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ONSOZ

Teknolojinin gelismesi ile glinlimiiz proseslerinin bircogunda nano boyutta
malzemeler kullanilmaya baslanmis olup bu yeni nesil hammaddelerin farkl
metotlarla elde edilmesi ¢aligmalara konu olmustur. Nano boyutta silika sentezi ve

kullanim sahalar ise yine farkli ¢alismalara konu olmustur.

Bu kullanim sahalarinin  biiylik ¢ogunlugunu kauguk ve polyester sektorii
olusturmakla birlikte dental uygulamalar da kii¢lik hacimli bir kullanim sahasidir.
Zaman icinde farkli sektorlerde teknolojiler gelistikge farkli uygulama sahalari ortaya
cikacak ve i¢inde bulundugumuz siiregte ¢ok da fazla pazar ihtiyact olmayan nano

silikalarin sentezi daha dnemli bir hal alacaktir.

Kauguk hamuru hazirlama ve son testleri DRC Kauguk Sanayi AS’de, nano
silikalarin ytlizey alani1 6l¢iimleri EGE Kimya San ve Tic AS’ne ait Kalite Kontrol
Laboratuvarlarinda, SEM fotograflamalar1 Istanbul Teknik Universitesi Malzeme
Analiz Laboratuvarinda, Tanecik Boyutu Dagilimi testleri ise Yildiz Teknik

Universitesi Malzeme Analiz Laboratuvarinda yapilmustir.

1955 yilinda temelleri atilan EGE Kimya San Ve Tic A.S. yillar boyunca 6ncelikli
olarak ara mamul seklinde sanayide kullanimi yaygin olan iiriinlerin ithalatinin
ikamesi iizerine yogunlagsmistir. Bu seriivende global biiyiikliikteki firmalarla birlikte
calismalar ve ortakliklar gelistirdi. 2014 yili itibariyle tiim iiretim tesislerini
Sakarya’ya tasimis olan firmanin merkez ofis yerleskesi ise Istanbul’dadir. Firma
iiretimlerini ISO 9001:2008 ve ISO 14001:2004 kalite ve ¢evre sertifikalar1 altinda
yapmaktadir.

DRC Kauguk Sanayi A.S. ise 1978/1996 yillar1 arasinda Ozer Kauguk ismiyle {iretim

faaliyetlerinde bulunmustur. Firma 1996 yilinda Bezek ailesi tarafindan tamamen



devir alinmis olup bugiinkii DRC adin1 almistir. Sirket 2003 yilinda ISO 9001:2000
kalite sertifikast almistir. DRC giiniimiiz sartlarinda lastik firmalarindan sonra

Tiirkiye’nin en biiyiik ve en donanimli hamur karisim merkezi konumundadir.

Tez g¢aligmasinin planlanmasi ve yiiriitiilmesi asamasinda destek ve yardimlarini
esirgemeyen kiymetli danisman hocam Saym Yrd. Dog. Dr. Kemal KARADENIZ’e,
calisma siiresince her iki firmada da yardim ve yorumlarini esirgemeyen tiim
arkadasglara ve en nihayetinde tez calismasinda desteklerini her daim yanimda
hissettigim sevgili esim Merve Hilal COSAR’a, annem Fatma COSAR’a ve babam
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BET
PaSD
TEM
SEM
EtOH
TEOS

CHA
DEA
Phr

NR
SBR
NBR
CBS
MBS
BR
EPDM
FEF
TMQ

: Brunauer , Emmett ve Teller’in Yiizey Alan 6l¢iim teorisi

: Tanecik Boyutu Dagilimi1 (Particle Size Distribution)

: Gegirimli Elektron Mikroskobu (Transmission Electron Microscope)
: Taramal1 Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope)

: Etil Alkol

: Tetra Etil Orto Silikat

: Yogunluk

: Siklohegzil Amin

: Dietil Amin

: 100 birim kauguk hamuruna ilave edilen katki miktar1 i¢in kullanilan

birim

: Dogal Kauguk (Naturel Rubber)

: Stiren Biitadien Kauguk

: Akrilonitril — Biitadien Kauguk

: N-Siklohegzil-2-benzotiazol siilfenamid

: 2-(Morfolinotiyo)benzotiazol

: Biitadien Kauguk

: Etilen Propilen Diene Monomeri

: Fast Extruding Furnace — Hizli piiskiirtme firin

: 2,2,4-Trimetil-1,2-dihidrokinolin
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OZET

Anahtar kelimeler: nano silika, sentez, uygulama, kauguk

Hizla gelisen gilinlimiiz teknolojisi toz olarak kullanilan sanayi hammaddelerinin
nano boyutta elde edilmesine yol agmaktadir. Kaucuk uygulamalarinda kullanilan
hammaddelerden karbon siyah1 “Karbon Siyah1” ve kiikiirt glinlimiiz sartlarinda nano
boyutta elde edilip kullanilabilmektedir.

