemlerinden sonra kurumanin olusmasi igin

20 dk stuirede beklenildi.

1 CHEMOSIL 211

Absorbance Units
0z 03 04 05 06 07 08

)

T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

0.0 01

Sekil 3.1. Chemosil 211 Astar FTIR Analizi
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Resim 3.4. Chemosil 211 Astarlama Islemleri.
Astarlanmis ve kuruma islemleri tamamlanmis olan numune metallere tabanca ile
puskiirtme yontemiyle ikinci komponent olarak ayri ayri Chemosil NL222 ve
Chemosil 411 yapistirici uygulamast yapildi. Yapistirict uygulama islemlerinden sonra

kuruma i¢in yirmi dakika beklenildi (Resim 3.5 - 3.6).

Resim 3.5. Yapistirict Uygulamasinin Yapilmasi. (Chemosil NL222, Chemosil 411)
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- CHEMOSIL NL222 Copyright 2004 Bruker Cptik GmbH
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Sekil 3.2. Chemosil NL222 Yapistirict FTIR Analizi
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Resim 3.6. Son Kat Primer Uygulanmis (a) ve Maskelemeleri Temizlenmis Metal
Numuneler (b) (Chemosil NL222, Chemosil 411)

Vulkanizasyon isleminde kullanilacak olan birinci hamur regetesi daha Once

yayinlanmis olan ve “Effect of zinc oxide type on ageing properties of Styrene

Butadiene Rubber compounds” isimli makaleden alind1 [20]. Bu regete tezimizde

Literatiir SBR Hamuru (LSH) olarak isimlendirilmistir (Tablo 3.3).
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Tablo 3.3. Literatiir SBR Hamur Regetesi (LSH) [20].

MALZEME ADI PHR @
SBR 1502 100
ZnO 3
Stearik Asit 1
Karbon Siyahi 50
Proses Yag1 10
Polimerik Kiikiirt 1,75
TBBS hizlandirict 1
TOPLAM 166,75

2 Degerler PHR (Yiiz Lastik Basina) Olarak Verilmistir.

LSH ile hamur karigimi asagidaki islem adimlari ile hazirlandi. SBR ana partileri 1,2
| kapasiteli Farrel Pomini Laboratuvar ol¢ekli mikserde hazirlandi. Karistirica,
birbirine gegen rotorlara sahiptir ve harici bir 1s1tma {initesi ile donatilmustir. ilk olarak
SBR polimeri 60 s siire ile 20 rpm rotor hizinda karistirilarak hazirlandi ardindan
kapak acild1. ikinci grupta ZnO + Stearik Asit ilave edildi ve 60 s siireyle 20 rpm rotor
hizinda karistirilarak hazirlandi, ardindan kapak ag¢ildi ve Proses Yag1 + Karbon Siyahi
ilave edilerek 90 s karistirildi. Kapak agilarak havalandirma yapildi ve son olarak
karisim 60 s daha karistirild1 ve dokiildii. Ana partinin bosaltma sicaklig1 yaklasik 110-
120 °C dir. Pigiricilerin ilave edildigi son parti i¢in; ilk olarak master batch olan
karigim 20 rpm rotor hizi ile 75 s tek basina karistirilmis, ardindan Polimerik Kiikiirt
+ TBBS Hizlandirici ilave edilerek 90 s daha karistirilarak bosaltilmistir. Hamurdan
aliman numunelere belirli standartlarda laboratuvar 6lgekli testler yapildi. Testlerden
alman degerler tablolar halinde karsilastirmali olarak bulgular kisminda

degerlendirildi ve tartigildi.

Vulkanizasyonda kullanilacak olan diger hamur recetesi daha Once yayinlanan
“Reactive Bonding of Natural Rubber to Metal by a Nitrile—Phenolic Adhesive” isimli
makaleden alinmistir [2]. Bu regete tezimizde Literatiir NR Hamuru (LNRH) olarak
isimlendirilmistir. {lgili makalede kullanilan Tablo I den yararlanilarak daha farkli ve
etkili olabilecegi diistiniilen Nitril Fenolik yapistirici olusturulmustur. Makalede Tablo
IT deki LNRH olarak adlandirilan recete (Tablo 3.4), standart olarak alinmis ve tez
calismasinda vulkanizasyon islemlerinde substrat lastik hamuru olarak kullanilmastir.

Sonuglar karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.
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Tablo 3.4. Literatiir NR Hamur Regetesi (LNRH) [2].

MALZEME ADI PHR @
NR 1502 100
ZnO 5
Stearik Asit 1
Karbon Siyahi 40
MBT Hizlandirici 1,5
Polimerik Kiikiirt 2,0
TMTD Hizlandirici 0,25
TOPLAM 149,75

& Degerler PHR (Yiiz Lastik Bagina) Olarak Verilmistir.

LNRH hamur karisimi asagidaki islem adimlari ile hazirlandi. NR ana partileri, 1,2 |
kapasiteli Farrel Pomini Laboratuvar 6l¢ekli mikserde hazirlandi. Karistirici, birbirine
gecen rotorlara sahiptir ve harici bir 1sitma iinitesi ile donatilmistir. Ik olarak NR
polimeri 75 s siire ile 20 rpm rotor hizinda karistirilarak hazirlandi ardindan kapak
acildi. Ikinci grupta ZnO + Stearik Asit ilave edildi ve 60 s siireyle 20 rpm rotor hizinda
karigtirllarak hazirlandi, ardindan kapak agildi ve Karbon Siyahi ilave edilerek 90 s
karistirildi. Kapak acilarak havalandirma yapildi ve son olarak karisim 60 s daha
karistirildi ve dokiildii. Ana partinin bosaltma sicakligi yaklasik 110-115 °C dir.
Pisiricilerin ilave edildigi son parti i¢in; ilk olarak master batch olan karigim 20 rpm
rotor hiz1 ile 30 s karistirilmig, ardindan Polimerik Kiikiirt + MBT ve TMTD
Hizlandiricr ilave edilerek 90 s daha karistirilarak bosaltilmistir. Hamurdan alinan

numunelere belirli standartlarda laboratuvar 6l¢ekli testler yapildi.

Vulkanizasyon isleminde kullanilacak olan iiglincii hamur regetesi “The effect of y-
irradiation on acrylonitrile—butadiene rubber NBR seal materials with different
antioxidants” isimli makaleden alindi [21]. Makalede bulunan ve Tablo 1 de verilen
hamur regetesi kullanilarak bir diger standart substrat hazirlanmis, LNBRH olarak
isimlendirilmis ve vulkanizasyon islemlerinde substurat lastik hamuru olarak

kullanilmistir. Sonuglar karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.
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Tablo 3.5. Literatiir NBR Hamur Regetesi (LNBRH) [21].

MALZEME ADI PHR @
NBR 100
Stearik Asit 2,5
Zn0O 5,8
Karbon Siyahi N330 54,1
Proses Yagi 10
MBTS Hizlandirici 2,4
Polimerik Kiikiirt 2,4
TOPLAM 177,2

@ Degerler PHR (Yiiz Lastik Basina) Olarak Verilmistir.

LNBRH hamur karisimi asagidaki islem adimlari ile hazirlandi. NBR ana partileri, 1.2
| kapasiteli Farrel Pomini Laboratuvar Ol¢ekli mikserde hazirlandi. Karistirict,
birbirine gegen rotorlara sahiptir ve harici bir 1s1tma iinitesi ile donatilmustir. ilk olarak
NBR polimeri 75 s siire ile 20 rpm rotor hizinda karistirilarak hazirlandi ardindan
kapak acild. ikinci grupta ZnO + Stearik Asit ilave edildi ve 60 s siireyle 20 rpm rotor
hizinda karistirilarak hazirlandi, ardindan kapak a¢ildi ve Karbon Siyahi ile Proses
yagi ilave edilerek 90 s karistirildi. Kapak agilarak havalandirma yapildi ve son olarak
karigim 60 s daha karistirildi ve dokiildii. Ana partinin bosaltma sicaklig1 yaklasik 105-
110 °C dir. Pisiricilerin ilave edildigi son parti i¢in; ilk olarak master batch olan
karisim 20 rpm rotor hizi ile 30 s karistirilmig, ardindan Polimerik Kiikiirt + MBTS
Hizlandirici beraber ilave edilerek 90 s daha karistirilarak bosaltildi. Hamurdan alinan

numunelere belirli standartlarda laboratuvar 6lgekli testler yapildi.

Hazirlanacak 6zglin KMF lerin etkinliklerinin karsilastirilmasinda kullanilmak iizere
LSH, LNRH ve LNBRH ile metal iizerine yapistirma iki farkli ticari yapistirici
Chemosil NL 222 ve Chemosil 411 kullanilarak numune vulkanize kalibi ile (Resim
3.7) vulkanizasyon islemleri yapilmistir. Vulkanizasyon ile elde edilen numune
gorselleri Resim 3.8 ve Resim 3.9 ‘da goriilmektedir. Her ikisinde de astar komponenti

olarak Chemosil 211 kullanilmustir.
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Resim 3.7. Numune Vulkanize Kalib1

Resim 3.8. LSH, LNRH ve LNBRH Kullanilarak Metalin Vulkanizasyon Yéntemi ile
Birlestirilmesi. a)Vulkanizasyon Oncesi, b)Vulkanizasyon Sonrasi

Resim 3.9. Vulkanizasyon Yontemi ile Birlestirilen Lastik + Metal Test Numuneleri
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LSH, LNRH ve LNBRH ’nun metale yapisma niteliginin tayini i¢in DIN EN ISO 527-
1’e gore yapisma kontrol testleri yapildi. Yapilan testte, cekme cihazinin sabit ¢enesine
baglanan kelepceden yararlanilmistir. Metal, yapistirma isleminden sonra tutma
kelepgesine, lastik kisim ise hareketli ¢cenede bulunan kiskaca tutturulmustur. Cekme
kuvvetinin yonii lastigin metale yapisma ylizeyi ile 90° lik bir ag1 yapmaktadir. Zwick
Roell marka ¢ekme test cihazinin kullanildig testlerde ¢ene hizi 500 mm/dk ’dir. Her
bir yapigsma grubu i¢in {i¢ adet numune test edilmis ve lastigin metal ylizeyinden
styrilmasi (veya styrilmaksizin kesitinden kopmasti) sirasinda tasidigr maksimum yiik
degerleri (N/mm?) alinmistir. Ayrica styrilma/kopma sonrasi metal yapisma yiizeyinin

fotografi tizerinden goriintlisii alinarak yorumlamalar sonug¢ ve bulgular kisminda

verilmis ve tartisilmastir.

