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OZET

Anahtar kelimeler: Kauguk, EPDM, hidrofilik, suda sisen kauguk

Sizdirmazlik contalarinin temel kullanim amaci hidrostatik basinca kars1 dayanim ve
en kot durumda bile su gecirmezligini saglamaktir. Sizdirmazlik contalarinda
genellikle hava, ozon, yaslanma direnci ve kalict deformasyon 6zeliklerinin iyi olmasi
nedeniyle EPDM kaucuk kullanilmaktadir. Hali hazirda kullanilan contalar iklim
kosullar1, basingli suya maruz kalma, nem, 1s1l genlesme, insaat yapilarinda zamanla
meydana gelen ¢atlaklar gibi faktorler nedeniyle yillar igerisinde performans kaybina
ugramaktadir. Bu performans kayiplarini engellemek amaciyla, son yillarda hem
akademi hem de endiistride su ile sisen sizdirmazlik elemanlar1 ilgi ¢ekmeye
baslamistir. Hidrofilik contalar, su ile temas ettiklerinde siserek, suyun yapisal
elemanlar arasindaki bosluga ulasmasmmi  Onler ve contalara yiiksek
sizdirmazlik 6zelligi kazandirirlar. Hidrofilik yapiy1 saglayan siiper emici polimerler
kendi kiitlesine oranla ¢ok biiylik hacimde su tutma ve su emme kapasitesine sahip
polimerlerdir.

Bu calismada, segment contalarinda kullanilmak iizere gelistirilen hidrofilik EPDM
kauguk karisimlari incelenmistir. EPDM karisim regetesi sabit tutularak, ayni oranda
iki farkl: tip siiper emici polimer kullanilarak, polimer tipinin karigimlarin reolojik,
fiziko-mekanik, 1s1l 6zellikleri ve sisme Ozelliklerine etkileri incelenmistir.

Calisma sonucunda elde edilen bulgulara gore, karisimlarin musluk suyunda kendi
hacminin 6 katina kadar sistigi gézlenmistir. Her iki karisim i¢in sisme oraninin
sirasiyla en fazla saf su, musluk suyu ve tuzlu suda oldugu sonucuna varilmstir.

Xi



EPDM RUBBER BASED HYDROPHILIC COMPOSITES

SUMMARY

Keywords: Rubber, EPDM, Hydrophilic, Water swellable rubber

The main purpose of use of sealing gaskets is resistance to hydrostatic pressure and
water thightness even in the worst case. EPDM rubber is generally used in sealing
gaskets because of its good weather, 0zone, aging resistance and good compression set
properties. The gaskets used in the current situation suffer from performance loss over
the years due to factors such as climatic conditions, exposure to pressurized water,
humidity, thermal expansion, cracks that occur in construction structures over time. In
order to prevent these performance losses, water-swellable sealing elements have
started to attract attention in both academia and industry in recent years. Hydrophilic
gaskets swell when they come into contact with water, preventing the water from
reaching the gap between the structural elements and giving the gaskets high sealing
properties. Superabsorbent polymers, which provide the hydrophilic structure, have
the capacity to hold and absorb water in a very large volume compared to their own
mass.

In this study, hydrophilic EPDM rubber compounds developed for use in segment seals
were investigated. The effects of the polymer type on the rheological, physico-
mechanical, thermal properties and swelling properties of the compounds were
investigated by keeping the EPDM compound recipe constant and using two different
types of superabsorbent polymers at the same rate.

According to the findings obtained as a result of the study, it was observed that the
compounds swell up to 6 times their own volume in tap water. It was concluded that
the swelling ratio for both compounds was highest in pure water, tap water and salt
water, respectively.

xii



BOLUM 1. GIRIS

Kauguk ve polimer malzemeler, glinlimiizde diinyada siirekli kullanilan ve ¢esitli

alanlarda ortaya ¢ikan fonksiyonel miithendislik malzemeleridir (Celik, 2018).

Ozellikle otomotiv sektdrii basta olmak iizere; 6ncelikle otomobil lastikleri, karayolu
viyadiiklerinde kullanilan elastomer yataklar, yakit ve fren hortumlari, genel
hortumlar, hava hortumlari, beyaz esya sektoriinde olan oluklu borular, cam
silecekleri, transmisyon kayislari, contalar, mil koriikleri, kap1 ve pencere sizdirmazlik
seritleri, igme suyu i¢in kullanilan borular, radyator, izolasyon elemanlari, ayakkabi
tabanlart ve O-ringler gibi birgok giinliik yasam alet ve ekipmanlarinda
kullanilmaktadir. Genel olarak kauguk malzemeler, dogal kauguk ve sentetik kauguk
olarak smiflandirilir (Oztiirk, 2008). Dogal kauguk, kauguk agaglarmin &zsuyu
damitilarak elde edilir. Sentetik kauguk, laboratuvar kosullarinda kimyasal bir islemle
elde edilir. Dogal kauguk tiretiminin zorlugu, dogal kauguk tiretiminin yiiksek maliyeti
ve sentetik kaugugun farkli ihtiyaglar karsilamasi nedeniyle sentetik kaucuga olan

talep artmistir.

Tiirkiye Plastik Sanayii Arastirma, Gelistirme ve Egitim Vakfi (PAGEV), “Kauguk
Sanayi (2017) Diinya ve Tiirkiye” raporunda 2016-2017 déneminde kauguk tiriinleri
tiretiminin 632.000 tondan 737.000 tona yikseldigine dikkat cekmistir. Tirkiye
kauguk sektorii, kimya ve imalat sanayileri icinde onemli bir paya sahiptir. Toplam

diinya kaucuk ihracatinin %1,4’{inii ve toplam ithalatin %1,3’iinii olusturmaktadir.

Kauguk sektort, her yil lilke ekonomisine dogrudan veya dolayli olarak 4 milyar ABD
dolarinin iizerinde doviz girdisi saglamaktadir. Kauguk ve plastik iriinler sektort,
2009 yilinda kauguk ve plastik iriinler kapsamindaki {irtin kodlarinin sundugu
degerlerin toplami olan 16,5 milyar lira yillik iiretim degeri ile Tiirkiye’nin en dnemli

sanayi sektortidiir.



Kauguk vulkanizasyonu birgok sekilde yapilabilir, ancak en yaygin olani kiikiirt
vulkanizasyonudur. Hizlandiric1, vulkanizasyon reaksiyonunun siiresini kisaltarak en
onemli gorevi lstlenir. Hizlandiricilar olmadan saf kiikiirtiin vulkanizasyonu uzun
zaman alir ve ticari bir kar1 yoktur. Hizlandiricr tipi, hizlandirict miktar1 ve kiikiirt
hizlandiric1 oraninin kaugugun pisme degeri ve mekanik o6zellikleri tizerinde farkli

etkileri vardir.

Capraz baglanma, kauguk elastik 6zelliklerinin olusumu i¢in ana kosullardan biridir.
Bir elastomerin en 6nemli Ozelligi, bir sikistirma veya esnetme isleminden sonra
orijinal sekline donebilmesidir. Kauguk vulkanizasyonundan elde edilen iiriinlerin
yarisindan fazlasi lastik tiretiminde kullanilmaktadir. Ayrica yukarida da bahsedildigi

gibi hayatimiz1 kolaylastiran bir¢ok liriin de kauguk malzemelerden yapilmaktadir

(Oztiirk, 2008).

EPDM kauguklar, otomotiv endiistrisinde hortum ve sizdirmazlik profilleri ile ingaat
sektoriinde sizdirmazlik elemanlar1 basta olmak iizere genis bir kullanim alanina
sahiptir. EPDM kaugugu olusturan etilen, propilen ve doymamis dien molekiillerinin
bu kombinasyonu, yiliksek mekanik Ozellikler sergileyerek su gecirmez bir yapi

olusturmaktadir.

Son yillarda yeni polimer karisim tiirleri yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir.
Endiistriyel olarak en yaygin kullanilan tiirlerinden biri de suda sisen kauguktur
(WSR). WSR, su emici recineler ile elastomerden olusan bir tiir fonksiyonel

polimerdir (Wang ve ark., 1998).



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Kaucuk Kavrami

Kauguk c¢apraz bagli olmayan bir polimerdir, ancak c¢apraz baglanma oOzelliklerine
sahiptir ve vulkanize edilebilir. Yiiksek sicaklik ve deformasyon kuvvetinin etkisi
altinda kalin sivilara benzer akis 6zellikleri gosterirler. Bu nedenle uygun kosullarda
kaliplanabilirler. Elastomer anlami ile es anlamli olan lastik kavrami, c¢apraz
baglanabilirligi bakimindan vulkanizasyonla agiklanabilmektedir. Kaugugun kimyasal
yapisini degistiren Vulkanizasyon, kaugugun geri doniisiimsiiz olarak elastik bir yapiya
getirilmesi iglemine verilen isimdir. Ayrica vulkanizasyon tekniginden once olan

plastisite ise vulkanizasyondan sonra olan yliksek elastikiyetle degistirilebilir (Sekil

2.1.).

Elastik ozellikler
i Elastik ozellikler
Vulkanizasyon
Plastik ozellikler
Plastik ozellikler
(42
Capraz baglanmamis yapi Capraz baglanmg yap:

Sekil 2.1. Capraz baglanmis polimer yapisi (Savran, 2001).