Yapilacak olan calismada nano boyutta silika simdiye kadar kullanilmamis olan
halkal1 yapida bir amin tiirevi ile elde edilecek ve kauguk hamurunda konvansiyonel
silika yerine kullanilarak performans farkliliklart gozlemlenecektir. Elde edilen
veriler 15181nda silika sentez yonteminin hedeflenen kullanim sahasina uygun olup
olmadigi degerlendirmesi yapilacaktir.

ix



SYNTHESIS OF NANO SILICA BY DIFFERENT AMINE
CATALYSIS AND INVESTIGATION OF EFFECT IN RUBBER
COMPOUNDS

SUMMARY

Keywords: nano-silica, synthesis, application, rubber

Rapidly improved technology of our days has given rise to produce nano-sized raw-
materials which is used as powder. Carbon black and sulphur, that is used as raw
material in the rubber application, has already been able to produce in nano-size.

In this study nano-sized silica will be produced by using an amine derivative and will
be evaluated by performance by using in rubber mixture as replacement of
conventional silica. In this context it is going to be evaluated that if the produced raw
material is applicable for the target application area.



BOLUM 1. GIRIS

Silika; kauguk proseslerinde uzun zamandir SBR ve BR kauguklarinin takviye
edilmesinde kullamlmaktadir. Ancak kullanilan silika tiirevleri 50 ile 250 m*/gr BET
yiizey alanina sahipken tanecik boyutlarinda 10 mikron ile 30 mikron arasinda
tanecik boyutu dagilimlarina sahiptir. Bu tiir silikalarin {iretiminde silisik asitin
tuzlarindan bir asit ile ¢oktiirme metodu kullanilmakta ¢oktiirme sonunda yeni olusan
yan {riin tuzlardan yikama ile arindirilmakta ve yart mamul farkli kurutma metotlari
ile belirli nem oraninin altina indirilerek toz veya graniil halinde piyasaya

sunulmaktadir [1].

Bu tiir ¢oktiiriilmiis silikalar arasinda yiiksek yiizey alanina sahip olanlar yiiksek
miktarda takviye gerektiren otomobil ve kamyon lastiklerinde kullanilirken daha
diisikk yiizey alanli olanlar esneklik gerektiren miihendislik kauguklarinda ve

ayakkabi tabanlarinda kullanilmaktadir [2,3.4,5,6].

Coktiiriilmiis silikalarin prosesi geregi tanecik boyutlarinda mikron alti — nano
boyutlarina ulasilamamakta ancak farkli 6giitme metotlar1 ile ancak 3 — 5 mikron
araligina inilebilmektedir. Silika iiretiminde nano boyutlara ulagilmasi ise ancak bir

sol-jel prosesi ile miimkiin olmaktadir.

Bir sol — jel prosesinde ise yan tuzlarin olugsmasi arzu edilen bir durum olmadigindan
Si0, kaynag: olarak bir alkoksit olarak siniflandirilabilecek olan Orto-silisik asitin
etil veya metil esteri kullanilmakta ve su ile bazik hidrolizi sonucunda sol — jel elde

edilmektedir [7,8].

Hidroliz sonunda aciga cikan alkol gruplar1 diisiik kaynama noktasi sebebiyle

kolaylikla ortamdan uzaklastirilmakta yikama gerektirmemektedir.



Icinde bulundugumuz siire¢ icerisinde kisith kullanmim alanina sahip olsa ve her ne
kadar konvansiyonel silika tiirevlerine gére maliyeti yiiksek de olsa nano boyutta
silika talebi arttiginda, daha fazla {iretici sol — jel prosesi ile SiO, sentezini ticari
olarak gerceklestirecek ve dolayisiyla bu durum daha diisiik maliyetler ortaya

cikaracaktir.

Silikalarin ana kullanim alani olan kauguk hamuru teknolojisinin tarihi ise 1884
yilina, Amerikali mucit Charles Goodyear’in ¢aligmalarina dayanir. O tarthe kadar
hava ile sisirilebilen lastikler heniiz iiretilememekteydi. Charles Goodyear’in kauguk
vulkanizasyonunu icadindan sonra hizla gelisen teknoloji glinlimiize ulasti. Silika —
Kauguk ikilisi diger katki maddeleri ile birlikte arac lastikleri basta olmak iizere
ayakkab1 tabanindan, esnek kaucuktan imal edilen yagmurluklara beyaz esyalarin
kapak contalarindan elektriksel yalitkanlik gerektiren her alana kadar genis bir
kullanima alanima sahiptir [9,10,11,12,13,14]. Dogal kaucuk hammaddesi amazon
bolgesi yerli dilinde aglayan aga¢ anlamina caa-o-cu agaclarindan elde edilirken
kullanimin hizla artmasi sonucunda sentetik olarak da sentezlenmeye baslandi.
Butadien (BR), Stiren-Butadien (SBR), Nitril- Butadien (NBR), Izobutilen-
Izopropilen (IBR), izobutilen-Izopren(IIR) basta olmak {izere onlarca cesidi olan
sentetik kauguklar ise petroliin damitilmasi asamasinda ortaya ¢ikan yan iiriinlerden

elde edilir.

Bu tez calismasinda ise nano boyutlu silikalarin sentezinde bazik ortami saglamak
icin kullanilan amin tiirevlerinin son kauguk hamurundaki fiziksel 6zellikler {izerine
etkisi incelenecektir. Siklohegzil aminin tercih edilme sebebi daha dnce bu sentezde

denenmemis siklik yapida bir amin olmasidir.