Resim 3.10. DIN EN ISO 527-1’e¢ Gore Yapisma Kontrol Testleri

3.2.2. KMF Hazirlanmasi

3.2.2.1. Formiilasyon 1 (F1) KMF 1n hazirlanmasi ve vulkanizasyon uygulamasi
Bu asamada F1 KMF olarak hazirlanan ve kullanilan polimer ve regine yapilari
hazirlanmasi igin kullanilan kimyasallar ve oranlar1 Tablo 3.6 - 3.9’ daki igeriklerde

verilmistir.

46



Tablo 3.6. 1. Karigimin Olusturulmasinda On Polimerlerin Hazirlanmas1 igin
Kullanilan Kimyasallar ve Oranlar1

Ure % 35
Tiyo Ure %5
Poli Etilen Imin %5
2.6 di Amino Pridin % 2
Formaldehit % 28
Resorcinol % 2
Amonyak (NHs) % 8

Tablo 3.7. II. Karisimin Olusturulmasinda Kullanilan Kimyasallar ve Oranlari

Poliakrilik Asit (Modifiye edilecek) % 50

Tiyoglikolikasit % 50

Tablo 3.8. III. Karisimin Olusturulmasinda Kullanilan Kimyasallar ve Oranlari

FAME (Yag Asidi Metil Esteri) 69
Poli Etilen Glikol (PEG 4000) 39

Tablo 3.9. F1 KMF (Kauguk Metal Fiksatorii) Karisimin Olusturulasi (Ana Karigim)

Karigim | 49
Karigim 11 49
Karigim 111 49
Coziicii (Hepsini Cozen ) 39

I. Karisimin Hazirlanmasi (Polimer); 28 g % 37 lik Formaldehit iizerine % 8 NH3
(Amonyak) ilave edildi. Uzerine % 35 Ure, % 5 Tiyo Ure, % 2 Resorsinol, % 2 2.6
Diamino Pridin ilavesi yapildi. Sicakligi 70 °C ye ¢ikartildi. Karigim tamamen
¢oziindiikten sonra % 5 PEI (Poli Etilen Imin) ilave edildi. Sicaklik 85 °C ye ¢ikartild
ve 4-5 saat karistirlldi. Sonra ortam sartlarinda sogumasi beklenildi. Kristallesme
durumu kontrol edildi. Olusturulan polimer tamamen kurutulduktan sonra havanda
doviilerek toz haline getirildi. Uygun c¢oziiciiler kullanilarak ¢6ziilmesi ile alakali

caligmalar yapildi (Tablo 3.10).

47



Tablo 3.10. I. Polimere Yapilan Cézme Islemleri

cOzUCU YAPILAN ISLEMLER
I\Kﬂeli;) (Meal il Coziinme Saglanmadi.
N-Biitanol Coziinme Saglanmadi.
Asetik Asit Isitilarak ¢oziinme hedeflendi. Coziinme saglanmadi.
NaOH (% 49 luk) Coztinme Saglanmadi.
Isitilarak ¢oziinme hedeflendi. Coziinen kisimlar
Su santriflij yapildi. Etiivde 100 °C de 2 saat kurutularak
kontrol edildi.
Isitilarak ¢oziinme saglandi. Polimerin rengi acildi. Kati
Asetik Anhidrit kismu siiziilerek etiivde 100 °C de 2 saat kurutularak
kontrol edildi.

Coziinme Tamamen Saglandi.

(150 °C de 3-4 Saat Siire Karistirildi)
2-Etil Hekzanoik Asit  Coziinme Saglanmadi.

Neodekanoik Asit Coziinme Saglanmadi.

Propiyonik Asit

F1 KMF metal yiizeylere siiriildii. Kuruma saglanamadigi i¢in etiivde 70 °C de
kurutulmaya ¢alisildi, ¢ok gec¢ silirede kurudugu belirlendi. Deneme kalib1 ile metal
tizerine LSH koyularak 175 °C de 10 dakika siire ile vulkanizasyon yapildi. Pigsmeden
sonra kalip agilarak yapilan kontrollerde metale yapismanin olmadigr gozlemlendi.

Yorumlamalar sonug ve bulgular kisminda verildi ve tartisildi.

3.2.2.2. F2 KMF 1n hazirlanmasi ve vulkanizasyon uygulamasi

Literatiirlerden yararlanilarak metale ilk kaplama isleminde kullanilacak amin tiirevli
polimerler belirlendi ve F2 KMF karigimiin hazirlanmasi yapildi. Amin tiirevli
olarak;  A:  3-Aminopropiltrimetoksisilan, B:  N-[3-(Trimetoksisilil)propil]

etilendiamin, C: Tetrahidrofurfurilamin alindi.

I. Asamada ikiser adet ayni cins ve 6zellikteki metallere A, B, C amin tiirevleri ayr1

ayr1 uygulandi. Metallere 1, 2, 3 numaralar verildi (Tablo 3.11).
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Tablo 3.11. Ayn1 Cins Metallere, A, B, C Amin Tiirevli Bilesiklerin Uygulanmasi (1.

Asama)
Ornek Uygulanan Uygulama islem ve Gdzlem Devam Eden  Diger
Metal Amin Tirevi  Miktan Islemlerin (Asamalr)
(A, B, Q) Aciklamalari
1LMETAL A 1lg Her 30. dk da Polimerlerin  eklenmesi
(1,59A+85 kuruma gozlemi ile islemlere devam
g Aseton) yapildi. edildi

2.METAL B 1lg Her 30. dk da Polimerlerin  eklenmesi
(1,59B+85 kuruma gozlemi ile islemlere devam
g Aseton) yapildi. edildi.

3.METAL C 1lg Her 30. dk da Polimerlerin eklenmesi
(1,59gC+85 kuruma  gozlemi ile islemlere devam
g Aseton) yapildi. edildi.

Resim 3.11. Amin Tirevli Bilesiklerin Uygulanmasi (1., 2., 3. Metal) (I. Asama)

II. Asamada Amin tiirevli bilesiklerin uygulandig: ti¢ farkli metalle Tablo 3.12° de

belirlenen parametrelerdeki iglemler sirasi ile yapildi ve vulkanizasyon tamamlandi.

Yorumlamalar sonug ve bulgular kisminda verildi ve tartisildi.
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Tablo 3.12. 1. Metale Uygulanan Islemler (II. Asama)

Uygulama Uygulama | islem Ve Islemlerin
Sirasi Uygulama Miktar Gozlem Aciklamalari
AB,C
amini
Eﬁ:llat,nzlf Uygulamadan
. Poliakrilik Asit | o ﬁzerinz Y| sonra 30 dk
(PAA) damlatilarak Beklendi.
Spatiil
Yardimi ile
Dagitildi.
Metal
Yiizeyine Uygulamadan
. L Damlatilarak | Sonra 30 dk
2 Tiyoglikolikasit | 0,7 g Spatii Beklendi.
Yardimi ile
Dagitildi.
Metal
Yiizeyine Uygulamadan
Damlatilarak | Sonra 30 dk
FAME 7 .
3 079 Spatiil Beklendi.
Yardimi ile
Dagitildi.
4 yulkgnlzasyon 10 dk LSH
Islemi

3.2.2.3. F3 KMF 1n Hazirlanmasi ve Vulkanizasyon Uygulamasi

F2 KMF de kullanilan aminlerden B (N-[3-(Trimetoksisilil)propil] etilendiamin)
belirlendi. Tek agsamada asagida tabloda belirlenen parametrelerdeki islemler ayni cins
ve Ozellikte metallere Tablo 3.13. ve Tablo 3.14 de verilen uygulama sirasina gore
tatbik edildi. Sonuglarin yorumlamalar1 ve degerlendirilmeleri bulgular kisminda

verildi.
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Tablo 3.13. 1.Metale Uygulanan Islemler

Uygulama Uygulama Kullanilan {jleem Diger Islemlerin
Sirasi Miktar . Aciklamalari
Gozlem
Asetonla
temizlenmis
olan Metal Diger agamalardaki
1 (159B+85 10g lizerine polimerle'ri'n .
g Aseton) damlatilarak eklenrnes1_ 11? isleme
uygulandi. devam edildi.
Kurumasi
beklendi.
Isiticida S0°C ISI(.ia . Kuruma islemi i¢in
2 kurutma 15 dk kurutma iglemi uygulama yapildi.
uygulandi
B polimeri
iizerine
3 Poliakrilik 074 damlatilarak Polimer ilave edildi.
Asit (PAA) ' spatiil yardimi
ile tizerinde
dagitildi.
'}\r"ﬁit:;ine Polimer ilave edildi.
Tiyoglikolik Uygulamadan sonra
4 A;:t ’ 079 dam}atllarak ZZ/ £sgaat beklendi.
spatiil yardimi1
ile dagitildi.
Vulkanizasyon LSH Hamuru  Vulkanizasyon
5 . . 10 dk . .
islemi. kullanildi islemi yapildi.
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Tablo 3.14. 2. Metale Uygulanan Islemler

Uygulama Uvaulama Kullanilan iiem Diger Islemlerin
Sirasi yg Miktar . Aciklamalari
Gozlem
Asetonla
temizlenmi
cmizienmiy Diger agsamalardaki
olan Metal i : .
. polimerlerin eklenmesi
(1,59gB+ iizerine o
1 109g ile islemlere devam
8540 damlatilarak edildi
Aseton) uygulandi. '
Kurumasi
beklendi.
B polimeri
lizerine
| Sk Umleninsmnso
Asit(PAA) 19 spatu yardum '
ile metal
iizerinde
dagitildi.
Metal
ylizeyine
3 FAME 0,79 damlatilarak Uygulamao!an sonra 30
. dk beklendi.
spatiil yardimi
ile dagitildi.
Metal
. - yiizeyine Uygulamadan sonra 30
Tiyoglikolik
4 IYOg ol 0,79 damlatilarak dk normal sartlarda
Asit .. :
spatiil yardim1  beklendi.
ile dagitildi.
LSH Hamuru . . .
5 LSH 10 dk Kullanilds Vulkanizasyon islemi.