Kaucugu ilk kesfeden kisinin Christopher Columbus isimli bilim insan1 oldugu

bilinmektedir. Columbus, ikinci sefer Amerika’ya gittigi zaman, Haiti adasinda



bulunan yerlilerin, agaclarda bulunan elastik reginelerden farkli giysiler ve toplar
yaptiklarini gérmiistiir. Amazon Nehrinin ¢evrelerinde yasayan yerli halk ise bu agaca
“caa-0-chu” demislerdir. Yerel dilde “caa” agag, “0-chu” ise gézyasi anlamina gelir.
“Caa-0-chu” aglayan aga¢ anlamina gelir. Agirlikli olarak tiim diinyada Hevea
Brasiliensis agaglarindan iiretilmektedir. Elastik malzeme, bu agacin gévdesindeki bir

bosluktan alinan siite benzeyen bir stvidan yapilir.

2.1.1. Dogal kaucuk

Lateks, dogada olan birtakim bitkilerden alinan siitlii 6zlerdir. Baz1 agaglar lateks
tiretir ve ¢ogu zaman tropikal olan iklimlerde bulunmaktadirlar. Ficuslastica Funtumia
ve Castilloa ve Hevea Brasiliens, baslica agag tiirleri olarak 6rnek verilebilir. Brezilya
kauguk agacinda ise diger tiirlere oranla lateks igerigi daha fazladir. Brezilya kauguk

agacinin lateksinden elde edilen kauguk, asil olarak dogal kaucuktur.

Lateksin kurutulmasi sonucunda ya da uygulanan aglomerasyon sistemi ile dogal
kauguk elde edilebilir. Endonezya ve Tayland, Malezya’dan sonra kauguk iireticiligi
anlaminda ilk siralarda yer alir. TSR (Technical Designated Rubber), SMR (Standard
Malaysian Rubber) ve SIR (Standart Indonesian Rubber) bir¢ok farkli iilkelerde
uiretilen dogal kauguklar olarak bilinir. Dogal kaugugun ampirik olarak formiilii CsHg
olmakla beraber, 1829 yilinda Faraday bu formiilii agiklamistir. Ayrica %99 cis-1,4-
poliizopren molekiiler yapisi, Sekil 2.2.”de gosterilmistir (Babapour, 2013).

H;._-::\G_ /H
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11

Sekil 2.2. Dogal kaugugun yapisi (Babapour, 2013).



Ortalama molekiiler agirlig1 iki yiiz bin ile dort yiiz bin g/mol arasinda olan dogal
kaucugun sahip oldugu agirlik, polimer zincirinde ise yaklasik olarak 3000-5000
izopren birimi seklindedir. Her izopren birimi bir ¢ift baga sahip olan dogal kauguk,
kiikiirt ile ¢apraz baglanir. Dolayisiyla ozon ve oksijene karsi da duyarsiz bir duruma

gelmektedir.

Kiiktirt verici sistemler, kiikiirt, izosiyanatlar ve peroksitler gibi birbirinden farkli olan
sistemler ile vulkanize edilebilen dogal kaucugun calisma sicaklig1 ise -60°C ila
90°C’dir. Ayrica camsi gegis sicakligi incelendiginde (Tg) yaklasik olarak -70°C
oldugu igin diistik sicakliga karsi olan performansi oldukea iyidir. Yiiksek derecede
kristallesme sergileyen dogal kauguk, bu 6zelliginden dolay1 biiyiik oranda elastikiyet,
yiiksek yirtilma mukavemeti, yiiksek ¢ekme mukavemeti, iyi dinamik 6zellikler ve
diisiik kalic1 deformasyon gibi iistiin 6zelliklere sahiptir. Ayrica ozon, 1s1, hidrokarbon
ve yaga karsi da daha az dayanikli olmasina karsilik, polar sivilara kars1 daha dayanikli
oldugu goriilmiistiir. Koruyucu ve pisirici sistem se¢imi ile beraber vulkanizasyon

islemi daha iyi bir hale getirilebilir.

2.1.2. Sentetik kauguklar

Almanya, birinci diinya savasi esnasinda ihtiyact olan kauguk isteklerinin
karsilanmadigr siire¢ igerisinde endiistriyel Olgekte olan sentetik kaugugu liretmeye
baslamistir. Sentetik kaugugun iiretimi, ikinci diinya savasindan sonra da devam
etmistir. Bunun yani sira 6zel uygulamalar bakimindan gerekli olan 6zelliklere sahip
kauguklar gelistirilmis ve giinlimiize kadar da birgok sentetik kauguk iiretimi

gergeklestirilmistir. Bunlar ise BR, SBR, CR, NBR ve EPDM gibi kauguklardir.

Biitadien Kauguk (BR): bu kaugugun iretimi emiilsiyon polimerizasyonu
kullanildiktan sonra 1930 yilinda baslamistir. Ziegler-Natta katalizorii kesfinden sonra
endiistriyel Olcek baglaminda diretilmis olup, 1,3-biitadien monomerinin ¢ozelti

polimerizasyonuyla tiretilmektedir (Sekil 2.3.).



CH;=CH-CH=CH;

Sekil 2.3. 1,3-biitadien (Babapour, 2013).

Biitadienin polimerlesmesinin sonucu olarak 3 yap1 meydana gelir. Bunlar agagidaki
sekilde gosterilmistir (Sekil 2.4.). Dolayisiyla her bir yapinin da kendine 6zel 6zellikler

tasimasi s6z konusudur.

H

H H H
H G c=C
H -C=c“ H H_ " 0 CH
e H - 1.-:'_; :_:l,\. B I
H CH
a) Trans-1.4 b) Cis-1.4 c) Vinil

Sekil 2.4. Biitadienin polimerizasyonu sonucu olusabilecek yapilar (Babapour, 2013)

Katalizor, ¢ozelti polimerizasyonunun iiretiminde kullanilirken, ayn1 zamanda {irtiniin
de tipini belirlemektedir. Bunun yani sira katalizor tipine bagli olarak, hangi

polibiitadien tipinin elde edildigi Tablo 2.1.’de verilmistir.

Tablo 2.1. Kullanilan katalizére gore polibiitadien’in yapisi (Babapour, 2013)

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

Ticari olarak kullanilan biitadienin molekiiler agirlig1 asil olarak 250.000 ile 300.000

g/mol arasinda olmakla beraber, cekme kuvveti oldukea diistiktiir.

Islenmesi zor olan biitadien kaugugu, NR ve SBR ile karisim olarak hazirlanmakta ve

bilitadien kauguk yapisinda olan cis orani artis gosterdikgce mekanik ozellikleri



kapsaminda da artis gostermektedir. Ayrica yiiksek asinma direnci ve diisiik dinamik
1s1 Uretimi sebebi ile asil olarak %90 oraninda otomobillerin lastik yapilarinda

kullanilir.

2.1.2.1. EPM ve EPDM kaucuklar

Ik olarak 1963 yilinda ticarilestirilmisti. EPM, etilen ve propilenin bir
kopolimerizasyonudur (Sekil 2.5.). Kopolimer EPM amorf, tamamen doymustur ve bu
yap1 katalizor varligi kapsaminda etilen ile propilenin kopolimerizasyonunun sonucu
olustugu belirtilmistir. Bunun yani sira kopolimer EPM, organik peroksitler ile ¢apraz
baglar ile bagliyken; diger polimerlerle bu nedenden dolay1 karistirilmast miimkiin
degildir. Bunun yani sira kiirlenmis olan kopolimer, iyi bir oksidasyon direnci, ozon
direnci ve 1s1 direncini gostermektedir. Etilen propilen kaucugunun genel 6zellikleri

asagidaki gibi siralanabilir;

- Miikemmel hava direnci ve ozon direnci,

- Cok iyi 1s1 direnci ve oksidasyon direnci,

- Kimyasal direng,

- Diisiik sicakliklarda ¢ok iyi elastik 6zellikler (etilen miktarina bagli olarak),
- Miikemmel elektrik yalitimi (yiiksek dielektrik 6zellikler),

- Yiiksek doldurma ve yag emme 6zelligi (ekonomik karigim),

- Diisiik yogunluk (diistik agirlikl tirtinlerin tiretimi)

KOPOLIMER (EPM)
CH, CH,
|

I
CH,=CH, + CH =CH, —P [u H, = CH, ) (CH — ( u‘.;"]

ETILEN PROPILEN EPM
Sekil 2.5. EPM” in kimyasal formiilii (Savran, 2001)

Etilen ve propilenin kopolimerizasyonunun sonucunun tamamen doymus bir yapinin
olusmast oldugu, yani zincirde ¢ift bag olmadig1 reaksiyondan goriilebilir (Sekil 2.6.).

EPDM terpolimer, iigiincii bir dien ile etilen ve propilenin reaksiyonuyla olusturulur.



Dien reaksiyona katildik¢a zincirde ¢ift baglar yani doymamis baglar olusur. Bu,

kiikiirt ile vulkanize etme ve diger polimerler ve peroksitlerle karistirma imkan1 sunar.

Copolymer (EPM)

Tertiary Hydrogen

Terpolymer (EPDM)
) s \ .
“—~ o

-
/ H >
Allylic Hydrogen

S

Sekil 2.6. EPDM (dien monomer = Etilen nor boren (ENB))’nin kimyasal formiilii (ExxonMobil Chemical, 2000)

EPDM kaucugun genel performanst:

- Miikemmel 1s1 direnci, 151k direnci ve oksidasyon direnci.

- Yiksek doldurma ve yag emme oOzelliklerinden dolayr diisiik maliyetli bir
karigim olustururlar.

- Suya ve konsantre asitlere dayanaklidir.

- Diisiik yogunlugu nedeniyle hafif malzemeler {iiretilebilir.

- lyi dielektrik 6zelliklere sahiptir.