BOLUM 2. NANO BOYUTTA SiLIKA SENTEZIi VE
KARAKTERIZASYONU

2.1. Giris

Nano boyutta silika sentezleri i¢in her ne kadar farkli metotlar gelistirilmeye ¢alisilsa
da en kullanilabilir yontem olarak etil silikatin bazik hidrolizi 6ne c¢ikmaktadir.
Benzer bir kimyasal olan metil silikat da bu amacla kullanilabiliyor olmasina insan

sagligina zararli oldugu bilinen metanol gruplari ile ¢alismak tercih edilmemektedir.
2.2. Sentez Metodu

2.2.1. Sol-Gel olusturma

2.2.1.1. Malzemeler icin tedarikciler

Silika kaynagi olarak kullanilan Tetraetil orto silikat (Wacker) %40 silisyum
icermektedir. Katalizor olarak kullanilan amin bilesikleri, Dietilamin % 99,9

BASF’tan, Siklohekzilamin ve Amonyak % 100 olarak Merck’ten siparis edilmistir.

Reaksiyonlar sirasinda kullanilan Etanol Merck % 99,5 6zelliklerindedir

Tablo 2.1. Kullanilan malzemelerin tedarikgileri

Malzeme Ad1 Tedarikci
Tetraetil orto silikat (TEOS) Wacker
Dietil Amin (DEA) BASF
Siklohegzil Amin (CHA) Merck
Amonyak Merck




2.2.1.2. Malzemelerin nitelikleri

Tablo 2.2. Kullanilan kimyasallarin 6zellikleri

Malzeme Molekiil Saflik (%) | Baziklik

Ad1 Agirhgi (pKb)
(gr/ mol)

TEOS 208,33 40 -

Dietil Amin 73,14 100 2,91

Siklohegzil Amin 99,17 100 3,34

Amonyak 17,3 34 4,75

Tablo 2.3. Malzemelerin molekiiler yapilari

TEOS DEA CHA NH;
Y NH, |H
y ] /\N /"“n\ \ -
g~ —H
/\o/s{o H /
< H

2.2.1.3. Sentezin yapilis1

Hali hazirda etanol i¢inde ¢6ziinmiis durumda bulunan ve homojen sivi halindeki 1
mol tetraetil orto silikat (TES 40 WN — WACKER) uygun biiytikliikte secilen bir
beherde, 8 mol etil alkol (Merck) i¢inde ¢oziiliir. Bu ¢ozelti 30 dakika boyunca sulu
ultrasonik banyoda tutulur. Bu islemdeki temel ama¢ TEOS molekiillerinin ¢ozelti
icinde homojen dispersiyonunu saglamaktir. Sonrasinda kullanilan etil silikat
hacminin 1/5°1 kadar destile su bu ¢ozeltiye 5 dakikalik bir siire¢ i¢cinde sabit bir
besleme hizi ile beslenir. {1k sulu hidroliz karisimi hazirlandiktan sonra 1,5 saat siire
ile tekrar ultrasonik banyoda tutularak hidrolizin bazik katalizlenmesi asamasina
hazirlanir. Bu siire¢ iginde NH3/TEOS = 1/2,5 hacimsel oraninda hazirlanan %
25’lik  amonyok ¢ozeltisi ultrasonik maruziyet sonlandirildiginda ¢ozeltiye
100pl/dakika besleme hiz1 ile ilave edilir. Ilave islemine jel olusumuna kadar devam
edilir. Jel olusumundan sonra olas1 topaklanma aglomerasyonu bertaraf etmek igin
sol-gel tekrar 1 saatligine ultrasonik karigtirmaya tabii tutulur. Ultrasonik banyodan

cikarilan sol-gel uygun biiyiikliikteki bir silifli erlene alinir ve bir manyetik



karigtiricilt bir 1sitict iizerinde 450 — 500 mmHg vakum altinda destile edilir.
Destilasyonda sistemdeki su ve etil alkol uzaklastirilmis olmakla birlikte etil alkoliin

biiytik bir kismi1 da geri kazanilmis olur (Sekil 1).

Nano boyutlu silika sentezinin reaksiyon kinetigi asagidaki gibi gergeklesmektedir.

Si(OEt), + H,0 <> Si(OEt);(OH) + EtOH
Si(OEt), + Si(OEt);(OH) <> (Et0);Si-O-Si(OEt);(OH) + H,0
Si-OH +HO-Si <> Si—0-Si + H,0

Destilasyon sonunda elde edilen kuru toz silika 2-3 °C/dakika hiz ile 1sinan bir
kalsinasyon firininda 600°C sicakliga ulastiktan sonra 2 saat kalsine edilir. Elde
edilen nano boyutlu silikaya temel analizler olan pH, nem, Yiizey Alan (BET)
ol¢limii ve tanecik boyutu bilytikliigii i¢in elektron mikroskobu fotograflamasi (SEM)
yapilir. Ayrica tanecik boyutu dagiliminin incelenmesi i¢in Zetasizer nano tanecik

Ol¢tim cihazi da kullanilabilir.