3.2.2.4. F4 KMF 1n hazirlanmasi ve vulkanizasyon uygulamasi

Kullanilacak amin tiirevleri A: 3-Aminopropiltrimetoksisilan, B: N-[3-
(Trimetoksisilil)propil] etilendiamin, C: Tetrahidrofurfurilamin olarak belirlendi.
Diger kimyasallar tek agsamada, Tablo 3.15 - 3.21”° de belirlenen parametrelerde ayni
cins ve Ozellikte metallere verilen uygulama sirasina gore tatbik edildi. Uygulamalar
yedi ayr1 formiil seklinde tatbik edildi ve vulkanizasyon gerceklestirildi. Numuneler
1-7. metaller olarak adlandirildi. Sonuglarin yorumlamalar1 ve degerlendirilmeleri

bulgular kisminda verildi.
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Tablo 3.15. F4 KMF 1.

Metale Uygulanan Islemler

Uygulama . . . Diger Islemlerin
Sl)r/gﬂ Uygulama Miktar Islem Ve Gozlem Aleklamalarl
Asetonla Diger agamalardaki
temizlenmis olan polimerlerin eklenmesi
Metal iizerine ile islemlere devam
1 (159B+85 [1,0¢9 damlatilarak edildi. Polimerin
g Aseton) uygulandi. kurumasi beklenmedi,
Kurumasi 10 dk sonra diger
beklenmedi. asamalara gegildi.
Spatiil yardimi ile
5 Eolietilen 074 B polimeri tizerine | Uygulamadan sonra 10
Imin (PEI) ’ stiriilerek, metal dk beklendi.
iizerinde dagitildi.
Yiizeye
3 Poliakrilik 074 damlatilarak spatiil | Uygulamadan sonra 10
Asit (PAA) ’ yardimi ile metal dk beklendi.
iizerinde dagitildi.
Metal yiizeyine
damlatilarak spatiil | Uygulamadan sonra 10
4 FAME 079 yardumi ile dk beklendi.
dagitildi.
5 LSH 10 dk LSH ile Vulkanizasyon iglemi.

vulkanizasyon.
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Tablo 3.16. F4 KMF 2. Metale Uygulanan Islemler

Islem s .
Uygulam Uygulama Miktar Ve Diger Islemlerin
a Sirast . Aciklamalari
Gozlem
Asetonla Diger asamalardaki
temizlenmis olan polimerlerin eklenmesi
S e Metal tizerine ile islemlere devam
Polietilen Imin N e L
1 (PEI) 109 spatiil yardimi edildi. Polimerin 24 saat
ile uygulandi. kurumasi beklenildi
Kuruma sonra diger asamaya
beklenmedi. gecildi.
Yiizeye
damlatilarak
5 Poliakrilik Asit 074 spatiil yardimi Uygulamadan sonra 10
(PAA) ' ile metal dk beklendi.
iizerinde
dagitildi.
Metal yiizeyine
. - . damlatilarak Uygulamadan sonra 10
3 Tiyoglikolik Asit 0,7 spatiil yardimi dk beklendi.
ile dagitildi.
Metal yiizeyine
4 FAME 07g dam}atﬂarak Uygulamada.n sonra 24
spatiil yardimi saat beklendi.
ile dagitildi.
5 LSH 10 dk LSH ile Vulkanizasyon iglemi.

vulkanizasyon

Resim 3.12. F4 KMF Uygulamasi



Tablo 3.17. F4 KMF 3. Metale Uygulanan Islemler

Uygulama . Islem ve Diger Islemlerin
Sirasi Uygulama Miktar Gozlem Aciklamalari
Asetonl
Se.o a . Diger asamalardaki
temizlenmis . .
polimerlerin
- olan Metal .
1 B Amini 10 iizerine eklenmesi ile
(Saf Olarak) P9 islemlere devam
damlatilarak o
land edildi. Kurumasi
tygtiand. beklendi.
Yiizeye
damlatilarak
) Poliakrilik 0.7 spatiil yardimi Uygulamadan sonra
Asit (PAA) 9 ile metal 10 dk beklendi.
lizerinde
dagitild.
Metal yiizeyine
3 Tiyoglikolik 0.7 damlatilarak Uygulamadan sonra
Asit 9 patiil yardimi 10 dk beklendi.
ile dagitildi.
Metal yiizeyine
damlatilarak Uygulamadan sonra
4 FAME 0,7 .
9 spatiil yardimi 24 saat beklendi.
ile dagitildi.
5 LSH 10 dk LSH ile Vulkanizasyon

vulkanizasyon

islemi.
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Tablo 3.18. F4 KMF 4. Metale Uygulanan Islemler

Uygulama . . . Diger Islemlerin
Sl¥29151 Uygulama Miktar Islem ve Gozlem Ag:glklamalarl
A(lL59gA+ 05¢g Asetonla 10 dk Kurumasi
8,5 g Aseton) + temizlenmis olan beklendi. Diger
1 B(1,5gB+ 0549 Metal tizerine asamalardaki
8,5 g Aseton) + damlatilarak polimerlerin eklenmesi
C(l5gC+ 0549 uygulandi. ile islemlere devam
8,5 g Aseton) edildi.
) Tiyoglikolik 074 ziz?lﬁizlggatﬁl Uygulamao_lan sonra 10
Asit ] N dk beklendi.
yardimi ile dagitildi.
Yiizeye damlatilarak
3 Poliakrilik 074 spatiil yardimui ile Uygulamadan sonra 10
Asit (PAA) ’ metal tizerinde dk beklendi.
dagitildi.
Metal yizeyine Uygulamadan sonra 24
4 FAME 0,79 damlatilarak spatiil .
. g saat beklendi.
yardimi ile dagitildi.
5 LSH 10 dk LSH ile Vulkanizasyon iglemi.

vulkanizasyon
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Tablo 3.19. F4 KMF 5. Metale Uygulanan Islemler

Uygulama ) . . Diger Islemlerin
Strast Uygulama Miktar  Islem ve Gbzlem Actklamalart
Asetonla 10 dk Kurumasi
A temizlenmis olan beklendi. Diger
(L5gA+ s asamalardaki
10g Metal tlizerine . .
1 8540 polimerlerin
damlatilarak .
Aseton) aveulands eklenmesiyle
e ' islemlere devam
edildi.
Metal yiizeyine
Tiyoglikolik damlatilarak Uygulamadan sonra
2 . 0,79 i} . .
Asit spatiil yardimi ile 10 dk beklendi.
dagitildi.
Yiizeye
3 Poliakrilik 0.7 ja:}e;tﬂ:;;ﬁm e Uygulamadan sonra
Asit (PAA) 19 spattlyard 10 dk beklendi.
metal iizerinde
dagitildi.
Metal yiizeyine
damlatilarak Uygulamadan sonra
4 FAME 7 .
079 spatiil yardimi ile 24 saat beklendi.
dagitildi.
5 LSH 10 dk LSH ile Vulkanizasyon

vulkanizasyon

islemi.
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Tablo 3.20. F4 KMF 6. Metale Uygulanan Islemler

Uygulama . . . Diger Islemlerin
Strast Uygulama Miktar  Islem Ve Gozlem Aciklamalart
Asetpnla . 10 dk Kurumasi
B Temizlenmis Beklendi. Diger
(L5gA+ Olan Metal criendl. PI8e
109g . Asamalardaki
1 8540 Uzerine . . .
Polimerlerin Eklenmesi
Aseton) Damlatilarak o
Uveulands Ile Islemlere Devam
veuandt Edilecek.
Metal Yiizeyine
Tiyoglikolik Damlatilarak Uygulamadan Sonra 10
2 . 0,79 ) ;
Asit Spatiil Yardimi dk Beklendi.
fle Dagitilda.
Yiizeye
Damlatilarak
3 Poliakrilik 0.7 Spatiil Yardimi Uygulamadan Sonra 10
Asit (Paa) 9 e Metal dk Beklendi.
Uzerinde
Dagitildi.
Metal Yiizeyine
Damlatilarak Uygulamadan Sonra 24
4 FAME 0,7 .
9 Spatiil Yardimi Saat Beklendi.
fle Dagitild1.
LSH il .
5 LSH 10 dk St Ile Vulkanizasyon Islemi.