EPDM kauguk, doymus polar olmayan bir kauguktur. Etilen propilen terimi,
yapisindaki EPM ve dien gruplarim ifade eder. EPM amorftur ve zincirinde ¢ift bag
olmadig1 i¢in tamamen doymus bir yapiya sahiptir. EPM reaksiyonu Sekil 2.7.’de
gosterilmektedir (Kor Dayioglu, 2018).



CH, = CHy + CH, = CH — CHy — [(CH, = CH,),, — (CH, = CH — CH,),,]

Etilen Propilen EPM

Sekil 2.7. Etilen propilen kauguk (EPM) elde etme reaksiyonu (Kor Dayioglu, 2018).

Sekil 2.8.’de gosterildigi gibi EPDM etilen ve propilene ek bir sekilde doymamis

gruplarin igerisinde oldugu monomer reaksiyonu ile olusturulmaktadir.

Ziegler-Natta tipi katalizori ile ¢ozelti ve slispansiyon olarak iki proseste tiretilir. Dien
reaksiyona katildik¢a zincirde ¢ift baglar yani doymamis baglar olusur. Bu, peroksit
ve silfiiriin kiirlenmesini ve diger polimerlerle karigmasini saglar. Ayrica bu
monomerin doymamis olan grubu yan grup oldugundan dolay1 zincir kirilmaz ve
EPDM, EPM’nin sahip oldugu ozon, hava sartlarina olan dayaniklilik ve 1s1 ile
yaslanma niteliklerine sahip olur. Bunun yani sira doymamis polimerler ile uyumluluk
diizeyi oldukga diistiktiir (Savran, 2001). Polimer bilesimindeki etilen/propilen orani
60/40 olmakla beraber, bu orana ek bir sekilde, polipropilen ve polietilen bloklar

nedeniyle polimer kristallesmeye baslar (Kor Day1oglu, 2018).

{CHz—CHzﬂ—ECHz_?HHDiene E|‘
0]
m CH3 n

Sekil 2.8. Etilen-Propilen-Dien kauguk (EPDM) kimyasal formiilii (Savran, 2001).

Ayrica  EPDM polimerleri, molekiiler agirlik dagilimi, molekiiler agirhigi,
etilen/propilen oranlarini ve igerigini dien termal monomer tipi degistirilecek sekilde
tiretimi saglanmaktadir. Polimerdeki etilen igerigi %70-80 arasina yiikseldiginde
polimerde uzun etilen zincirlerinin olugsmasiyla kristallesme artar. Bu kosullar altinda
kimyasal baglanma olmaksizin yiiksek mekanik o6zellikler elde edilebilir. Yiiksek

etilen igeriginden dolayi 1s1 yalitim malzemesi olarak EPDM kullanilmaktadir.
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EPDM kauguklarin iiretiminde 3 tip dien kullanilmaktadir. Bunlar; etiliden norbornen
(ENB), disiklopentadien (DCPD) ve 1,4 Hekzadien (1,4 HD) dir. En yaygin olarak
kullanilanlar1 ENB ve DCPD’dir. Bu terpolimerler polimerin uzun zincir dallanmasini,
proses ve kiirlenme 6zelliklerini etkilemektedir. ENB, hizl1 ve yiiksek kiirlenme orani,
diisiik kalic1 deformasyon degeri ve iyi elastikiyet ozellikleri saglarken, DCPD ise

yavas slilfiir kiirlenmesi ile yiiksek uzun zincir dallanmasi gostermektedir. (WEB-1)

EPDM’nin Tg’si etilen igerigiyle birlikte degismekte ve genel olarak propilen
igerigiyle de artis gostermektedir (Kor Dayioglu, 2018). EPDM’nin uygulamadaki
avantajlar1 (Kor Day1oglu, 2018):

- Miikemmel 1s1 direnci, ozon, oksidasyon, hava direnci ve yaslanma direnci
gosterir.

- lyi iletkenlik 6zelligi gosterir.

- Diisiik yogunluklu alifatik ve naftenik yaglar ile karistirilarak yiiksek dolgu
yiiklemelerinde etkin performansini korur.

- EPDM kauguk, amorf yapisi nedeniyle diisiik sicakliklarda c¢ok iyi elastikiyet
gosterir.

- Yiiksek dolgu ve yag emme Ozelliklerinden dolay1 diisiik maliyetli karigimlar

olusturulabilir.

Uygulamada EPDM kaugugun olumsuz 6zellikleri (Kor Dayioglu, 2018):

- EPDM’nin yag, benzin, eko-solvent ve aginma direnci iyi degildir.

- Peroksitler ve kiikiirt disinda vulkanize edilemezler.

EPDM kaucuk, otomotiv sektoriinde siklikla kullanilmakla birlikte, asil olarak
kullanim sebepleri arasinda yiiksek sicaklik dayaniminin olmasi, soniimleme
ozelliklerinin olmas1 ve uzun siireli olan dayamiklilifi nedeni ile amortisdrlerin
merkezi destek yatagi olarak kullanilmaktadir. Bunun yani sira ticari araglarda motor
takozlariin kullanimi artis gostermekle beraber, 6n cam sileceklerinde de asinma
direnci ve kalict deformasyon ihtiyaglar1 sebebi ile NR+SBR karigimlari ile

EPDM+CR uygulamalar1 ya da yalnizca EPDM kullanimu ile yapilmaktadir. Bunun
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yani sira kap1 camu profilleri, yliksek atmosfer sartlarin1 gerektiren iiriinler oldugundan
dolay1 malzeme olarak EPDM kauguk kullanilmakta ve radyator ile kalorifer hortumu
yaga ya da yiiksek sicakliga maruz kalmadigindan ve i¢inde antifriz ve suyun ge¢mesi
icin EPDM kullanim1 olduk¢a uygun ve yaygin bir kullanimdir. Bunun yam sira fis
gibi fonksiyonel beklentilerin de yiiksek olmadigi uygulama alanlarinda ilk tercih
edilen malzemelerdir (Oztiirk, 2008).

2.1.2.2. SBR kaucuklar

Diinyada en yaygin kullanilan sentetik kauguk tiriidir. 1920’lerde 75/25
biitadien/stiren karigiminin dogal kaucuga benzer bir kopolimer olusturdugu
kesfedilmistir  (Sekil 2.9.). SBR, stiren ve bitadien monomerlerinin
polimerlestirilmesiyle olusmaktadir (Sekil 2.10.). SBR kaugugun ozellikleri Tablo
2.2.°de gosterilmistir.

CHZ— CH=CH — Cliz CHz_ CH

Butadien (% 75) Stiren (% 25)

Sekil 2.9. SBR’nin kimyasal formiilii (Savran, 2001).
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Sekil 2.10. SBR’nin kiikiirt ile vulkanizasyonu sirasinda olusan ¢apraz bag tiirleri (George ve ark, 1999).

Tablo 2.2. SBR elastomerlerin 6zellikleri (George ve ark., 1999)

Ozgiil Agirlik (g/cm?) 0.94
Kopma mukavemeti (MPa) >21
Sertlik (Shore A) 40-100
Elastikiyet Iyi
Yirtilma Dayanimi Iyi
Asimma Dayanimi Miikemmel
Kalic1 Deformasyon Orta-iyi
Atmosferik Yaslanma Zayif-iyi
Oksidasyon Dayanimi Iyi

Is1 Dayanimi Iyi
Diisiik Sicakliklara Dayanim Iyi
Neme Dayanim Iyi

Gaz Gegirgenligi Orta
Sulu Asitlere Dayanim Orta-iyi
Konsantre asitlere dayanim Orta
Hidrokarbonlara dayanim Zayif
Yaglara ve Yakitlara Dayanim Zayif
Bitkisel ve hayvansal yaglara dayanim Zayif-iyi
Dielektrik dzellikler Iyi

Diinya lizerinde yaygin bir sekilde kullanilan SBR, sentetik bir kaucuk tiirii olmakla
beraber 75/25 biitadien/stiren karisimini igerisinde barindiran bir kopolimerdir (Roy
ve ark, 2006). Ayrica emiilsiyon polimerizasyonu Ve ¢ozelti polimerizasyonu ile SBR
kauguk iiretilmektedir. Belirli sicaklik araliklarinda iiretilmesi gereken SBR, sicaklik
olarak 41°C’de {iretilmesi gerekirken, sogukluk derecesi de 5°C olmalidir ve bu
sicakliklarda iki sekilde emiilsiyon polimerizasyonu ile elde edilmektedir. Elde edilen

kaucuk, ayn1 zamanda lateks emiilsiyon formundadir ve lateks, siilfirik asit ve tuz ile
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pihtilastirilarak kauguk su ile yikandiktan sonra kurutma iglemi yapilir, paketlenir ve

satisa hazir bir duruma getirilmektedir (Oztiirk, 2008).

Diizensiz bir yapiya sahip olan SBR kaucugu, gerilimle desteklenmekte olan kristaller
gostermediginden dolayr mekanik mukavemet direnci, diger kauguklara oranla iyi
degildir. NR kauguga yakin bir performans elde etmek i¢in uygun bir takviye yontemi
yapilmalidir. Bu da karbon siyahi takviyesi ile miimkiin olmaktadir. SBR kaugugun
kullaninm1 yaygin olmakla beraber, pratikte olan avantajlar1 asagidaki sekilde

siralanabilir (Kor Dayioglu, 2018):

- Dogal kauguga oranla ¢ok daha iyi bir asinma direncine ve ¢atlama direncine
sahiptir.

- Is1 direnci ve yaslanma 6zellikleri dogal kauguga gore cok daha yiiksektir.

- Polaritesi olmadigi i¢in iyi elektrik yalitimi saglar.

- Seyreltik asit, alkol ve fren hidroligine kars1 dayaniklidir.