Sodutma suyu
clkisi

Manyetik B
karstiriciisifrci /| Sogutma
Suyu girisi
y— N Vakum Hatti

Sekil 2.1. Alkol geri kazanimi ve yas silikanin kurutulmasi

Bu islem es miktarlarda siklohegzil amin ile tekrarlanir. Siklohegzil amin kimyasal

tedarik¢ilerinden MERCK kalite olarak tedarik edilebilir.



Kalsinasyon firininda silikanin ig¢inde kalan etil alkol yiiksek sicaklikta
parlayabileceginden, vakumlu kurutma sonunda elde edilen miktar iiriin 85 °C’lik bir

etlive 6n kurutmaya tabii tutulabilir [15,16,17,18,19,20].

2.3. Karakterizasyon

2.3.1. Yiizey alan tayini

Taneciklerin yiizeylerinde absorblanabilen gaz molekiillerin sayimina dayali olan
BET (Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett ve Edward Teller — 1938) teorisi ile
calisilan Tristar 3000 cihazi ile Slgiilmiistiir. Numuneler dlgiim dncesinde 10 Pa

vakum basinci altinda 250 °C’de degaze edilmistir.

Yiizeylerin ve taneciklerin olusum sekilleri, yapilart elde edilme metotlart ve

reaksiyon sartlar yiizey alanlari {izerinde belirleyici olabilir.

Tablo 2.4. Nano-partikiillerin yiizey alan degerleri

BET Yiizey Alam
(mz/gr)
NH; Katalizli 272
DEA Katalizli 279
CHA Katalizli 291,5

2.3.2. Tanecik yapisi incelenmesi - SEM fotograflama

SEM nano malzeme tanecik yapisi tespiti, ikincil elektronlar(SE) ve geri yansiyan
elektron (BSE) mikrograflar1 JEOL-FEG-SEM 3811 °C cihaziyla 15 kV hizlandirma
voltaji altinda hazirlandi. Numuneler ylizeylerinin iletkenlik kazanmasi i¢in analiz
oncesinde platin ile kaplandi ayn1 zamanda SEM cihazina bagli olan Oxford Inca X-
Slight cihaz1 ile Enerji Dispersiyon Spektrometresi (EDS) metodu kullanilarak

numunelerin yar1 kantitatif analizleri de yapildi.



10gm WD 10.0mm

Sekil 2.4. CHA katalizli pargaciklar



SEM fotograflarinda elde edilen goriintiiler pargaciklarda ciddi aglomerasyona igaret
etmektedir. Bu veriler 1s18inda sentezleme asamasinda ultrasonik etki altinda daha

uzun siirelere ¢ikarilmasi halinde daha homojen nitelikte parcaciklar elde edilmesi

s0z konusu olacaktir.
2.3.3 Tanecik yapisi incelenmesi - Tanecik boyutu dagilim

Elde edilen SEM fotograflar1 pargaciklar arasinda ciddi aglomerasyon olusumuna

isaret ettiginden numuneler igin Ol¢lim Oncesinde hazirlanan siispansyonlar

ultrasonik su banyosunda birer saat siireyle dinlendirilmislerdir.

Olgiim icin Malvern Instruments Ltd (UK) firmasmin ZetaSizer Nano ZS kodlu

cihazi kullanildi. 0,3 nm — 10,0 pum 6l¢iim araliginda +/- 2% daha iyi bir hassasiyete

sahip olan Dinamik Isik Kirma Metodu kullanildi.
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Tanecik boyutu dagilimlarinda da gozlenecegi gibi CHA ve NH; katalizli sentezlerle
elde edilen numunelerde ikincil bir pik bulunmaktadir. Bu pikler SEM
fotograflarinda da ortaya ¢ikan aglomerasyona (kiimelenmeye) ugramis parcaciklarin

boyutlarin1 géstermektedir.

Tablo 2.5°de ise tanecik boyutlar1 ve aglomer biiyiiklikleri ve oranlar

bulunmaktadir.
Tablo 2.5. Nano-partikiillerin aglomerasyon oranlari
Nano Aglomersayon Aglomersayon
bityiikliikler biiyiikliikler Oram
nm nm %

NH; Katalizli 77,72 2151 65,7
DEA Katalizli 19,15 - -
CHA Katalizli 10,41 227.9 72,8

2.4. Sonuclarin Degerlendirilmesi

Yapilan sentezler ve elde edilen sonuglar nano boyutlu silikalarin, silisyum kaynagi
olarak bir alkoksit olan etil silikatin bazik hidrolizi ile sentezlenebildigini
gostermistir. Olusan parcaciklarin biiytikliiklerinin katalizoriin baziklik degerleri ile
dogrusal sonuglar gosterdigi ortaya ¢ikmistir. Ayni sentez metodu ile elde edilen
parcaciklarin en biiyiikleri NHj3 katalizorii ile elde edilmis olup yine en biiyilik
aglomerasyonun NHj katalizériinde gozlendigi ortaya c¢ikmustir. Baziklik degeri
ortada olan CHA katalizérii ile yapilan sentezde ise daha kiiciik pargaciklar
gbzlenmis, aglomer biiyiiklikkleri NHs’a gore daha kiigiik olmustur. Bazikligi en
diistik katalizor olan DEA ile yapilan sentezde ise aglomer gézlenmemis olup 19 nm

biiytikliigiinde parcaciklar olusmustur.