Vulkanizasyon
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Tablo 3.21. F4 KMF 7. Metale Uygulanan Islemler

Uygulama . . Diger Islemlerin

S1>r/251 Uygulama Islem ve Gozlem Ajklamalan
Asetonla 10 dk Kurumasi

C Polimeri temizlenmis beklendi. Diger
olan Metal asamalardaki
(15gA+85g L : :

1 Aseton) tizerine pollmerle_rl_n
damlatilarak eklenmesi ile
uygulandi. islemlere devam

edildi.
Metal yiizeyine
Tiyoglikolik damlatilarak Uygulamadan sonra
2 . 0,79 . .
Asit spatiil yardimi 10 dk beklendi.
ile dagitildi.
Yiizeye
damlatilarak
3 Poliakrilik Asit 074 spatiil yardimi Uygulamadan sonra
(PAA) ’ ile metal 10 dk beklendi.
lizerinde
dagitildi.
Metal ylizeyine
damlatilarak Uygulamadan sonra

4 FAME 079 spatiil yardimi 24 saat beklendi.
ile dagitildi.

. LSH 10 dk LSH ile Vulkanizasyon

Vulkanizasyon islemi.

3.2.2.5. F5 KMF 1n hazirlanmasi ve vulkanizasyon uygulamasi

Incelenen literatiirlerden yararlanilarak, Resorsinol (R), Formaldehit (F) ve Lateks (L)
(RFL) bilesiminin hazirlanmasi ¢alismalar1 yapildi [14]. Tk adim olarak Resorsinol-
Formaldehit Reaksiyonu ile karistmin hazirlanmasi saglanmak iizere hareket edildi.
Literatiirden hareketle, Stiren-Biitadien-2-Vinil Piridin Lateksi (VP lateks olarak
adlandirilir) yerine kauguk hamur karisimi ile uyumlu farkli bir polimer kullanildi.
RFL olarak anilan karistm hazirlandi. F5 KMF m Hazirlanmas: asamasinda
kullanilacak olan amin tiirevli diger kimyasallar islem adimlarinda verilen Tablo 3.22

ve Tablo 3.23” de belirtildi. Islemler tek asamada, ayn1 6zellikteki metallere yapildi.

Sonuglarin yorumlamalar1 ve degerlendirilmeleri bulgular kisminda verildi. F5 KMF
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in Hazirlanmas: ve Vulkanizasyon Uygulamasi béliimiinde Islemler iki kisimda

yapild.

I. Kisimda regine olarak yeni hazirlanan sivi formda olan RFL reginesi ve amin
molekiilii olarak B (N-[3-(Trimetoksisilil)propil]etilendiamin) kullanildi. Karisim
Tablo 3.22 ve Tablo 3.23 e gore hazirlandi.

Tablo 3.22. I. Amin Polimeri Kullanilan Karisimin Hazirlanmasi Tablosu (1.Karigim)

KIMYASAL ADI KULLANIM ORANI
B . - e % 17
(N-[3-(Trimetoksilil)propil]etilendiamin)

Aseton % 50

Epiklorhidrin Polimeri % 16

Maleik Anhidrit Polimeri % 17

Tablo 3.23. 1. Karigim ile Regine + Diger Kimyasallarin Eklenmesi Tablosu (KMF)

. KULLANIM
KIMYASAL ADI ORANI
L.Karisim % 45
RFL Regine (II. Asamada Hazirlanan Sivi % 38,5
Formda)

Amonyak (% 25 lik) % 2,5
Saf su % 13,5

Uygulamalarin yapilmasi asagida aciklandig: gibi yapildi.

I. Uygulama; metal ylizeyine KMF uygulandi ve 30 dk ortam sartlarinda kurumasi
beklendi. Numunelere belirlenen siirelerde ve sicakliklarda, LSH karisimi ile
vulkanizasyon islemi yapildi. Dinamik tensometre testleri i¢in hazirlik yapildi.

Tensometre dinamik testleri Oncesinde en az 24 saat beklenildi.

II. Uygulamada metal yiizeyine KMF uygulandi, 100 °C deki etiivde 30 dk kurumasi
beklendi. Numunelere belirlenen siirelerde ve sicakliklarda, ilgili LSH karisimi ile
vulkanizasyon islemi yapildi. Dinamik tensometre testleri i¢in hazirlik yapildi.

Tensometre dinamik testleri Oncesinde en az 24 saat beklenildi.
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Resim 3.14. KMF — Kauguk Metal Fiksator
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Resim 3.16. Vulkanizasyon Uygulanmig Numuneler
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II. Kisimda regine olarak yeni hazirlanan sivi formda olan RFL reginesi ve amin
molekiilii olarak 3(aminopropil)trimetoksisilan kullanildi. Karisim Tablo 3.24 ve

Tablo 3.25’° e gore hazirlandi.

Tablo 3.24. Amin Polimeri Kullanilan Karigimin Hazirlanmasi (1.Karigim)

KIMYASAL ADI KULLANIM ORANI
3(aminopropil)trimetoksisilan % 17
Aseton % 50
Epiklorhidrin Polimeri % 16
Maleik Anhidrit Polimeri % 17

Tablo 3.25. 1. Karisim ile Regine + Diger Kimyasallarin Eklenmesi Tablosu (KMF)

KIMYASAL ADI KULLANIM ORANI
I. Karisim % 45

RFL Regine (II. Asamada Hazirlanan Sivi % 38,5

Formda)

Amonyak (% 25 lik) % 2,5

Saf su % 14

Uygulamalarin yapilmasi asagida aciklandig: gibi yapildu.
II. Kisim,

I. Uygulama Metal yiizeyine KMF uygulandi ve 30 dk ortam sartlarinda kurumasi
beklendi. Numunelere belirlenen siirelerde ve sicakliklarda, LSH karisimi ile
vulkanizasyon islemi yapilarak Dinamik tensometre testleri i¢in hazirlik yapildi. En az

24 saat dinlenme siiresinden sonra tensometre dinamik testleri yapildi.

I1. Uygulamada metal yiizeyine KMF uygulandi, 100 °C deki etiivde 30 dk kurumasi
beklendi. Numunelere belirlenen siirelerde ve sicakliklarda, ilgili hamur karisimi ile
vulkanizasyon iglemi yapildi. Dinamik tensometre testleri i¢in hazirlik yapildi. En az

24 saat dinlenme siiresinden sonra tensometre dinamik testleri yapildi.
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Resim 3.17. 3(Aminopropil) Trimetoksisilan Kullanilmis KMF
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Resim 3.18. KMF Normal Sartlarda Bekletilerek Metallere Uygulanmasi

64



Resim 3.19. Vulkanizasyon Oncesi (a) ve Sonrasi (b) Uygulamalar
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Resim 3.20. Vulkanizasyon Uygulanmis Numuneler

3.2.2.6. F6 KMF 1n hazirlanmasi ve vulkanizasyon uygulamasi

Recine olarak yeni hazirlanan kati formda olan RFL reginesi ve amin tiirevli olarak;
PEI, (N-[3-(Trimetoksilil)propil]etilendiamin), 3-Aminopropiltrimetoksisilan
kullanildi. Uygulamalarin siralamasi ve yapilmasi Tablo 3.26° ya gore gerceklestirildi.

Sonuglarin yorumlamalar1 ve degerlendirilmeleri bulgular kisminda verildi.

65



Tablo 3.26. Numune Metallere Uygulanan Kimyasallar Tablosu

Kullannm Tlave Eklenen Kullamm {lave Eklenen Kullanim

Kimyasal Ad: Miktari Kimyasal Miktari Kimyasal Miktari
. . Maleikanhidrit

PEI 109 Epiklorhidrin 0,7 g (%50 Aseton) 0,79

N-[3-

(Trimetoksilil) . . Maleikanhidrit

oropil] 1049 Epiklorhidrin 0,7 g (%50 Aseton) 0,749

etilendiamin

3-Aminopropil) Maleikanhidrit

10 g Epiklorhidrin 0,7 g

l l 1
N 2 trimeoksisih| prepil
l l 'seh\:diuml'n Pop

0,79

trimtoksisilan (%50 Aseton)

3 amino peopilei
metaksi silan

Resim 3.21. PEI, (N-[3-(Trimetoksilil)propil]etilendiamin), (3-Aminopropil)
trimtoksisilan uygulama islemi (I. Asama)

oA cex + +

PaE T o o dy
b, E E'akkrhldrln +
¥ Malelle oabidrit

Maleilccnhideit

S e
BRC 2 trimetokisih | pregil {
N 3 drimedoksisih ] progil B - endiomin g B 2 trimedokaisih| propl
3 etlendiamin A ealne X 3::::2‘? i
| O ' B Epiklorhidein +
”m:

aming propi leel
: \ medak s silan + 3 ominopropi el
$ cuinoprop gy Recine o ” metekdi silan il

B metoksisilan B i Reciae +
Wy } g | 2
s ij epikdochidcin +

Maleile anlidrit

a) b) c)
Resim 3.22. Sirasiyla; PEI, (N-[3-(Trimetoksilil) propil] etilendiamin), (3-

Aminopropil) trimtoksisilan (a), Re¢ine (b), Epiklorhidrin +
Maleikanhidrit (% 50 Aseton) (c¢) uygulama islemi
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Ayni Ozelliklerde numune metallere, gorsellerde belirtildigi siralamada ii¢ farkl
kimyasal ve diger kimyasallar 1 saat ara ile asagidaki siralamada uygulandi.

Vulkanizasyon prosesine hazirlik yapildi.