- lyi diisiik sicaklik performans gosterir.

- Ucuz ve elde edilmesi kolaydir.
SBR kaugugunun pratikteki dezavantajlari:

- Ozona, ultraviyole 1sinlarina, oksijene, radyasyona ve 1sikla yaslanmaya karsi
dayanikli degildir.

- Elastikiyeti dogal kauguga gore daha diistiktir.

- Polar olmayan solventler, akaryakitlar, eterler, diester yaglar, aminler,
ketonlar, alkaliler, bitkisel ve hayvansal yaglar, aldehitler, esterler, yogun
asitler, yaglar ve aromatik hidrokarbonlar, mineral yaglar, halojenli solventler
ve hidrokarbonlar, ketonlar, diger petrol bazli sivilar ve Silikon yagina karsi

direngleri zayiftir, sisme meydana gelir.

Diinyanin elastomer tiiketiminin %401 stiren biitadien kauguktur. Karbon siyah1 ve
diger katki1 maddeleri eklenerek araba lastikleri tiretmek igin kullanilir. Bu alandaki

kullanim oran1 %75 civarindadir (Sezek, 2015). Lastik {iretiminin yani sira; konveyor
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bantlar, soniimleme sistemleri, hortumlar ve kablo izolasyonu olmak iizere kauguk

sektoriinde genis bir kullanim alanina sahiptir.
2.1.2.3. NBR kaucuklar

Akrilonitril-biitadien kopolimerizasyonu 1930’larda gergeklestirilmistir. 1934’te
Almanya’da ilk kez nitril kauguk iiretilmistir. Biitadien ve akrilonitril monomerlerinin
emiilsiyon polimerizasyonu ile NBR kaugugu iiretilmektedir. NBR kau¢ugun kimyasal
formili Sekil 2.11.°de gosterilmistir. Akrilonitril ve biitadien farkli polimerizasyon
oranlarina sahiptir. Bu nedenle kopolimerdeki monomer igerigi, reaksiyon
karigimindaki monomer igeriginden farklidir. Sicaklik ve besleme monomerlerindeki
degisiklikler, polimer bilesiminde degisikliklere neden olacaktir (Kor Dayioglu,
2018). Biitadien, petrol iiriinlerinin par¢alanmasiyla tiretilen gaz karigimindan ayrilir.
Kopolimerdeki biitadien monomerinin tam olarak goérevi asil olarak kauguk
ozelliklerini saglamaktir. Bunun yani sira ise vulkanizasyon agisindan cift baglarin
olusturulmasini saglar. Akrilonitril monomer, amonyak gazi ile propilen gazindan elde
edilmekle beraber, kopolimerdeki gorevi asil olarak polar nitril gruplarinin
saglandiktan sonra hidrokarbonlarda olan ¢ozlnirliginiin azaltilmasidir (Kor

Dayioglu, 2018). NBR kaugugun genel 6zellikleri Tablo 2.3.’de gosterilmistir.

-EEHE—EH=EH—CHE%—E1’T‘H—CHE%
N CN m

Sekil 2.11. NBR kaugugun kimyasal formiilii (Kor Dayioglu, 2018).
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Tablo 2.3. NBR elastomerlerin 6zellikleri (George ve ark., 1999)

Ozgiil Agirhik (g/cm?®) 1.00
Kopma mukavemeti (MPa) >24
Sertlik (Shore A) 20-100
Elastikiyet Orta-iyi
Yirtilma Dayanimi Orta-iyi
Asinma Dayanimi Iyi
Atmosferik Yaslanma Orta-iyi
Oksidasyon Dayanimi Orta-iyi
Is1 Dayanimi Iyi
Diisiik sicaklik elastikiyeti Orta
Kalic1 Deformasyon Iyi
Gegirgenlik Dayanimi Cok iyi
Aleve Dayanim Zayif
Sulu asitlere dayanimi Tyi
Konsantre asitlere dayanimi Orta
Neme Dayanim Cok iyi
Hidrokarbonlara Dayanimi Orta
Oksijene ve Sivilara Dayanim Zayif
Yag ve Petrole Dayanim Miikemmel
Hayvansal ve bitkisel yaglara dayanim Miikemmel
Dielektrik Ozellikleri Zayif

Nitril kaugugun 6zellikleri, akrilonitril oranina bagli olarak degisir. Bu oran %18 ile
%48 arasinda degismektedir. Yag direnci, yanma hizi, yakit direnci, yogunluk,
islenebilirlik gibi faktorler, akrilonitril konsantrasyonu ile dogrudan orantili olarak
artar. Bunun yani sira diisiik sicaklik dayanimi, elastikiyet ve hava gegirgenligi
azalarak kalict deformasyon degerleri kotlilesmektedir. Bunun yani sira diisiik bir
akrilonitril yiizdesi de daha iyi bir sekilde esneklik saglayabilmektedir (Oztiirk, 2008;
Savran, 2001). NBR kaugugun diger sentetik kauguklardan birgok farki vardir ve bu
kapsamda farkli pisirme sistemleri ile ¢gapraz baglanabilmektedir. NBR standart olarak
kiikiirt ile pisirilmekle beraber, diisiik bir sicaklik direncine sahiptir ve yiiksek
sicakliklarda hizli bir sekilde sertlesmektedir.

Bunun yani sira TPV olarak NBR+PP olan kompozit iiriinler benzin depo kapaklarinda
ozellikle kullanilir. PVC igerigi olan alasimlarin da igerisinde bulundugu iyi ve
homojen polimer alagimlarinin iiretilmesi ile beraber, bu polar ayn1 zamanda yapinin
daha giiclii bir hale gelmesini saglamaktadir. PVC katki maddeleri, islenebilirlik
acisinda %30 kivamina gelirken kolaylasmaya baslar ve ozon, hava ve yakit

direnclerine karsi olarak iyi bir yanma performansini gerceklestirerek iyilestirir.
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NBR kaucugun pratikteki avantajlar1 (Kor Dayioglu, 2018; Uner Bahar, 2015):

- Nitril kaugugun polar nitril grubu nedeniyle petrol bazli yakitlara, yaglara,
petrole, solventlere, greslere, seyreltik asitlere, glikollere ve su buharinin
100°C’nin altinda olmas1 durumunda bu duruma kars1 ¢cok 1yi dirence sahiptir.

- Yirtilma mukavemeti, yiiksek kirilma, diisiik kalic1 deformasyon ve elastikiyet
ozelliklerine sahiptir.

- Polar olmayan kauguga oranla daha fazla elektriksel nitelikler gdstermektedir.
Elektrik yalitim malzemesi olarak kullanilmasi da bu sebepten dolayidir.

- Isil yaslandirma kabul edilebilir diizeydedir ve asinma direnci iyidir.

- Metale yapisma 6zelligi iyidir.

- Gaz gecirgenliginin zayiflatilmasini saglar.

NBR kaugugunun pratikteki olumsuz 6zellikleri (Kor Day1oglu, 2018):

- Ozon ve hava sartlarinda yaslanmaz.
- Aromatiklere ve klorlu hidrokarbonlara, gii¢lii asitlere, ketonlara, eterlere,
esterlere ve ozona maruz kaldiginda diisiik performans gosterir.

- Orta derecede 1s1 direnci gosterir.

Tercih edilen bir miithendislik malzemesi olan NBR kaugugun yaygin kullanim alam
sizdirmazlik kegesidir. Bunun yani sira yag ve yakit direnci sebebi ile conta
iretiminde, hortum iiretiminde, mil {retiminde, silindir {iretiminde, kazan
kaplamalarinda, konveyor bantlarinda, asmmmada ve makarali kaplamada
kullanilmaktadir. Ayrica conta liretimi i¢in ringler, membranlar, sizdirmazlik contalari
gibi triinler tiretilmektedir. Bunun yani sira hortum iiretimi yapilirken, yag, benzin,
pnomatik ve hidrolik hortum cesitleri i¢in kullanilmaktadir. Dayanim Asindirict

pargalarda, fren balatalarinda, is¢i kiyafetlerinde ve ¢izmelerde kullanilir (Savran,
2001).
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2.1.2.4. CR kaucuklar

2-klorobiitadienin polimerizasyonuyla elde edilen CR, kristallestirilmesi kolay oldugu
icin higbir bilesen eklenmese de tatmin edici bir mekanik 6zellige sahiptir. Ayrica
gliclendirilmis olan karisim, oldukga iyi bir ¢ekme mukavemetine sahipken; ayni
zamanda esneklik performansina, aginma direncine, tekrarlanan mukavemete sahiptir.

Hava kosullar1 ve ozona kars1 da olduk¢a dayanikli oldugu bildirilmistir.

Soguga dayanikliligi kristallesme ve camsi gegis sicakligina (—45°C) baghidir. Klor
atomu nedeniyle CR, alifatik karakterli olan yaga karsi iy1 bir dirence sahiptir ve alev
kaldirildiginda sonme 6zelligine kendi kendine sahiptir. Ayrica CR, otomotiv, kimya,
insaat ve makine endiistrilerinde profiller, hortumlar, contalar, tasiyici takozlar ve V
kayislar tiretmek icin kullanilir. Kristallesme egilimi yiiksek olan maddeler yapistirict

yapiminda kullanilir (WEB-2). CR kaugugun 6zellikleri Tablo 2.4.’de gosterilmistir.