Ancak CHA sentezinde aglomerlerin olusumunun engellenmesi durumunda daha

kiiclik boyutlu pargaciklarin sentezlenmesi s6z konu olabilir [10].



BOLUM 3. NANO BOYUTTA SIiLIKALARIN KAUCUK
HAMURLARINDAKI PERFORMANSLARININ
INCELENMESI

3.1. Giris

Ham kaucugun literatiirde ilk kez izlenmesi 1492 yilinda Ispanyol ve Portekizli
denizcilerin Amerika kitasin1 kesfine dayanir. O donemde kauguk agacinin 6z
suyunun kurutulmasi ile elde edilen elastik maddeden top yapildigi gézlenmis ancak
o donemin ana arastirma konusu altin oldugundan bu elastik topa ilgi duyulmaz.
Ancak 1700’14 yillarda dogal kaucuk arastirilmaya baglanir. 1800’14 yillarinda
basinda ise sicakta yapiskan ve gevsek sogukta ise kirilgan olan kauguk hamurunu
giiclendirme caligmalari izlenir. En nihayetinde 1839 yilinda Charles Goodyear’in
kiikiirt ile vulkanizasyonu kesfinden sonra bugiin bilinen kauguk hamurlarinin

formiilasyonlarina ulasilmaya baslandi.

Bir kaucuk formiiliinde en az 10 kadar kimyasal bulunur. Kullanilan kimyasallarin
cesitliligi son hamurdan beklenen performans parametrelerine gore degiskenlik
gosterir. Kaucuk formiilleri 100 birim kauguk karigimina ilave edilen kimyasallarin
birim agirlig1 (Phr) ile hazirlanir. Temel bir formiilde kauguk karisiminda dolgular
(silika, kaolen...) , hizlandiricilar (stearik asit, ¢inko oksit...) , vulkanizasyon ajani
(kiikiirt) , takviye ediciler (karbon siyahi) , antioksidantlar ve proses kolaylastirici

katki maddeleri bulunur.

Formiilde bulunan maddeler ise Fernley H. Banbury tarafindan dizayn tarihi 1916
olarak kayitlara gegen Banbury adli karistiricilarda karistirilir.

Dogal kauguk, diizgiin i¢ kristal yapis1 bir dolgu olmadan bile yiiksek kopma direngli
bir yapr sergileyebilir. Yine de en ¢ok kullanilan SBR, BR, EPDM kauguklar1 hedef
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kopma direncine ulagsmak i¢in bir takviye dolguya ihtiya¢ duyarlar. Kopma
direncinden bagka elastik modiil, kopma uzamasi, sertlik, esneklik, siirtiinme direnci
gibi parametrelerde takviye edici dolgu karakterine ve yilikleme miktarina bagh
olarak degisiklik gosterir. Kopma anindaki enerji maksimum dolgu yiiklemesi ile
ulagilan takviye ediciligin rakamsal bir 6l¢iitiidiir. Kauguk hamurunun sismeye karsi
direnci kauguk-dolgu etkilesiminin bir Sl¢iisii iken daha iyi kauguk-dolgu etkilesimi
daha az dolgu-dolgu etkilesimi ile sonuclanir. Dolgu-dolgu ve kaguk-dolgu
etkilesimleri elastikiyet ve dinamik mekanik testler ile belirlenebilir. Daha 6nce de
belirtildigi gibi dolgunun dispersiyon karakteri mikroskobik teknikler kullanilarak
izlenebilir. Dolgu olarak silika ve silikatlar benzer tanecik boyutlarindaki diger
kaucuk dolgularina gore hamurda daha yiliksek viskoziteye sebep olurlar. Ortalama
tanecik boyutlar1 biiyiitiildiigiinde ise dolgular arasindaki farkliliktan bahsedilemez.
20 nm tanecik boyutu dagilimi1 gosteren silika benzer tanecik boyutundaki karbon
siyahi ile karsilagtirlldiginda belirgin bir sekilde yiiksek viskoziteye sebebiyet
verirken ortalama 40 nm tanecik boyutundaki silika ayn1 boyutlardaki karbon siyahi
ile benzer viskozite iiretir. Cinko oksit ve glikoller gibi aktivatorler silika dolgulu

hamurlarda belirgin bir viskozite iyilesmesi saglarlar.