PET +
% ﬂeqmt +
: Epakhrmdcin +
S Meleile onhidrit

N 3 Arimetoksisih propil
3 enlendiamin q’P‘-‘.Fi
Regine +
Epiklechidein +
maleik cantidrit

. 3 aninoProp\\-\-ri'
. meteksi silan +
. Reaciae +
~. epklechidein +
maleile anhideit

Resim 3.23. Vulkanizasyon Uygulanmis Numuneler

Numunelere belirlenen siirelerde ve sicakliklarda, LSH (Literatir SBR Hamuru)
karisimi ile vulkanizasyon islemi yapilarak Dinamik tensometre testleri i¢in hazirlik

yapildi. Tensometre dinamik testleri 6ncesinde en az 24 saat beklenildi.

3.2.2.7. F7 KMF 1n hazirlanmasi ve vulkanizasyon uygulamasi

Formiilasyonun lolusturulmasinda “Reactive Bonding of Natural Rubber to Metal by
a Nitrile—Phenolic Adhesive” makalesinden yararlamilmistir [2]. Oncelikle Nitril
Fenolik yapistirict formiilasyonu yapilmasi hedeflendi. p-cresol yerine o-cresol
kullanilmasma karar verildi. Karisimda; 1 mol Fenol, 2 mol o-cresol, 1,5 mol
Formaldehit ¢ozeltisi (% 32) ve 0,02 mol NaOH (% 48 lik ¢ozelti) kullanilarak,
termometre kontrollii su banyosu, geri akis kondansatorii ve karistirict ile donatilmig
{ic boyunlu bir cam balon i¢inde 60 °C' de 1s1t1ld1. Ik 30 dk’ dan sonra sicaklik yaklasik
85 °C ye cikartilarak 7 saat siire ile karistirilarak reaksiyon tamamlandi. Olusan o-
cresol/p-formaldehit (OCPF) reginesi 60 °C de diisiik basing altinda islem yapilarak
igerigindeki su destillenmeyinceye kadar uzaklastirildi. Elde edilen karisim (OCPF)
direk olarak KMF formiilasyonlarinda kullanildi. F7 KMF asagida verilen Tablo 3.27

geregince hazirlandi.
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Tablo 3.27. Nitril-Fenolik Yapistiricinin Formiilasyonu (Metil Etil Keton iginde
agirlikca % 20 Cozelti)

MALZEME ADI PHR?
NBR 100
OCPF Regine 100
Zn0O 5
Polimerik Kiikiirt 1,5
MBT Hizlandirict 1,5

& Degerler PHR (Yiiz Lastik Bagina) Olarak Verilmistir.

Hamur agik karistirma milinde, NBR, ZnO, Polimerik Kiikiirt, MBT Hizlandirici ve
sentezlenen OCPF recinesi 2 saat sogutularak 50 °C yi ge¢meyecek sekilde
karistirilarak homojen bir karisim haline getirildi. Hazirlanan karisimdan 200 g bir
beher iginde tartimi alinarak iki kati metil etil keton (MEK) eklendi. Karisim belirli
rpm hizda ve 5 saat boyunca karistiricida iyice karistirildi ve homojenize edildi.
Olusan karisimdan 100 g baska bir behere alinarak iizerine 50 g metil etil keton (MEK)
ilave edildi. Ayn1 karistiricida 1 saat daha karistirildi ve uygulamaya hazir soliisyon

formuna getirildi. F7 KMF vulkanizasyon uygulamasi dort farkli islem olarak yapildi.

I: Yiizeyi hazirlanan ve maskelemesi yapilan iki farkli metal iizerine Chemosil 211
astar uygulamasi yapildi. Kuruma islemi gergeklestikten sonra F7 KMF olarak
hazirlanan karigim firca yardimi ile uygulandi. Kurumasi beklendikten sonra metalin
birine LNBRH, digerine LNRH dan hazirlanan serit hamurlardan kullanilarak
vulkanizasyon yapildi. Elde edilen numuneler 24 saat bekletildikten sonra dinamik
tensometre cihazinda yapisma soyulma testleri uygulandi. Sonuglarin yorumlamalari

ve degerlendirilmeleri bulgular kisminda verildi.

Il: Yiizeyi hazirlanan ve maskelemesi yapilan iki farkli metal iizerine Chemosil 211
astar uygulamasi yapildi. Kuruma islemi gergeklestikten sonra Polikarboksilat olan
2NDIA ticari iiriinii firga yardimi ile metallere uygulandi ve kurumalar beklendi.
Sonra F7 KMF karisimindan firga yardimi ile uygulandi. Kurumalar1 gergeklestikten
sonra numune metalin birine LNBRH, digerine LNRH dan hazirlanan serit
hamurlardan kullanilarak vulkanizasyon yapildi. Elde edilen numuneler 24 saat
bekletildikten sonra dinamik tensometre cihazinda yapisma soyulma testleri

uygulandi. Sonuglarin yorumlamalar1 ve degerlendirilmeleri bulgular kisminda verildi.
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I11: Yiizeyi hazirlanan ve maskelemesi yapilan iki farkli metal tizerine Polikarboksilat
olan 2NDIA ticari {iriinii firga yardimu ile metallere uygulandi ve kurumalar1 beklendi.
Sonra F7 KMF karisimindan fir¢a yardimi ile uygulandi. Kurumalar1 gergeklestikten
sonra numune metalin birine LNBRH, digerine LNRH dan hazirlanan serit
hamurlardan kullanilarak vulkanizasyon yapildi. Elde edilen numuneler 24 saat
bekletildikten sonra dinamik tensometre cihazinda yapisma soyulma testleri

uygulandi. Sonuglarin yorumlamalar1 ve degerlendirilmeleri bulgular kisminda verildi.

IV: Yiizeyi hazirlanan ve maskelemesi yapilan iki farkl1 metal iizerine Poli Etilen imin
(PEI) kimyasali1 Metil Etil Keton (MEK) ile 1:1 oraninda seyreltilerek fir¢a yardimi ile
metallere uyguland: ve kurumalar1 beklendi. Kurumalarindan sonra Polikarboksilat
olan 2NDIA ticari iiriinii firca yardimi ile metallere uyguland: ve tekrar kurumalar
beklendi. Sonra F7 KMF karisimindan firga yardimi ile uygulandi. Kurumalari
gerceklestikten sonra numune metalin birine LNBRH, digerine LNRH dan hazirlanan
serit hamurlardan kullanilarak vulkanizasyon yapildi. Elde edilen numuneler 24 saat
bekletildikten sonra dinamik tensometre cihazinda yapisma soyulma testleri

uygulandi. Sonuglarin yorumlar1 ve degerlendirilmeleri bulgular kisminda verildi.

69



70



4. BULGULARIN TARTISILMASI

LSH karistmini 6rnek olarak aldigimiz ilgili calismada farkli ¢inko oksit tiirlerinin
Stiren Biitadien Kauguk (SBR) bilesiminin yaslanma 6zelliklerine etkisi aragtirilmistir.
Calismadaki hamur regetelerinde, aktif c¢inko oksit ve c¢inko oksit kaplama
kullanilmistir. SBR bilesimi ve yaslanma oOzellikleri karsilastirilmistir. Cekme
ozellikleri, sertlik ve geri tepme direncindeki degisimler takip edilerek
degerlendirilmistir. Stiren ve biitadienin bir kopolimeri olan SBR, tiim diinyada yaygin
olarak kullanilan sentetik bir kauguktur. Farkli uygulamalar i¢in farkli oranlarda stiren
ve biitadien kullanilmaktadir. Ancak genel amagh kauguklarda en yaygin olarak
kullanilan oran % 23,5 stiren ve % 76.5 biitadiendir. SBR'nin baslica tiiketim alanlari
lastik endiistrisi, otomotiv endiistrisi ve teknik parca, kablo yalitim malzemesi,
ayakkabi tabani, hortum vb. alanlardir. SBR bilesik regeteleri dogal kauguga benzer
ve genellikle dolgu maddeleri, kiikiirt, hizlandiricilar, ¢inko oksit, stearik asit,
yumusaticilar veya genisleticiler igerir. Kiir aktivasyonu i¢in stearik asit ile ¢inko oksit

(ZnO) ilave edilir ve ayrica esneme yorgunlugunu ve yaslanma direncini iyilestirdigi
bildirilmektedir [20].

Makalede bulunan ve SBR-2 olarak verilen regete bu ¢alismada kullanilmistir. LSH
olarak adlandirilan karisim ile vulkanizasyon sonucu iiretilen numunelere yapilan
laboratuvar Olgekli standart hamur spesifikasyon testleri de, Tablo 4.1-4.5°de

verilmektedir.