Tablo 2.4.CR’nin teknik o6zellikleri (WEB-2)

Is1 Dayanimi 125°C
Alkol Dayanimi (20°C) Iyi

Metal Yapismast Miikemmel
Diisiik Sicaklik Dayanimi -40°C
Keton Dayanimi (20 °C) Orta

Gaz Gegirgenligi Zayif
Ozon Dayanimi Cok Iyi
Asit Dayanimi Iyi
Dielektrik Direnci Cok Iyi
Yirtilma Dayanimi Iyi

Baz Dayanimi Orta
Yanma Direnci Alevi ¢ekince sénme
Asmma Dayanimi Cok Iyi
Yag Direnci (100 °C) Orta

Su Dayanimi Iyi

Fiziksel Ozellikler Iyi

Yakiat Direnci Astm Fuel B, 40 °C

Zayif
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Sekil 2.12.’de CR kaugugun genel yapisi verilmis olup, bu kauguk ilk sentetik

kauguklardandir ve 1932 yilinda ticari amag ile ilk defa kullanilmaya baglanmistir.

L CHy ?=CH—{:H2;|~

Cl n

Sekil 2.12. Kloropren kauguk yapisi (Kor Dayioglu, 2018).

Kloropentanik monomer, ilk olarak asetilen kullanilarak hazirlanmistir. Daha kolay ve
giivenli olmasindan dolay1r giiniimiizde, biitadienden sentezlenmektedir. Ayrica
emiilsiyon polimerizasyonunun iiretilmesi i¢in baslatici olarak serbest potasyum
persiilfat kullanilmaktadir. Trans 1-4 birimi polimerin ana bilesenini olusturur. CR
kiirleme igin esas olarak ZnO ve MgO karisimi kullanilir. Ozel bir elastomer olan
Neopren, 6zellikle zorlu sartlarda dayanikli oldugu i¢in tercih edilmektedir. Ayrica -
40°C ile 100°C termal sicakliklar arasinda caligmaktadir. Hava kosullarina, iyi
dinamik performansa, ozon direncine ve yliksek olan klor icerigi iiretiminde alev
geciktirici 6zellige sahip olan bu kauguk parcalarinin en dikkat cekici 6zelligi de
bunlardir. Bu baglamda CR tiirlerinin bazilari, kristalleserek baglayict gorevde
bulunmaktadir. En fazla bilinen kullanim alan1 ise dalgi¢ kiyafetleridir. Bu dalgic

kiyafetleri, DuPont’un neopren iiriinleri seklinde isimlendirilmistir (Uner Bahar,
2015).

Kloropren kauguk, polimerizasyon islemi sirasinda polimerin molekiiler agirligini
kontrol etme mekanizmasina gore G tipi ve W tipine ayrilabilir. Tip G; kiikiirt kiirleme

islemi sirasinda hizlandirilmas: gerekmediginden kloropren ile kopolimerize edilir.

Kot bir yaslanma direncine sahip olan G tipi kauguklar, esneklik agisindan
degerlendirildigi zaman W tipinden ¢ok daha iyi oldugu bilinmektedir. Bunun yam
sira W tipi ile CR kaucuk hizlandiricilara ihtiya¢ duymakla beraber, metal oksitler
uygun hizlandiric olarak nitelendirilmektedir. Dolayisiyla kiikiirt vulkanize olmaz ve
W tipi olan kauguk, asil olarak G tipi olan kaucuga oranla daha iyi bir yaslanma
direncindedir. Bunun yani sira iyi bir 1s1 direncine de sahiptir ve diisiik molekiiler

agirlikli olan CR kaucuk, dogrusal olarak bir yapi olusturmakla beraber kauguk
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islemeyi de desteklemektedir. Bunun yani sira molekiil agirligiin yiiksek oldugu CR
kaucuklar, mekanik isleme gii¢liigline sebep olan dall1 bir yap1 sergiler. CR kaugugun

uygulamadaki avantajlar1 (Savran, 2001; Uner Bahar, 2015):

- lyi asinma direnci, yirtilma mukavemeti ve elastikiyet 6zelligi gostermektedir.

- Calisma sicakligr araligi oldukga genistir.

- Metal bag giicii oldukea iyidir.

- Kalic1 deformasyon degeri oldukga diisiiktiir.

- Amonyak, su, silikon, gres, yiiksek anilinli yaglar vb. {iriinlere kars1 oldukga
iyi performans gosterir.

- Eniyi fiziksel dayaniklilik gosteren bir maddedir.

- Ozona, gilines 15181a, birgok kimyasal iiriinlere ve hava kosullarina karst

oldukea iyi bir direng sergilemektedir.

CR kaugugun uygulamadaki dezavantajlari:

- Yanmasi kolaydir.

- Yiiksek sicaklik ortaminda sertligi artacaktir.

- Ketonlarda, esterlerde, eterlerde, aromatik hidrokarbonlarda ve Klorlu
hidrokarbonlarda yiiksek sisme 6zelligi gosterir.

- Disiik fiziksel performans gosterir.

Iklimlendirme sistemlerinde kullanilan CR, ayn1 zamanda R12 ve R22 gibi eski olan
gaz sistemlerini kullanan sogutucularda kullanilmaktadir. Bunun yani sira asinma
direnci bakimindan ve kalic1 deformasyon ihtiyacindan dolay: arabalarda 6zellikle 6n

cam sileceklerinde EPDM+CR kullamlir (Oztiirk, 2008).

2.2. Kaucuk Karisimlarinda Kullamlan Takviye Malzemeler

2.2.1. Dolgu maddeleri

Kiigiik partikiil boyutlu olan maddeler, kauguga toz halinde eklenmektedir ve bu

maddeler asil olarak takviye edici maddeler ya da dolgu maddeleri seklinde
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isimlendirilmektedir. Kaugugun gii¢lendirilmesi, islenebilirliginin gelistirilmesi,

ekonomik karigimlarin olusturulmasi ve renklendirilme amaci ile kullanilmaktadir.

Dogal kaugugun bu malzemeler tarafindan ¢ignenebilecegini ve emilebilecegini
ogrendikten sonra dolgu maddeleri kullanilmistir. Takviye tipi kaugugun fiziksel ve
mekanik 6zelliklerini iyilestirse de, dolgu tipi genellikle formiilasyonu daha ucuz hale
getirir ve belirli islemler sirasinda iyilestirici 6zellikler saglar. Bunun yani sira takviye
etkisi olan terim ile beraber dolgu maddeleri, polimer olan etkilesimlerin karisiminda
fiziksel ve mekanik ozelliklerini de beraberinde arttirir. Bu fiziksel ve mekanik
ozellikler asil olarak ¢ekme mukavemeti, aginma direnci ve yirtilma olarak

isimlendirilmektedir.

Buna Ornek olarak herhangi bir dolgu maddesi olmayan saf bir SBR kaucuk
karisiminda, 25-30 kg/cm? olan kopma mukavemeti, takviye igin belirli bir oranda
karbon siyahi kullandig1 zaman, 200 kg/cm? degerine ulasir. Fiziksel ozellikleri
belirleyen temel faktorler arasinda ise dolgu maddesinin miktari, dolgu karigiminin
etkilesimi, partikiil boyutu ve yapisi bulunmaktadir (Deghaidy 2000). Ayrica kauguk
alaninda kullanilmakta olan dolgu malzemeleri i¢in 6nemli olan 6zellikler, asagidaki

gibidir;

- Oran,
- Parcacik boyutu,
- Yiizey alany,

- Yapisal ozellikler.

Ek olarak, dolgu maddesinin asagidaki 6zelliklerinin vulkanizasyon islemi tizerindeki

etkisini anlamak da yararlidir:

- Isitma kayb1
- Kiil miktar1
- Suda ¢6ziinen madde miktar1

- Nem orani
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Ozgiil agirlik: Kauguktan elde edilen iiriiniin nihai agirligmin belirlenmesinde
onemlidir. Bu konuya d6rnek olarak hentbol sporu verilebilir. Yiiksek 6zgiil agirliga
sahip dolgu maddelerinden yapilan triinler, daha diisiik 6zgiil agirligi olan dolgu
maddelerinden yapilan iirlinlerden daha fazla dolgu harcamasi gerektirdiginden daha

yiiksek bir agirliga sahip olacaktir.

Parcacik boyutu ve dagilimi: Parcacik boyutu ve dagilimi, dolgu kauguk takviyesi i¢in
olduk¢a onemli olan parametrelerden biri olmakla beraber, bu dolgu maddelerinin
partikiil boyutunun ifade edilmesi ise nanometre cinsidir. Ayrica nanometre,
milimetrenin milyonda biri olarak degerlendirilir ve dolgu maddelerinin partikiil
boyutlarina bakildig1 zaman 1 ve 5000 nanometre arasinda degiskenlik gosterdigi
aciklanmaktadir. Geligsmis kauguk 6zellikleri olanlar ise 1 ile 100 nanometre arasinda
degiskenlik gosteren bir tane boyutu 6zelligi tasimaktadir. Karbon siyahi partikiilleri
ne kadar kiigiikse, renk o kadar koyu olur, ¢linkii birim hacim basina yiizey alani ne
kadar biiyiik olursa, adsorbe edilmesi o kadar kolay olur. Sonug olarak, kii¢lik karbon

siyah1 pargaciklar1 daha koyu hale gelir.

Yiizey alani: Dolgu maddelerinin bir diger kauguk arttirict 6zelligi de yiizey alanidir.
Yiizey alani, partikiil boyutunun ve gozenekliligin bir islevidir. Yiizey alani, bir
metrekare yilizey alanindaki dolgu maddesinin gram sayisidir. Ayrica birim hacim
basia dolgunun yiizey alanmi (m?/cm?®) temsil eden hacme 6zgii yiizey alani igin

kullanilir.