Silikanin takviye ediciligi dogrudan morfolojisi ile ilgilidir. Silika morfolojisi birincil
parcaciklar, agrageler ve aglomerler ii¢ karakteristik yapiya boliinerek incelenebilir.
Birincil pargaciklar 5-100 nm arasinda boyutlara sahiptir. Fiziksel-kimyasal
etkilesimlere ¢oklu birincil parcaciklarin bir arada kalmasiyla agrageler olusur ve
boyutlar1 100-500 nm’dir. Agrage miktarlar1 pargaciklarin spesifik ylizey alanlari,
birincil parcaciklarin sayis1 ve agrageler icindeki geometrik yaklasimlar ile
belirlenebilir. Bu agrageler ise kondense olarak aglomerleri olustururlar.
Aglomerlerin boyutlart ise tipik olarak 1 ile 40 pum arasinda degiskenlik gosterir.
Kauguk karigimi esnasinda aglomerler asagi yukari agrage boyutlarina ve hatta
birincil pargaciklarin boyutlarina kadar parcalanirlar. Silika agrageleri bu agidan
karbon siyahina benzerlik gosterir ancak daha yiiksek bir yapiya sahiptirler ve bu
yiiksek yapi karbon siyahina gore daha biiylik bir takviye giicli liretmesini saglar.
Silikalar yiizey enerjisinin yiiksek olmasindan dolayr aglomer olusturmaya karsi

giicli egilimleri vardir. Bu aglomerlerin kauguk hamurundan dispersiyonunun
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saglanmast kolay degildir ve hamur karigimin sonrasinda tekrar aglomere olurlar

[9,10,21,22,23,24,25].

- Konmmi Celam
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Hogaltms Kapags

- K
Ll

Fam

Sekil 3.1. Banbury karistiricist ve semast

Bir banbury karistiricinin rotorlart da kullanim sartlarina gore segilebilir.

Sekil 3.2. Kanatli rotor
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Sekil 3.3. Tanjant rotor

Banburi karistiricidan bosaltildiktan sonra ikinci etap karistirma islemi ise ¢ift
silindirli milde yapilir. Bu karistirma sonunda banburi sonrasi sekilsel olarak daginik

olan kauguk hamuru iiniform ve diizgiin yilizeyli hale gelir.

Sekil 3.4. Cift silindirli mil

Kauguk hamuru hazirlamanin 6ncesinde veya proses esnasinda silika gruplarinin
kauguk hamuru ile baglanmasin1 kolaylastiracak ve dispersiyon karakterini
iyilestirecek olan silanlama islemi yapilabilir. Silanlama islemi i¢in Bis[3-

(trietoxysilyl)propyl]tetrasiilfit (Si 69) kullanilabilir.

Hamur karigtirma asamasinda zorluklardan ayri olarak silika parcaciklari asidik
yiizeysel silanol gruplar1 sebebiyle asidik bir karakter sergilerler. Bu da aslinda

alkaline bir ortam gerektiren kiikiirt kiirlesmesini deaktif eder. Bu kiirlesme
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gecikmesi etkisi, karigtirma zorlugu, hidrofilik silikanin dispersiyon karakteri

genellikle bir silan baglanma ajani ile diizeltilir.

Daha iyi dispersiyon ve polimer baglanmalar1 sebebiyle dolgunun ikincil yapilanmasi
(re-aglomerasyon) engellenmis olur. Bifonksiyonel bir organosilan baglanma ajani
genellikle iki fonksiyonel grup ile tanimlanir. Fonksiyonel gruplardan biri hidrofilik
silika yiizeyine baglanirken diger fonksiyonel grup hidrofobik polimer matriksine
baglanir. Organosilanlar araciligiyla olusan bu dolgu-kauguk baglanmalarinin kauguk
hamurunun nitelikleri {izerinde belirgin bir etkisi vardir. Silikanin yiizey enerjisini
diisiiriilmesi ile dolgu yiizeyinde hidrokarbon kaugugun adsorbsiyonu arttirilmig olur
ve dolayisiyla silika-silika etkilesimleri elimine edilmis olur. Baglanma ajanlar
silika taneciklerine karisim Oncesi ilave ile veya kauguk hamuru karigimi esnasinda

karigima ilavesiyle ylizey modifiye edici olarak kullanilir.

Tablo 3.1. Bifonksiyonel organosilan 6rnegi: 3-merkaptopropiltrialkoksi silan

(RO)3——-- Si-—-~(CHz)3—-SH

; ;

Silika reaktif par¢a Kauguk reaktif parga

3.2. Kaucuk Hamurunun Hazirlanmasi

3.2.1. Kullanilan malzemeler

Kauguk hamurunda kullanilacak baz dogal kauguk (SMR-20) GY Singapur’dan,
akrilonitril-biitadien kaugugu (NBR) ACN %33 Polimeri Europe’dan, Stiren-
Biitadien Kaugugu (SBR) Tigliatti’den tedarik edildi. FEF N550 kodlu karbon siyahi
Alexandria’dan, ¢inko oksit Metal Oksit’ten , Ultrasil VN3 kodlu silika ve Bis[3-
(trietoxysilyl)propyl]tetrasiilfit (Si 69) kodlu silan EVONIK’ten tedarik edildi.
Coziinlir kiikiirt, hizlandiricilar, N-siklohegzil-2-benzotiazol siilfenamid (CBS ve
MBS), antioksidan ve polimerize 1,2-dihidro-2,2,4 trimetil kuinolin (TMQ) Flexsys

firmasinda tedarik edildi. Parafinik yag ise Petroyag’dan satin alind1.
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3.2.2. Silanlama

Kullanilacak olan silikanin es agirligi kadar Si 69 literatiirde belirtildigi gibi bir
blenderda 1000 rpm hizda 30 dakika boyunca karistirma yapildi. Yiizey
modifikasyonu tamamlanan karisim 150 °C’lik vakumlu firinda 30 dakika boyunca

firinland1 [21,22,23,24].