Tablo 4.1. MDR Test Degerleri (175 °C, 10 dakika)

ML MH ts1 ts2 110 {50 too
dk - dk - dk - dk - dk -
dk/s  dk/s  dk/s  dk/is  dk/s
DEGERLER 2,99 11,55 122 18 150 382 7,20

N-m N-m

Tablo 4.2. Skorc ve Sertlik Test Degerleri
Skorc Skorc Sertlik
T5 T35 Shore / A
DEGERLER 17,78 19,54 68




Tablo 4.3. Mooney Viskozite Test Degerleri

Ana Karistm Mooney Son Karisim Mooney
ML ML
DEGERLER 64,23 50,65

Tablo 4.4. Kopma Mukavemeti % Uzama Testi Test Degerleri LSH
EMod CekMuk KopMuk KopUz CekUz

N/mm?  N/mm? N/mm? % %

DEGERLER 2,77 17,48 17,36 622,88 622,78

Tablo 4.5. Kopma Mukavemeti % Uzama Testi Test Degerleri LSH

Mod Mod Mod Mod
Mod %100
950 90200 %300 %500
N/mm?
N/mm? N/mm? N/mm?  N/mm?
DEGERLER 1,53 2,41 4.66 7,38 14,10

LSH ile yapilan vulkanizasyon (standart vulkanizasyon satlari: 175 °C sicaklik, 160
bar basing, 10 dk siirede) sonucunda elde edilen numunelerin yapigma niteliginin tayini
i¢in tensometre testlerinden ¢ikan sonuglar Tablo 4.6.’da verilmistir. Chemosil 211,
Chemosil NL222 ve Chemosil 411 yapistirict komponenti kullanilan numunelerde
yapisma mukavemetleri N/mm? cinsinden dl¢iilmiistiir. Her iki Chemosil kimyasalin
ayni1 degerlerde yapisma mukavemeti sergiledigi goriilmiistiir. Hazirlanan diger 6zgiin
Kauguk Metal Fiksator (KMF) lerin Chemosil astar ve yapistirict komponentlere gore
yapigsma nitelikleri karsilagtirllmigtir. Hazirlanan formiillere gore karsilastirma

sonuglart asagida tartisilmistir.
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Tablo 4.6. Chemosil Uriinleri ile Uretilen Karsilastirma Numunelerine Zwick Roell
Tensometre Cihazinda Yapilan Yapisma Niteliginin Tayini Ortalama Test
Sonuglar1 Tablosu (DIN EN ISO 527-1)

NUMURe Cek. Kop. Mod. % Mod. % Mod. % Gorsel

Ornekleri Muk. Muk. 50 100 200 Durum
N/mm? N/mm? N/mm? N/mm? N/mm?

Chemosil 411

LSH Numuneleri Tamamen
4 1,01 1 1

(Ortalama 08 3,053 0 /60 33 Ayrildi

Degerler)

Chemosil NL222

LSH Numuneleri Tamamen

(Ortalama 4,31 3,19 1,00 1,57 3,3 Ayrild:

Degerler)

Vulkanizasyon isleminden sonra Zwick Roell tensometre cihazinda yapilan yapisma

mukavemeti testi sonucunda numunelerin lastik ve metal kisimlarinda yapilan

incelemelerde Chemosil 211 astar ve Chemosil NL222, Chemosil 411 yapistiric

komponenetlerinin metal yiizey ile giiglii bir baglanma gergeklestirdigi, test esnasinda

olusan kopmalarn, tiim numuneler {izerinde yaptigimiz incelemelerde lastik

kisimlarda gergeklestigi goriilmektedir (Tablo 4.7.).
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Tablo 4.7. Chemosil NL 411 + LSH I.,I1,11l., Chemosil NL 222 + LSH I.,I1,l1I.
Numunelerin Test sonucunda Olusan Gorselleri (10 dk Vulkanizasyon)

Numune Ornekleri Gorsel-I Gorsel-11

CHEMOSIL NL 411
+ LSH — 10 dk Pisme
I.Numune

CHEMOSIL NL 411
+ LSH — 10 dk Pisme
I1.Numune

CHEMOSIL NL 411
+ LSH - 10 dk Pisme
111.Numune

CHEMOSIL NL 222
+ LSH - 10 dk Pisme
I.Numune

CHEMOSIL NL 222
+ LSH - 10 dk Pisme
I1.Numune

CHEMOSIL NL 222
+ LSH - 10 dk Pisme
111.Numune

Hazirlanan 06zgiin formiilasyonlar i¢in elde edilen yapigsma degerleri asagida

tartisilmistir.

Yapilan literatiir arastirmalarindan ve incelenen model tasarim c¢aligmalarindan
yararlanilarak, bir molekiilde farkli fonksiyonel gruplarin olmas1 gerektigi
distintilerek, birincil F1 KMF ig¢in bir 6n polimer tasarlandi. Metale baglanan kisim,

astar ve yapistirict kismi birbirine baglayabilen fonksiyonel gruplar ve elastomer
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icerikli hamur kisma baglanan fonksiyonel polimer olarak hazirlandi ve tek
komponentli KMF uygulamasi olarak kullanildi. Formiilasyon 1 olarak KMF (F1
KMF) hazirlandiktan sonra metal yiizeyine yapilan uygulama sonucunda normal
sartlarda karigimin kurumadigir gozlenmistir. Polimer ile metal ylizey arasinda
baglanmanin olmadig1 sonucuna varilmistir. Kurumayi saglayabilmek i¢in F1 KMF
uygulanmis metal numune 70 °C de etiivde 1 saat kurutulmus ama kurumanin ¢ok geg
gergeklestigi belirlenmistir. Vulkanizasyon islemi sonrasinda yapilan kontrollerde
metal ile lastik kisimlarin birbirine yapismadig goriilmektedir. F1 KMF de kullanilan
polimerik yapiy1 ¢zmek i¢in yapilan ¢alismalarda, Tablo 3.10° da goriilecegi lizere
¢oziicii olarak sadece propiyonik asitten sonug alindigi belirlenmistir. Bununla birlikte
s06z konusu ¢0ziicii propiyonik asidin kullanilan polimeri hidrolize ederek parcaladigi
ve bu ylizden de istenilen metal-lastik yapisma derecesinin yakalanamadigi kanisina

varilmigtir.

Formiilasyon 2 (F2 KMF) farkli aminlerin primer form olarak kullanildig1 iki agamali
KMF ¢alisma olarak gergeklestirilmistir. F2 KMF i¢in belirlenen aminlerle metal
numunelere yapilan 1. Asama kaplama uygulamalarinda amin bilesiklerinin metale
baglandig1 fakat kurumalarinin beklenilen degerlerden uzun siirdiigli goriilmektedir
(Tablo 3.11). Metal iizerinde amin bilesiklerinin hangi O6l¢iilerde yapisma 6zelligi
sergiledigi belirlenememistir. II. Asamada, Tablo 3.12 ’de belirtildigi {izere amin
kaplanmis metal yiizeylerine sirasiyla yapilan diger uygulamalarin da kurumadigi
tespit edildi. Vulkanizasyon islemi sonrasinda yapilan kontrollerde ise metal ile lastik
kisimlarin  birbirine yapismadigr belirlenmistir. Bu asamada organize edilen
formiilasyonun igerisinde kullanilan kimyasallar sirayla uygulanmasma ragmen
molekiiler anlamda bir diizenlenme olusturmadigi ve bu nedenle de ne metale ne de

lastik kisima bir entegrasyonun olusamadig1 seklinde yorumlanmastir.

F3 KMF de daha 6nce F2 KMF de kullanilan ve hizli kurudugu gézlemlenen B amini
(N-[3-(Trimetoksisilil)propil]etilendiamin) kullanilmasina karar verildi. Tablo 3.13.
ve 3.14 ’de belirtildigi {izere, belirlenen kimyasallarla metallere yapilan kaplama
uygulamalarinda, birinci sirada kaplanan amin bilesiginin kurudugu fakat hangi
Olgiilerde yapisma Ozelligi sergiledigi belirlenememistir. Poliakrilik Asit ve

Tiyoglikolik Asit kaplandiktan sonra kurumanin gerceklesmedigi goézlenmistir.
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Vulkanizasyon islemi sonrasinda yapilan kontrollerde metal ile lastik kisimlarin

birbirine yapigsmadigi belirlenmistir.

F4 KMF uygulamasinda farkli fonsiyonel poli aminler, polimerler ve tamamlayicit ham
maddelerle farkli formiilasyonlar yapilmis ve farkli konsantrasyonlarda uygulamalar
tek asamali KMF Ornegi olarak gerceklestirilmistir. F4 KMF formiilasyonlar1 ve
uygulamalar1 Tablo 3.15.’de 1. Metal numuneye, Tablo 3.16. ’da II., Tablo 3.17 *de
I11., Tablo 3.18. ’de IV., Tablo 3.19. ’da V., Tablo 3.20. *de VI., son olarak Tablo 3.21.
’de VII. metal numuneye yapilan kaplama uygulamalarinda, kurumanin saglanmadigi
belirlenmistir. Vulkanizasyon islemleri ve sonrasinda yapilan kontrollerde; metal ile
lastik kisimlarin birbirine yapismadigi belirlenmistir. Yapilan denemelerde kullanilan
kimyasallar ile istenilen derecede molekiiler diizenlenme saglanamamis ve bu

baglamda hedeflenen metal-lastik fiksasyonu gerceklestirilememistir.

F5 KMF denemelerinde Resorsinol (R), Formaldehit (F) ve Lateks (L) gibi ¢esitli
bilesenlerden olusan kompozit bir malzeme RFL hazirlanmis ve farkhi
kombinasyonlarda vulkanizasyon asamasinda metale ve lastige capraz baglanacak
bilesenlerle formiile edilerek fakli uygulama sartlarinda tek asamali KMF olarak
denenmistir. RFL polimerinin var olusu, lastik kort bezi benzeri baglanmanin metal
ve kauguk igerikli hamurlarin da baglanmasinin saglanabilecegi diistinildi [14].
Bunun i¢in yapistiricr sistemi, metal ve kauguk hamuru bilesikleri arasinda bir ara
modiil yapisma maddesi ile gelistirme hedeflendi. RFL yapistiricinin RF regine
bileseni tercihen metale baglanirken, kaucuk benzeri olan diger kisim bilesen,

vulkanizasyon yoluyla kaucuk icerikli hamura baglana bilirligi saglanmaya calisildi.

KMF (F5 KMF) ile hazirlandiktan sonra yapilan I. Kisim 1. Uygulamada, metal
ylizeyine kaplama uygulamasi yapildiktan sonra oda sartlarinda kurumanin istenilen
seviyelerde olmadigr gozlemlendi. Uygulama sonrasi yapilan tensometre test

esnasinda I. Kisim, I. uygulamada yapisma ile alakali veri alinamamaistir.