Yapisal ozellikler: Dolgu malzemesi, dolgu olusturan parcaciklar: birbirine ekleyerek
ve uzun zincirli ii¢ boyutlu kiimeler olusturarak yapisini elde eder. Karbon siyahi i¢in
bu yap1 iiretim stlirecinde gaz fazinda olusur ve iiretim kosullarina gore degisiklik
gosterir. Karbon siyahi disindaki dolgu maddelerinde bu yapi, partikiillerin kiiresel
seklini kaybetmesi, deforme olmast ve yeni kiimeler olusturmasi ile olusur.

Deformasyon ve kiime olusumu ne kadar fazlaysa yap1 o kadar biiyiik olur.

Dolgu maddeleri iki kategoriye ayrilabilir ve bunlar da karbon siyahi ve beyaz dolgu

maddeleridir.
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2.2.1.1. Beyaz dolgular

Kauguk bilesiklerinin fiziksel ya da mekanik Ozelliklerinin iyilestirilmesi ve
dolayisiyla maliyetin azaltilmasi i¢in mineral ya da siyah olmayan dolgu maddelerinin
kullanimi, kauguk teknolojisinde uygulanmaktadir. Bu 6zellikler ise mineral dolgu
maddelerinin karbon siyahiyla karistirilmasi ya da agik renkli olan iiriinlerin tek basina
ya da diger dolgu maddeleri ile beraber kullanilmasi ile elde edilmektedir. Kalsiyum
karbonat, talk, kil, silika, ¢inko oksit, silikat vb. maddeler, kaucuk endiistrisinde

kullanilmakta olan baglica mineral dolgulardir.

Kalsiyum karbonat: Yaygin bir sekilde kullanilan ucuz bir dolgu maddesi olan
kalsiyum karbonat, giiclendirme islevi olmamakla birlikte, karisimda fiyatin
diisiiriilmesi i¢in kullanilmaktadir. Bunun yani sira kirectast olarak dogada bol bir
sekilde bulunabilir. Kalsiyum karbonatla yapilan iiriinler genel olarak diisiik bir
yirtilma direncine ve diisiik bir aginma direncine sahip oldugu i¢in kullanim avantajlari
bakimindan tercih edilmektedir. Bunun yani sira Kalsiyum karbonat, ayn1 zamanda
¢okeltme senteziyle de elde edilebilmektedir. Kalsiyum karbonatin bu yontem ile elde
edildigi madde parcaciklar1 oldukca ince bir yapiya sahiptir. Cokeltilmis olan kalsiyum
karbonatla yapilmis olan iriinler, iyi bir yirtilma direncine sahiptir ve istiridye
kabuklarinin 6giitiilmesi yolu ile de elde edilme imkani s6z konusudur. Bununla
birlikte elde edilen diger kalsiyum karbonat cesitleriyle karistirildigi zaman bu dolgu
maddesi, oldukca yiiksek bir modiil degerindedir.

Kil: Dogada bulunan aliiminyum silikat (kaolin) minerallerinin termal olarak
parcalanmastyla olusur. Bunun yani sira kalsiyum karbonat gibi yaygin bir sekilde
kullanilmakta olan beyaz dolgu maddeleri olarak nitelendirilir. Kauguk irinlerinde,
ayni zamanda sertligin arttirilmasinda katki saglarken; orta derecede bir asinma direnci
gerceklestirmektedir. Dolayisiyla bu durum da dayanikliligin artis gdstermesini saglar.
Kilin ¢ekme dayaniminin tlizerinde olan kalsiyum karbonattan daha az etkisi olan ve
dolayisiyla kalsiyum karbonat barindiran bir karisima eklendigi zaman c¢ekme

dayanimi ve modiiliinii arttirmaktadir.
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Silika: Bu madde, karbon siyahindan sonra takviye edici etkilerinden dolay1 en iyi olan
dolgu maddelerinden biridir. Karbon siyahina benzer 6zellikler tasiyan silika, beyaz
ya da renkli kauguk {iriinlerin yapiminda kullanilmaktadir. Silika maddesi, karbon
siyahinin yerine kullanildig1 takdirde yiiksek viskoziteye, zor islemeye, uzun kiirlenme
stiresine ve diisiik derecede ¢apraz baglanmaya neden olabilirler. Bunun yani sira ise
yirtilma mukavemeti etkisi, yapisma 6zelligi ve elastikiyet gibi 6zellikleri bakimindan
daha iyi bir sekilde kullanilabilir ve iyilestirilebilir. Bu iki madde arasinda olan farkin
asil sebebi ise birbirinden farkli olan kimyasal ylizey gruplarinin sahip olmasi gereken

ve polimerler ile olan etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir.

Kalsiyum silikat: Bu madde, sodyum silikat ¢ozeltisinin ¢okeltilmesi amaciyla
icerisine kalsiyum kloriir eklenerek elde edilmektedir. Ince taneli olan kalsiyum

silikat, iyi bir gligclendirme 6zelligine sahiptir.

Talk: Kimyasal bir bilesen olarak talk, magnezyum aliiminyum silikattir. Talk, partikiil
yapisina bagli olarak katmanli veya graniil olabilir. Katmanl talk, yiiksek fiziksel ve
elektriksel 6zelliklere sahiptir. Vulkanize iirlinlerin ¢ekme mukavemeti ve modiil
degerleri, kil dolgu maddeleri ile yapilan iiriinlere gore daha yiiksek fakat silikatlarla
yapilanlara gore daha diisiiktiir. Talk partikiillerden olusur ve inert dolgu maddesi

olarak kullanilir.

Beyaz ve renkli pigmentler: Beyaz ve renkli pigmentlerde en ¢ok kullanilan ¢esit beyaz
pigment titanyum oksittir. Bunun yamn sira yiiksek kirilma indeksine, kimyasal direng
ve fiziksel dirence en yiiksek degerde sahip olan beyaz pigmentlerin yani sira; kauguk
teknolojisinde kullanilmakta olan renkli pigmentler ise inorganik ve organik olarak iki
gruba ayrilmaktadir. Ucuz olan inorganik pigmentler, buna ragmen mat bir renge

sahiptir. Daha parlak renkte olan organik pigmentler ise daha pahalidir.
2.2.1.2. Karbon siyal

1904°te Mott ve Matthews adindaki Ingiliz bilim adamlari, yogunlastirict bir pigment
olarak karbon siyahini kesfettiler. Bu gelismenin bir sonucu olarak, karbon siyah1 1910

yilinda otomobil lastigi liretimine girmis ve lastiklerin kullanim dmriinii uzatmistir.
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Diinya iizerindeki karbon siyahi maddesi, kauguk endiistrisinde %95 oraninda
kullanilir. Bunun yani sira ise plastik, matbaa miirekkebi ve emici malzeme olarak

kullanimi1 daha da yayginlagsmaktadir.

Kismi yanmanin (diisiik ve kontrollii oksijen ortaminda) veya metan gazi, agir ve hafif
petrol ve aromatiklerin termal ayrismasinin sonucudur. Kiiresel pargaciklarin kolloidal
yapigmasi nedeniyle elde edilen kiimelerdir. Tane boyutu bir elektron mikroskobu ile

Olciiliir.

2.2.2. Yumusaticilar

Yumusatict ve dolgu maddesi birlikte kauguk endiistrisinde karigimin bel kemigini
olusturur. Dolgulardan sonra en sik kullanilan malzemelerdir. Yumusatici kavramini
esas olarak prosesi kolaylastirma perspektifinden ele almak gerekir. Proses

kolaylastirma, siirecin tiim agamalarinda gerceklesir:

- Mekanik aginmanin azaltilmasi i¢in yumusaticilar, polimer ve dolguyu
1slatarak karistirma iglemi sirasinda siirtiinmeyi azaltmaktadir.

- Karisim igerisine kimyasallar ve dolgu malzemeleri kolay bir sekilde dagitilir
ve bu sayede homojen bir goriiniim elde edilmis olur.

- Karisimin akigkanligr artirilirken bu sayede isleme de desteklenmis olur.

- Karigimin viskozitesi artar.

- On vulkanizasyon riskinin azaltilmas: i¢in diisiik karistirma sicakligin saglar.

- Karisim maliyeti diisiiriilmek istendigi zaman yiiksek oranda dolgu maddesiyle
birlikte kullanilabilir.

- Kangtirma islemi yapilirken bu esnada karisimin viskozitesinin azaltilir,
dolayistyla enerjisini de azaltmis olur. Boylece enerji tasarrufu elde
edilebilmektedir.

- Karisimin fiziksel 6zelliklerinden olan uzama, sertlik, elastikiyet ve diisiik

sicaklik 6zelliklerini degistirmektedir.

Yumusaticilarin - smiflandirilmasi:  Yumusaticilar, kaynaklarmma ve polimerlerle

etkilesimlerine gore siniflandirilabilir. Fiziksel ve kimyasal olan yumusaticilar bu
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alanda iki sekilde ele alinmaktadir. Kimyasal yumusaticilar, “peptizasyon” yoluyla
kaugugun kimyasal yumusamasina katilan kimyasallara “peptizerler” denir.
Peptidlerin varlig1 nedeniyle kaugugun viskozitesi azalir ve dolgu ve kimyasallarin

dagilimin kolaylastirir.

Peptid olarak kullanilan maddeler: Fenilhidrazin tuzu, aromatik tiyol difenil disiilfid

ve alkil aril siilfonat.