J OJ
— 0 i
k—

- i

Sekil 3.5. Si69 molekiiler yapisi

.

3.2.3. Hamurun hazirlanmasi

Coktiirtilmiis silika, nano silika, silan modifikasyonlu nano silika gruplarindan NBR
(ACN %33) / SBR karisimi ve NR (SMR) kaucugu kullanilarak toplamda 12’ser adet
kauguk hamuru hazirlandi. Karisim oranlarn sirasiyla Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’de
belirtilmistir. Her bir kauguk hamuru i¢in kullanilan formiiller ise Tablo 3.4 ve Tablo

3.5’de verilmistir.

Hamur hazirlama islemi 2 etapli olarak yapildi ve 260 cm’ kapasiteli laboratuvar

banburi karistiricis1 (Midgate, David Bridge) ve laboratuvar silindiri kullanildi.

Ana karistirma sicaklik kontrol tinitesi 90 °C’ye ayarlanarak 40 d/d rotor hiz1 ve 3,5
kg/cm® piston basinct ile yapildi. Karistiricr haznesine dncelikle kauguk, kimyasallar
ve dolgular beslendi. Karbon siyahi ve yag ise 15 saniye sonrasinda karistirict

haznesine beslendi.

Karistiric1 bosaltma aninda sicaklik 105-115 °C’ye ulasti. Hazirlanan baz karigimlar

laboratuvar tipi ¢ift silindirli milden gecirilerek diizlestirildikten sonra 4 saat
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dinlendirildi. Kiikiirt ve hizlandiricilar 4 saat sonunda baz karisima eklendi ve son

karistirma yine ¢ift silindirli milde yapildi.

Tablo 3.2. Grup 1 karisimlarinda kullanilan silika tiirevleri ve silan miktarlar1 (Phr)

Formiilasyon | 1 2 (3[4 |56 (7|8 |9(10|11|12
UltrasiiVN3| 2 (4 |6 | 700|000/ 0]0]O0
Nano silika o, 000|246 |7 |0/0|0fO0
Silanlanmus O, o0f[O0O]O0|O0[O0O] 0|0 |2|/4|6]|7
Nano silika

Silan 69 0612118 (2,1(06|12|1,8(21|(0| 0| 0] 0

Tablo 3.3. Grup 2 karisimlarinda kullanilan silika tiirevleri ve silan miktarlar1 (Phr)

Formiilasyon | 1 | 2 [ 3 [ 4 | S| 6 | 7 | 8 |[9(10(|11 (12
UltrasilVN3| 4 | 8 |12 |15/ 0 | 0| O[O0 |O[O]|0]O
Nano silika 0O/ 00,048 ]10]12/0 00
Silanlanmis 0,000 ,0]0/|O0/|O0T(f4 81012
Nano silika
Silan 69 06 (121821061218 [21/0/0/[0/|0O0
Tablo 3.4. Grup 1 i¢in karisim formiilasyonu

Malzeme Ad1 Phr oram

SBR 1502 50

NBR 3350 50

FEF N 550 60

Kaolen 50

Nano Silika Tablo 3.2’ye gore

Silanlanmis Nano Silika | Tablo 3.2’ye gore

Silan 69 Tablo 3.2’ye gore

Parafinik Yag 20

Stearik Asit 2

TMQ 2

ZnO 5

Kiikiirt 2,5

CBS 0,5

MBS 1,2
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Tablo 3.5. Grup 2 i¢in karigim formiilasyonu

Malzeme Ad1 Phr oram
NR 50

FEF N 550 60

Nano Silika Tablo 3.3’e gore
Silanlanmis Nano Silika | Tablo 3.3’e gore
Silan 69 Tablo 3.3’e gore
Parafinik Yag 20

Stearik Asit 2

™Q 2

ZnO 5

Kiikdirt 2,5

CBS 0,5

MBS 1,2

3.3. Karakterizasyon

3.3.1. Olciim icin numune hazirlanmasi

Ham kauguk hamuru fiziksel testlere numune hazirlamak i¢in buharla 1sitilan preste
kaliplanarak 150 °C’de 18 dakika boyunca kiirlestirildi. Dambil sekilli 6rnekler
kaliplanmis plakadan kesilerek ¢ikarildi.

3.3.2. Olciimler

3.3.2.1. Mekanik nitelikler

Uzama nitelikleri ASTM D 412 -51 (2006)’ya gore Alpha Tensometer 200 ile 500
mm/saniye ¢ene hizinda 6lgiildii. Shore sertlikleri ise ASTM D2240 (2005)’a gore

Shore A Durometer cihazi ile 6l¢iildii.

Kopma direnci, modiil ve kopma uzamasi Tablo 3.6 ve Tablo 3.7’de verilmistir.