I. Kisim, II. Uygulamada ise hazirlanan F5 KMF den metal yiizeyine kaplama
uygulamasi yapildi ve 100 °C deki etiivde 30 dk kurumasi beklendikten sonra LSH ile
vulkanize edilmis, sonrasinda numuneye yapilan tensometre yapisma kontrol

testlerinde yapismanin az da olsa saglandigi belirlenmistir. Tablo 4.8 *de verilen test
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degerleri sonuclarma gore yapismanin ¢ekme mukavemeti (N/mm?) degerleri de goz

Ontine alindiginda yapisma mukavemetinin zayif oranda oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.8. F5 Formiilasyon II. Uygulama sonrasinda Uretilen Numunelere Yapilan
Yapigma Niteliginin Tayini Test Sonuglar Tablosu (DIN EN ISO 527-1)

0, 0, 0,
NUMUNE fﬂi‘k mc;( gil)od. % %%d % %%d 5 o
NUMUNE I 0,42 0,42 Cok Zayif
Yapisma
k Zayif
NUMUNE lI 0,32 0,32 0,10 0,11 0,11 Co ayi
Yapisma

F5 KMF Formiilasyon denemelerinde, Tablo 3.23 ve Tablo 3.24 ’deki karisimlardan
sirastyla karigtirilarak II. Kisim I. Uygulamada, metal yiizeyine kaplama uygulamasi
yapildi ve oda sartlarinda kurumasi beklendi. Kurumanin istenilen seviyelerde
olmadigi gozlemlendi. II. Kisim II. Uygulamada ise hazirlanan F5 KMF den metal
ylizeyine kaplama uygulamasi yapildi ve 100 °C deki etiivde 30 dk kurumasi
beklendikten sonra LSH ile vulkanizasyon islemleri yapildi. Her iki uygulama sonrasi

yapilan tensometre test esnasinda yapigma ile alakali veri alinamamustir.

F6 KMF iki asamali uygulamalart modelleyecek sekilde kimyasallarin sira ile
uygulandigi bir deney diizeneginde gerceklestirilmistir. F6 KMF formiilasyon
hazirlandiktan sonra Tablo 3.24 ’de belirtildigi iizere belirlenen ii¢ farkli kimyasal
madde (PEI, B amini (N-[3-(Trimetoksilil)propil]etilendiamin), A amini (3-
Aminopropiltrimetoksisilan)) ayri ayri kullanilarak, ayni 6zelliklerdeki ii¢ ayr1 metal
numuneye yapilan kaplama uygulamalarinda, kaplama sonrasi tam kurumalari
beklenilmeden yapilan vulkanizasyon islemlerinde yapismanin gorsel olarak
saglandig1 gozlenmistir. Tensometre yapigsma kontrol testlerinde yapismanin az da olsa
saglandig1 belirlenmigtir. Tablo 4.9 - 4.11. *de verilen test degerleri sonuglarina gore
yapismanin cekme mukavemeti (N/mm?) degerleri de goz dniine alindiginda yapisma

mukavemetinin zayif oranda oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4.9. F6 KMF I. Metal Kaplama Uygulamasi sonrasinda Vulkanizasyon ile
Uretilen Numuneye Yapilan Yapisma Niteliginin Tayini Test Sonuglari
Tablosu (DIN EN ISO 527-1)

0, 0, 0,

NUMUNE I(\;/Ie:‘k |\K/|?4Fl)< gftl)od- % i/cl)c())d. % 2/(I)((J)d. 5 o
ORNEKLERI N/mm2  N/mm2  N/mm2  N/mm? N/mm? Durum

NUMUNE I 0,47 0,47 Cok Zayif
Yapisma

k Zayif

NUMUNE Il 0,31 0,31 Cok Zayi
Yapisma

Tablo 4.10. F6 KMF II. Metal Kaplama Uygulamasi sonrasinda Vulkanizasyon ile
Uretilen Numuneye Yapilan Yapigma Niteliginin Tayini Test Sonuglari
Tablosu (DIN EN ISO 527-1)

0 0
NUMUNE Cek. Kop. Mod.  Mod. % Mod. % Gérsel
ORNEKLERI Muk.  Muk. %50 100 200 .
N/mm?  N/mm? N/mm? N/mm? N/mm?
Il. Metal / (N-[3-
(Trimetoksisilil) 0,32 0,32 Cok Zayif
Yapisma

propil]etilendiamin)

Tablo 4.11. F6 KMF III. Metal Kaplama Uygulamasi sonrasinda Vulkanizasyon ile
Uretilen Numuneye Yapilan Yapisma Niteliginin Tayini Test Sonuglari
Tablosu (DIN EN ISO 527-1)

NUMUNE Cek. Kop. Mod. % Mod. % Mod. % Gorsel

ORNEKLERI Muk. Muk. 50 100 200 Durum
N/mm?  N/mm?  N/mm? N/mm?  N/mm?

I11. Metal /

(3- Cok  Zayif

Aminopropil) 0.66 0.64 Yapisma

trimtoksisilan

I11. Metal /

(3- Cok  Zayif

Aminopropil) 0.36 0.36 Yapisma

trimetoksisilan

Calismanin bundan sonraki agamalarinda iki komponentli uygulamalarin yapisma

mekanizmasinin anlasilmasinda ve basariya ulasmada daha uygun olacagina karar

verilmistir. Bu amagcla yine literatlirde verilen ve standart olarak belirlenen LNBRH

ve LNRH hamurlar literatiirde verilen yonteme gore hazirlandi [21, 2].
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Bundan sonraki agamalar i¢in referans olmasi agisindan 6nce piyasada yogun olarak
kullanilan ticari iiriinlerden Chemosil 211 astar ve Chemosil NL222 yapistirici
komponenti kullanilarak kaplama islemleri yapildi. LNBR ve LNR hamurlar ile
vulkanizasyon islemleri daha once yapilan parametrelerde (standart vulkanizasyon
satlart: 175 °C sicaklik, 160 bar basing, 10 dk siirede) tamamlandi. F7 KMF
denemelerinde elde edilen sonuglarin karsilagtirilmasi i¢in Tensometre yapigma

niteliginin tayini test sonuglar1 Tablo 4.12 ‘de ve gorselleri de Tablo 4.13 “de verildi.

F7 KMF formiilasyon denemelerinde dncelikle nitril fenolik yapistiric1 formiilasyonu
literatiirde verilen yontemden farkli olarak o-cresol kullanilarak yapilmasi hedeflendi
[2]. Hazirlanan F7 KMF, ticari astarlar kullanilarak ¢ift komponenetli uygulama
modeli olarak denendi. Tablo 3.27 ‘ye gore hazirlanan F7 KMF nin 1. Uygulamasinda
Chemosil 211 astar lizerine oda sartlarinda uygulanmasi sonucu yapilan gézlemde
kurumanin gergeklestigi  belirlendi. LNBR ve LNR hamurlar1 ile yapilan
vulkanizasyon isleminden sonra tensometre yapisma kontrol testlerinde yapigsmanin
saglandig1 gozlendi. Tablo 4.12 ’de verilen gekme ve kopma mukavemeti (N/mm?)
verileri degerlendirilerek yapigma mukavemeti daha dnce standart olarak segilen 6rnek
ile karsilastirilmali olarak degerlendirildi. Goriildiigii tizere Chemosil 211 astar ve
Chemosil NL222 yapistirict komponenti kullanilarak yapilan numunelerle
karsilastirildiginda yapisma mukavemetinin 4,71 ve 4,52 N/mm?olan ¢ekme ve kopma
test degerlerinin 6,92 ve 6,19 N/mm? oldugu ve yapisma performansinin daha yiiksek
seviyelere gelistirildigi gozlenmektedir. Vulkanizasyonda kullanilan LNBR ve LNR
lastik hamurlarinin yapisma mukavemetleri kendi iclerinde karsilastirildiginda LNBR
lastik hamuru ile yapilan numunenin ¢ekme ve kopma mukavemeti (N/mm?)

degerlerinin LNR ninkine gore daha iist seviyelerde oldugu goriilmektedir.

F7 KMF nin II. Uygulamasinda; Chemosil 211 astar {izerine oda sartlarinda
Polikarboksilat tiirevi olan olan 2NDIA ticari iiriinii firga yardimi ile uygulandi.
Kurumasinin Chemosil 211 den daha uzun siirede gerceklestigi gozlendi. Sonrasinda
F7 KMF uyguland: ve kurumasi beklendi. Kuruma siiresi 2NDIA ticari iiriinden daha
kisa siirede gergeklestigi goriildi. LNBR ve LNR lastik hamurlar1 ile yapilan
vulkanizasyon isleminden sonra tensometre yapisma kontrol testlerinde belli derecede
yapigsmanin saglandigi belirlendi. Tablo 4.12 ’de verilen ¢cekme ve kopma mukavemeti

(N/mm?) degerleri incelendiginde yapisma mukavemeti ¢ekme — kopma test
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degerlerinin 2,70 — 2,48 — 2,35 N/mm? oldugu, Chemosil 211 + Chemosil NL222
komponentleri ve F7 KMF 1. Uygulamadaki kimyasallarin kullanilarak yapilan
yapisma sonuglarindan daha diisiik derecede oldugu goriilmektedir. Vulkanizasyonda
kullanilan LNBR ve LNR lastik hamurlarinin yapisma mukavemetleri kendi iclerinde
karsilagtirildiginda LNBR lastik hamuru ile yapilan numunenin ¢ekme ve kopma
mukavemeti (N/mm?) degerlerinin LNRH’nunkine gére daha biiyiik oldugu gozlendi.
F7 KMF nin III. Uygulamasinda metal {izerine astar olarak oda sartlarinda ticari astar
(Chemosil 211) kullanmaksizin yalniz 2NDIA ticari iiriinii firga yardimi ile uygulandi.
Kurumas: saglandiktan sonra F7 KMF uygulamasi yapilarak kurumasi beklendi.
2NDIA kimyasalinin kurumast F7 KMF fiksatoriine gore daha uzun siirede
gerceklesmistir. LNBR ve LNR lastik hamurlar1 ile yapilan vulkanizasyon isleminden
sonra tensometre yapisma kontrol testlerinde yapigsmanin saglandigi belirlendi. Tablo
4.12 ’de verilen ¢ekme ve kopma mukavemeti (N/mm?) degerleri incelendiginde
yapisma mukavemeti test degerlerinin diisiik seviyelerde oldugu goriilmistiir.
Vulkanizasyonda kullanilan LNBR ve LNR lastik hamurlarmin yapisma
mukavemetleri kendi iglerinde karsilastirildiginda 1,88 — 1,69 N/mm? ¢ekme ve 1,72
— 1,31 N/mm? kopma mukavemeti (N/mm?) degerlerinin birbirlerine yakin degerlerde

oldugu belirgindir.