Fiziksel yumusatici: Adindan da anlasilacagi lizere bu madde, karisimin ve kiirlenmis
tiriinlerin 6zellikleri lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. 100 kisim kauguga dayanarak,
dozajlar1 5-20 kisimdir. Miktar 20 kisimi astifinda karisimda ucuzlatici bir rol

oynayacaklardir. Genel olarak 3’e ayrilirlar;

- Petrol tiirevi madeni yag
- Dogal yag
- Sentetik yag

Petrol tlirevi madeni yag: Ucuz ve polimer yapiya entegre edilmesi kolay oldugu i¢in
yumusaticilarda en sik kullanilan yagdir. Karbon atomlarinin dizilisine gore li¢ gruba

ayrilir. Bunlar:

- Parafinik yag
- Naftenik yag
- Aromatik yag

Dogal yag: Dogal yag, hayvansal yag ve bitkisel yag olarak ikiye ayrilir. Bitkisel
yaglar (pamuk yagi, aycicek yagi, findik yagi gibi) ve hayvansal yaglar sikarak ylizey

parlakligini saglamaya yardime olur.

Sentetik yag: Fiyatinin yiliksek olmasi nedeniyle kullanimi madeni yaga gore daha
azdir. Genellikle polar olduklar1 i¢in polar NBR ve CR karigiminda kullanilirlar.
Karigimin fiziksel 6zellikleri ve islenebilirligi {izerinde 6nemli bir etkiye sahiptirler.

Genellikle kauguk bilesiklerinde 5-30 phr oraninda kullanilirlar. Cesitli fosfat, eter,
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stilfiir ve ester gruplarindan olusan yaglardir. DOP (dioktil ftalat), DBP (dibiitil ftalat),
DINP (diizobiitil ftalat) en sik kullanilan yaglardir.

2.2.3. Yaslanma onleyiciler

Tim elastomerik malzemeler zamanla bozulmaktadir. Yapilarina gére bu bozulma
zincir kesilmesi, ¢capraz baglanma veya oksijen iceren fonksiyonel gruplarin olusumu
seklindedir. Bu bozulmaya yaslanma denir. Yaslanma, ozon, oksijen, sicaklik veya
mekanik stres tarafindan katalize edilen bir serbest radikal zincir reaksiyonudur.
Yaslanma, fiziksel ve mekanik 6zelliklerde degisikliklere neden olabilir. Polimerdeki
doymamislik derecesi ne kadar biiyiik olursa, yaslanmaya kars1 hassasiyet o kadar
biiylik olur. Clinkii ¢ift baglara, oksijene, ozon ve diger aktif maddelere karsi ¢cok

hassastirlar.

Oksijen, polimer baglarinin kopmasina neden olabilir. Ayrica kiikiirt ile reaksiyona
girmeye devam edecek ve sertlesmeye neden olacaktir. Sentetik kaugukta devam eden
polimerizasyon veya molekiiller arasi ¢apraz baglanma, sertlesmeye ve kirilganliga
neden olur. Oksijensiz bir ortamda bile yiiksek sicakliklar ¢esitli bozulmalara neden
olabilir. Ornegin, capraz baglarm termal ayrismasi, molekiiller arasi ve molekiiller
arasi ¢apraz baglar veya capraz bag yer degistirmesi bunlarin arasinda 6rnek olarak
verilebilir. Glines 15181 oksijenin etkisini artiracak ve oksitlenmis bir kaucuk film
olusturacaktir. Bu katman birbirine rastgele yonlerde bagli oluklardan olusur. Ticari

antioksidanlar temel olarak ti¢ kategoriye ayrilir:

- Aromatik Aminler
- Fenoller
- Fenol Fosfitler

Statik ve dinamik kosullardan etkilenen bilesenler arasinda ozon ve yorgunluga karsi
en etkili bilesik p-fenilendiamindir. Bunlar, ozon ¢atlaklarinin olusumu i¢in gerekli
olan kritik enerjiyi arttirir ve ¢atlaklarin olusumunu ve yayilmasini yavaglatir. Parafin
mumu ve mikro kristal mum, ozon 6nleyici koruyucu olarak kullanilir. Mikro kristalin

mum genellikle daha etkilidir.
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2.3. Vulkanizasyon

Kauguk hamurunu elastik bir duruma doniistiirmek i¢in dis enerjiyi kullanma iglemine
vulkanizasyon denir. Vulkanizasyon, uzun yer degistirme enerjisi ve elde edilen ag
yapist ile molekiiler ¢apraz baglanma yoluyla yer degistirmeyen bir yap1 elde etmektir.
Elastomerler yiiksek molekiiler agirlikli, uzun zincirli, amorf polimer malzemelerdir.
Elastomer sertlesmediginde macun kivamindadir. Bu durumda herhangi bir uzama
veya esneklikleri yoktur. Bu 6zelliklerinden kurtulmak icin elastomerler birbirlerine
yuksek molekiiler agirlikli molekiiller ile kimyasal capraz baglarla baglanir. Bu
kombinasyon yiizlerce karbon atomunun birbiriyle bag olusturacak kadar enerji

saglamasiyla olusur. Bu kombinasyona vulkanizasyon denir (Sekil 2.13.).

CH,—~CH =CH — C,H,,
J

2 CH,=CH —CH,—CsH,;, + Sjs > S, > 85
|
CH; - CH CH,— CgH,,

Tek capraz baglanma yapis:

CH~CH CH,—- C.H,
2CH, =CH—CH;— CH,, + S - S, S =8, .

C¢H,; CH,— CH — CH,

Sekil 2.13. Vulkanizasyon mekanizmasi (komsu ¢apraz bag yapisi) (Bosnak, 2010).

Vulkanizasyon iki tiirlii olarak ayrilir;

- Statik Vulkanizasyon
- Dinamik Vulkanizasyon

Statik Vulkanizasyon: Asil olarak konvensiyonel vulkanizasyon olarak bilinmekte ve
bununla beraber siilfiir bazli olan kimyasal sistemler ile karbon-karbon (C=C)

baglarinin arasinda gergeklesmektedir (Sekil 2.14.).
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Sekil 2.14. Konvansiyonel vulkanizasyon mekanizmasi (Bognak, 2010).

Tablo 2.5. Bag tipleri ve bag enerjileri (Bosnak, 2010).

Bag Tipi Bag Enerjisi (kcal/mol)
-C-5-C >64
-C-S-S-C 64
-C-S-C 68
-C-C 84

Vulkanizasyon sirasinda olusan bag tipleri ve bag enerjileri Tablo 2.5.de
gosterilmistir. Dinamik Vulkanizasyon; polimerik malzemelerden olan elastomerler
ve kaucuklar kiir edilmeyerek birbirine ¢apraz baglar ile baglanmadigi zaman
hamurumsu ve siinek bir yapidadir. Bununla birlikte kiir islemi asil olarak
elastomerlerin yapilarinin tamami ile degistirilmesi islemine verilen isimdir. Charles
Goodyear vulkanizasyonu gergeklestirdiginde ilk olarak kaugugu kiikiirtle 1sitmistir ve
bu sayede vulkanizasyonu elde etmistir. Dinamik vulkanizasyon teknolojisi, 1962
yilinda G. Fisher tarafindan kesfedilen bir vulkanizasyon teknolojisidir. Dinamik
vulkanizasyon, doymamis diisiik enerjili baglarin doyuruldugu ve kiikiirt, metal
oksitler, peroksitler, 1s1 ve basing gibi baglayicilar tarafindan bir arada tutuldugu statik
vulkanizasyona benzemektedir. Dinamik vulkanizasyonda, statik vulkanizasyonda

olan bag doygunlugu ve ¢apraz baglanma i¢in uzun vadeli 1sitma ve basing
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gereksinimleri ortadan kalkar. Is1, basing ve kopriileme elemanlart yardimiyla olusan
capraz baglar geri dondiiriilemez ve kimyasal olarak capraz baglanir. Anahtar
olusumunu etkileyen ii¢ parametre vardir: sicaklik, 1sitma siiresi ve basigtir. Dinamik
kiirlemede, 1sitma polimerin islem sicakliginda gergeklestirilir ve sicaklik daha
diisiiktiir; karistirma siiresi ve verimi daha yiiksektir. Yiiksek karistirma siiresi ve
verimi nedeniyle, polimere etki eden kayma gerilimi polimer partikiillerini dagitacak
ve doymus baglar, 1s1 ve kayma geriliminin etkisi altinda capraz bagli bir yapi
olusturacaktir. Bu baglarin olusturulmasi siirecinde, elastomer tek basina kiirlenmez,
tersine ¢evrilebilir bir bag yapisi olusturmak i¢in elastomer ile birlikte bir termoplastik
polimer kullanilir. iki farkli polimer fazinin yiiksek dereceli dagilimmin ve yapiskan
olmayan termoplastik fazin karistirllmasinin neden oldugu fiziksel baglanma
nedeniyle, termoplastik polimerin baglanma yapisindaki doymus baglar, ¢apraz bagh
bir yapi iiretecektir. Termoplastik yeniden islenebilirlige sahip dinamik vulkanizasyon
standartlarindan  biridir. Yukarida bahsedilen fiziksel baglanma sayesinde
termoplastikler gibi islenebilen, geri doniistiiriilebilen ve kaucuk ozelliklerine sahip
dinamik vulkanizasyon teknolojisi ortaya ¢ikmistir. Kisacasi, dinamik vulkanizasyon
esasen doymamis diisiik enerjili ¢ift baglarin ve kiikiirt, peroksitler, metal oksitler ve
diger elementlerin 1s1 ve basing etkisi altinda birlesimidir; termoplastikler i¢cin matris
ile uyumlu gelismis bir dispersiyon teknolojisi vardir. Boylelikle de termoplastisite

kazandirr.