Tablo 3.6. Grup 1 karisim formiilasyonlar1 i¢in mekanik 6zellikler

19

Formiilasyon 1 2 |3 4 5 6 7 | 8 9 |10 | 11 | 12
Kopma 13,6 | 192 | 21,9 [ 23,5 | 10,1 | 14,1 | 155 | 19,1 | 11,2 | 15,7 | 164 | 20,5
Mukavemeti

(MPa)

Elastik Modil | 10,2 | 11,1 | 12,2 | 13,3 | 8,2 | 11,3 | 12,2 | 13,3 | 9,3 | 10,1 | 124 | 13,2
(%100)

Kopma Uzamasi | 183 | 176 | 162 | 152 | 248 | 245 | 171 | 162 | 239 | 233 | 168 | 155
(%)

Tablo 3.7. Grup 2 karisim formiilasyonlar1 i¢in mekanik 6zellikler
Formiilasyon 1 2 3 4 5 6 7 8 9 (10 | 11 | 12
Kopma 18,1 | 20,5 | 20,6 | 21,1 | 159 | 16,8 | 17,3 | 11,3 | 19,9 | 21,9 | 22,7 | 11,7
Mukavemeti (MPa)

Elastik Modiil | 14,8 | 15,6 | 15,8 | 16,6 | 14,2 | 159 | 16,2 | 7,9 | 15,7 | 16,7 | 17,1 | 9,2
(%100)

Kopma  Uzamasi | 387 | 367 | 325 | 312 | 329 | 316 | 269 | 415 | 325 | 253 | 233 | 385
(%)

Yukarida verilen Tablo 3.6 ve Tablo 3.7°deki degerlere gore asagidaki sonuglara

ulagilabilir. Hamurlarin ilk kopma direnci testleri ¢oktiiriilmiis silika ile yapildi ve

VN3 en yiiksek kopma direnci ve modiil degerlerini verdi. ikinci en yiiksek kopma

degerlerini ise silanlanmis nano silika sagladi. NR ile hazirlanan karisim hamurlar

ise daha yiiksek kopma degerleri gosterdi.

GraflkAIanl
= 2{! B

Koprma Mukavemeti

15 4
10 4
N ‘ ‘
Q

1234567 89101112

Formiilasyon Mumarasi
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= e
F R - (I - B = T ST
1 1 1 1 1 ]

(=]
1

(=}

1234567 89101112

Formiilasyon Mumarasi
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B

B

[
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8

&

e 8
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Sekil 3.6. Grup 1 — Mekanik 6zellikler grafik gosterim
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Sekil 3.7. Grup 2— Mekanik 6zellikler grafik gosterim

3.3.2.2 Dispersiyon karakteri

Silika gruplarmmin  kauguk hamuru icinde dispersiyonun incelenmesi SEM
fotomikrograf goriintiileri ile yapildi. SEM fotomikrograf biiyiitme oran1 3500 kat
olarak kullanildi.

Sekil 3.8. Grup 1- 1 formiilasyon SEM fotografi



Sekil 3.11. Grup 1- 8 formiilasyon SEM fotografi
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Sekil 3.14. Grup 2 — 2 formiilasyon SEM fotografi
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Sekil 3.17. Grup 2 — 7 formiilasyon SEM fotografi
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Sekil 3.19. Grup 2 — 11 Formiilasyon SEM fotografi

SEM fotomikrograflari gostermektedir ki; CHA ile hazirlanmis olan nano silikalar 1.
Grup formiilasyonlarinda 7 Phr kadar kauguk matrisine homojen olarak
yedirilebilmektedir. NR ile hazirlanmis olan 2.Grup formiilasyonlarinda ise bu oran
10 Phr’a kadar ¢ikabilmekte ve homojen dagilim korunabilmektedir. Ayrica SEM
fotomikrograflarindan kauguk matrisi i¢ginde nano silika pargaciklarinin aglomere

olarakyapida homojen bir sekilde dagildig1 goriilmektedir.

Silanlanmis nano silika ile hazirlanan 1.Gruba ait, 10. ve 12. formiilasyonlar ile 2.
gruba ait silanlanmig ve silanlanmamis nano silikalar ile hazirlanan 7. ve 11.

formiilasyonlari en basarili dispersiyon karakterlerini gostermistir.



BOLUM 4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Nano silika pargaciklar1 bazik katalizor olarak CHA ile sentezlendi. Karsilastirma
icin aym zamanda NH; ve DEA ile de sentezler yapildi. Tanecik boyutu
dagilimlarina bakildiginda nispeten daha giiclii bir baz olan DEA ile sentezlenen
malzemeye gore CHA ile sentezlenen malzeme daha fazla aglomerasyon
gostermistir. Bu ¢alisma gdstermistir ki daha 6nce nano silika sentezinde katalizor
olarak kullanilmamis olan CHA ile de nano silika sentezi yapilabilmektedir. NR ve
SBR/NBR  baz kauguklar1 ile hazirlanmis olan  hamurlarin SEM
fotomikrograflarindan anlasilan dispersiyon fotograflar1 ve kopma testleri, bu metot
ile sentezlenen nano silikalarin takviye edici dolgu olarak kaucuk hamurunda 7-10
Phr’a kadar kullanilabilecegini ortaya koymustur. Ayrica nano silika par¢aciklarinin
“Si 697 ile yiizey modifikasyonunun da kopma karakterinde iyilestirme ile

sonuclandig bilgisi de bu ¢aligmanin bir ¢iktisidir.
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