F7 KMF nin IV. Uygulamasinda metal iizerine Poli Etilen Imin (PEI, WF25000,
BASF) kimyasali Metil Etil Keton (MEK) ile 1:1 oraninda seyreltilerek kaplandi ve
oda sartlarinda kurumasi beklendi. Sonrasinda 2NDIA (TARVIT) iiriinii firca yardimi
ile uygulandi. Kurumasi saglandiktan sonra F7 KMF uygulamasi yapilarak kurumasi
beklendi. Kuruma kontrolleri yapildiginda 2NDIA nin kendi iglerinde daha uzun
siirede kurudugu, PEI kimyasalinin 2NDIA ya goére daha kisa zamanda kurudugu ve
F7 KMF nin iglerinde en hizli kuruyan kimyasal oldugu belirlendi. LNBR ve LNR
lastik hamurlar1 ile yapilan standart vulkanizasyon isleminden sonra tensometre
yapisma kontrol testlerinde yapismanin saglandigi belirlendi. Tablo 4.12 ’de verilen
cekme ve kopma mukavemeti (2,11 — 2,28 N/mm?) degerleri incelendiginde yapisma
mukavemeti test degerlerinin III. Uygulamada elde edilen degerlerden tist seviyelerde
oldugu ancak II. Uygulamada elde edilen sonuglardan diisiik oldugu gozlenmistir.

Vulkanizasyonda kullanilan LNBR ve LNR lastik hamurlarmin yapisma
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mukavemetleri kendi iclerinde karsilastirildiginda ¢ekme ve kopma mukavemeti

(N/mm?) degerlerinin birbirlerine yakin degerlerde oldugu goriilmektedir.

F7 KMF ile yapilan uygulamalarin tamami incelendiginde I. Uygulama sonucunda
elde edilen yapisma niteliginin tayini test sonuglarinin hedeflenen degerler olabilecegi
diistiniilmektedir (Tablo 4.12).

Tablo 4.12. Chemosil 211, Chemosil NL22 ve F7 ile Uygulamasi Sonrasinda

Vulkanizasyon ile Uretilen Numunelere Yapilan Yapisma Niteliginin Tayini
Test Sonuglart Tablosu (DIN EN ISO 527-1)

Cek. Kop. Mod.  Mod. Mod.
Uygulama  Numune Ornekleri Muk. Muk. %50 %100 % 200
N/mm? N/mm?  N/mm? N/mm? N/mm?
Standart Chemosil 211 + Chemosil
uygulama NL 222 + LNBRH 4,71 4,71 2,55 3,40 4,50
Standart Chemosil 211 + Chemosil
uygulama NL 222 + LNRH 4,52 4,52 2,14 3,26 4,32
F7 KMF I. .
Chemosil 211 + F7 +
Uygulama LNBRH 6,92 6,92 2,63 3,52 4,70
F7 l. .
Chemosil 211 + F7 +
Uygulama LNRH 6,19 6,19 2,65 3,57 4,80
k7 . Chemosil 211 + 2NDIA +
Uygulama F7 + LNBRH 2,70 2,70 1,94 2,63
R . Chemosil 211 + 2NDIA +
Uygulama F7 + LNRH 2,48 2,35 2,20 2,32
F7 1.
Uygulama 2NDIA + F7+LNBRH 1,88 1,69 1,75
F7 1.
Uygulama  2NDIA + F7 + LNRH 1,72 1,31
F7 \VA ;
PEI + 2NDIA + F7 +
Uygulama LNBRH 2,11 2,11 1,68
F7 V. ;
+ + +
Uygulama PEL + 2NDIA K7 2,28 2,28 2,24

LNRH
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Tablo 4.13. Chemosil 211, Chemosil NL22 ve F7 fle Uygulama Sonrasinda
Vulkanizasyon ile Uretilen Numunelere Yapilan Yapisma Niteliginin Tayini
Sonucunda Olugan Gorsellerin Tablosu

Numune

Ornekleri Goérsel-l Gorsel-Il Gorsel Durum
Chemosil 211 +

Chemosil NL Lastik Kisimda
222 + LNBRH Kopma

ve LNRH

Chemosil 211 +
F7 + LNBRH

Lastik Kisimda
Kopma

Chemosil 211 +
F7 + LNRH

Lastik Kisimda
Kopma

Chemosil 211 +

anpia + F7 + | | e
LNBRH i
_ Tamamen
Chemosﬂ 211 + Ayrildt
LNRH
Tamamen
ONDIA + F7 + Aynldi
LNBRH —
Tamamen
INDIA + F7 + Ayrildi
LNRH
Tamamen
PEI + 2NDIA + Aynldi
. Tamamen
F7 + LNRH
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F7 KMF ile yapilan uygulamalarin sonucunda Tablo 4.13. deki gorseller
incelendiginde, Chemosil 211 + F7 + LNBRH ile Chemosil 211 + F7 + LNRH
uygulamalarinda metalin iist kisminda lastik kalintisinin kaldigi, lastigin i¢ yapisindan
kaynakli kopmalarin meydana geldigi ve goriilmektedir. KMF nin hem metal ile hem
de lastik kisimla yapmis oldugu kuvvetli baglanmanin hedeflenen yapisma oldugu
degerlendirilmektedir. Metal ile (KMF) fiksator arasinda ve fiksator ile Lastik arasinda
deformasyonun olmamasi, lastik kisminda kopmalarin olusmasi ¢alismanin sonucu

acisindan 1iyi bir kriter olarak benimsenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan calismalarda F1 KMF — F6 KMF formiillerinde farkli bilesikler ve
kombinasyonlar kullanildi. Bu ¢aligmalarda LSH hamuru standart olarak kullanilmais,
tek komponentli KMF leri ve ¢ift komponentli KMF formiilasyonlar1 hazirlanip
fiksasyon dereceleri tensometre Ol¢iimleri ile karsilastirilmistir. Formiilasyonlarda
amin fonksiyonel bilesikler, fenolik regineler, iire polimerleri fonksiyonel yapilar
olarak kullanilmuistir. Yapilan bu ¢aligmalarda kullanilan kimyasallar ve
formiilasyonlarda istenilen molekiiler diizenlemeyle, istenilen kimyasal baglanmalar
yakalanamadigi i¢in arzu edilen diizeyde metal kauguk hamuru yapismasi

gerceklestirilememistir.

Bununla birlikte burada yapilmasi gereken calisma secilen kimyasallarin dogrulugu
konusunda daha detayli bir ¢caligma yapilmasi gerekliligidir. Ayrica formiilasyonlarin
dogru olup olmadigi ile ilgili calisma yapilmasi da gerekmektedir. Buna yonelik olarak
tezin son calismasinda ticari olarak kullanilmakta olan astar yapistirici formiiliiniin,
kimyasallarla daha iyi hale getirilmesi konusunda 6ngoriide bulunulmustur. Bunun
icin de F7 KMF uygulamalar1 yapilmis, kimyasal olarak resorsinol, formaldehit
recinesi burada kimyasal madde olarak kullanilarak bu ticari yapistiricilarin yapisma
fonksiyonlarmin nasil etkilendigi arastirilmistir. Tablo 4.12 ’deki sonuglardan da
goriilecegi lizere ticari olarak kullanilan Chemosil 211 astar olarak kullanilmas,
yapistirict komponent Chemosil NL 222 yerine 6zgiin komponent olarak hazirlanan
F7 KMF farkli uygulamalar seklinde tatbik edilerek yapisma mukavemetleri
karsilagtirilmistir. Yapisma mukavemetlerinde belirgin bir artis oldugu goriilmektedir.

Bu da ilgili formiiliin yapigma da bir ara baglayici olabilecegini gostermektedir.

Bu durumda yapilan formiilasyonlarda uygun bir ara baglayict kimyasalin 6rnek
olarak hazirlanan F7 KMF formiilasyonu seklinde olabilecegi, ancak ticari bir iiriin
potansiyeline ulasabilmek igin astar olarak metal yiizeyine baglanan kismin daha ileri
caligmalar yapilarak gelistirilmesi gerektigi ortaya konulmustur. Burada su anda
kullanilan ¢ift bilesenli formiilasyonlarin yerine tek bilesenli formiilasyonlarin

olusturulmasi da daha orijinal olabilir. Ancak sinirlayici etkinin metal yiizeyine fikse



olan kimyasallarin formiil igerisinde segiciligini artirma ydniindeki kimya
davraniglarinin anlagilmasi ve bu dogrultuda yeni akademik ¢aligmalarin planlanmasi

gerektigidir.
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