Polipropilen (PP) / etilen-propilen-dien-monomer (EPDM) termoplastik vulkanizat
(TPV): Termoplastik elastomer (TPE), termoplastiklerin eriyik kaliplanabilirligine ve
termoset ¢apraz bagli kaugugun mekanik ve elastik 6zelliklerine sahiptir. Termoplastik
elastomerler, ekstriizyon, sisirme, enjeksiyonlu kaliplama ve vakumlu kaliplama gibi
farkli teknolojilerle islenebilir. Ayrica iiretim artiklari1 ve artiklar1 yeniden
kullanilabilir yani geri dontistiiriilebilir malzemelerdir. TPE’nin morfolojik 6zellikleri
Sekil 2.15.°de gosterilmistir. Termoplastik vulkanizat (TPV), 6zel bir TPE tiirtidiir.
Cogu TPE’nin aksine, TPV blok kopolimerlerden ziyade polimer karigimlarina
dayanir. TPV, karigmayan kaucuk ve termoplastik karigimlarin  dinamik
vulkanizasyonu ile iiretilir. Bu islemde kauguk, erimis halde termoplastik ile

kanistirilirken segici olarak capraz baglanir. Bu nedenle iiriin, termoplastik bir matris
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icinde dagilmis ¢apraz bagli kauguk pargaciklardan olusur. Dinamik vulkanizasyon ilk
olarak 1963’te Gessler tarafindan tanimlanmis ve daha sonra Fisher (1973) ve Coran
(1980-1982) tarafindan gelistirilmistir. Cogu ticari TPV, etilen-propilen-dien
monomer (EPDM) ve polipropilen (PP) karisimina dayanir. PP kullanilmasinin
nedeni, PP nin yiiksek bir erime noktasia (Tm) ve yiiksek kristallige sahip olmasi ve
bunun sonucunda ytiiksek sicakliklarda iyi performans gosteren TPV nin olusmasidir.
EPDM kaucugunun kullanilmasinin nedeni, EPDM kaugugunun yiiksek sicaklik,
oksijen ve ozon stabilitesine sahip olmasidir, bu nedenle iyi termal oksidasyon ve ozon

direnci ile TPV tretebilir.

Termoplastik M Termoplastik Termoplastik | Termoplastik
Poliuretan Polieterester  BPoliamid | Poliolefin

TPE - U TPE - E TPE - A TPE - O

5
S

Yari-Kristal Eriyik Halde Amorf Ko-Kontini  Ada-Matris

Sekil 2.15. Termoplastik elastomerlerin morfolojik yapisi (Bosnak, 2010)

PP/EPDM karigimlarinda, EPDM fazini ¢apraz baglamak i¢in birka¢ capraz baglama
yontemi kullanilir. Bu amagla kullanilan capraz baglayici sistemi aktif/aktif FE/FA
recinesi ve peroksittir. Rezol fenolik ¢apraz baglama siklikla kullanilir. Cilinki
doymamis elastomer fazi secici olarak capraz baglar ve termal olarak kararli ¢apraz
baglar olusturur, ancak siyah noktalara ve renk bozulmasina neden olabilir.
Peroksitlerin avantajlar1 daha iyi renk ve daha yiliksek capraz baglama oranidir.
Peroksit yalnizca EPDM’yi ¢apraz baglamakla kalmaz, ayn1 zamanda PP bozulmasina
ve PP/EPDM TPV’nin nihai performansina da neden olur (Sekil 2.16.). Peroksitin

genel ¢apraz baglama mekanizmasi Sekil 2.17.’de gosterilmistir.
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Sekil 2.16. SnCl2 ile aktive edilmis re¢ine ile ENB-EPDM’in ¢apraz baglanma mekanizmasi (Bosnak, 2010).
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Sekil 2.17. Bir peroksitin genel ¢apraz baglama mekanizmasi (Bognak, 2010).

TPV lrilinlerinin isleme siireci, kiirlenmeden once PP ve EPDM’nin diizgiin
dagilimimi, EPDM nin ¢apraz baglanmasini ve faz ters ¢evrilmesini ve son olarak PP

matrisinde ¢apraz baglit EPDM pargaciklarinin dagilmasini igerir. Bu nedenle siire¢
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karmagiktir ve milkemmel performansa sahip iirlinler elde etmek ic¢in her adimin

kontrolii ¢ok dnemlidir.

Vulkanizasyon mekanizmas1 ve c¢apraz baglanma: Vulkanizasyon islemi, dogal
kaucugu ve diger elastomerleri ¢apraz bagl polimerlere doniistiiren kimyasal bir
islemdir. Kauguk, vulkanizasyondan oOnce yiiksek plastisite sergiler ve
vulkanizasyondan sonra geri doniisii olmayan bir sekilde yiiksek elastikiyet ile

degistirilir. Capraz baglama reaksiyonu Sekil 2.18.’de gosterilmistir (Bosnak, 2010).

vulkanize edilmemis

NI\
~ %/ — kaucuk molekalleri —
S5~

Sekil 2.18. Polimerlerde ¢apraz baglanma (Hashim ve Akiba, 1997).

“Vulkanizasyon”, “kauguk kiirleme” ve “capraz baglama” terimleri ayn1 fenomene
atifta bulunur. Capraz baglama, lineer polimerlerin kimyasal veya fiziksel yontemlerle
ti¢c boyutlu bir ag yapisi olusturdugu bir islemdir. A§ yapisinin olusumu, kaucuk elastik
ozelliklerin tretilmesi igin gerekli kosullardan biridir. Bu nedenle ¢apraz baglama
teknolojisi kauguk endiistrisi i¢in ¢ok onemlidir (Hashim ve Akiba, 1997). Capraz
baglamanin malzeme 6zellikleri tizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Cam gegis sicakligi;
polimer zincirinin hareketliliginin azalmasi ve molar kiitlenin artmasi nedeniyle ¢apraz
baglama islemi sirasinda molar kiitle sonsuza yakindir. Malzeme mukavemeti artar.
Molar kiitle artttkga makromolekiillerin ¢oziiniirliigli azalir. Capraz baglama

tamamlandiginda malzeme tamamen ¢6ziinmez hale gelir (Uner Bahar, 2015).

Elastomerin c¢apraz baglama o6zellikleri: Vulkanizasyon ig¢in saglanmakta olan

malzeme oranina, reaksiyon siiresine ve aktivitesine bagli olmakla beraber, tim bu
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ozellikleri ile ¢apraz bag yogunlugu ya da sertlesme derecesi olarak ifade edilmektedir.
Kauguk, 1sitildig1 zaman polimer molekiilleri arasinda tek tek kopriiler olusturur ve
sertlestirme siirecini de hizlandirmak agisindan genel olarak katalizorler ve baslaticilar
da eklenmektedir. Bunun yani sira yaygin bir sekilde kullanilmakta olan
vulkanizasyon maddesi kiikiirt olmakla beraber, ¢apraz baglama islemi de oldukca
karmagik olan bir¢ok reaksiyonu igerisinde barindirir. Bunun yani sira bir¢ok kauguk
sistemi ic¢in olusan aglar, polimer erimesinden sonra meydana gelir ve bu baglamda
ise ¢apraz baglanma olusmasi sonrasinda malzemenin islenmesi kolay olmamaktadir.
Montaj veya kaliplama Oncesinde ¢apraz baglanma meydana gelirse, malzemeye jel
ad1 verilir ve kullanilamaz (Kor Dayioglu, 2018). Elastomerlerin vulkanizasyon
(kiirleme) siirecini asagidaki adimlarla kisaca siralayabiliriz. Her asama ¢ok 6nemlidir

ve bitmis Uriinlin performansini ve hizmet 6mriinii etkiler.

- Kiirleme isleminde polimer once jel ve katilagma asamalarindan gegerek
capraz baglama iglemini tamamlar.

- Jel noktasinda zincirler arasinda kovalent baglar olugsmaya baglar.

- Jel noktasinda regine sividan kauguga (viskoz s1vi) doniisiir.

- Donma noktasi, polimerin kati hale geldigi noktadir. Bu sirada, malzemenin

cogu capraz baglanmistir ve kiirlenme reaksiyonu ¢ok yavas ilerlemeye baslar.

Vulkanizasyon islemi, piiskiirtiicliniin boslugunda eriyen hamur karisiminin, kalibin
raymdan, kaliba yerlestirilen metal par¢anin (bazen metalsiz, sadece kauguk macun)
belirli bir sicaklikta tutularak ve kaliba gegcirilmesidir. Kaugugun ¢apraz baglanmasi

asagidaki ozellikleri gelistirir (Hashim ve Akiba, 1997).

- Basing altinda kalic1 deformasyon
- (Cozici i¢inde ¢oziinme

- Esneklik

- Termal kararlilik

- Kalic1 deformasyon

- Ywrtilmaya, aginmaya ve yorgunluga karsi direng
- Sertlik
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Capraz baglanma miktarinin mekanik Ozellikler {izerindeki etkisi: Vulkanize
edilmemis kauguk nadiren ¢apraz baglanir, yumusaktir, yapigkandir ve aginma direnci
zayiftir. Elastik modiilii, gerilme mukavemeti ve oksidatif bozunmaya kars1 direnci,
kiirlendikten sonra iyilesir. Kiirlenme siiresi arttikga ¢ekme mukavemeti, siirlinme
mukavemeti ve modiilii artarken ¢cekme uzamasi azalir. Yiiksek darbe dayanimi igin
en iyi kiirlenme siiresine sahiptir. Sekil 2.19.’da gorildiigii gibi; ¢apraz baglanma ile
molekiiler agirlik artmakla birlikte, belirli bir noktadan sonra kirilganlik da arttigindan

darbe direnci azalmaya baslar (Kor Day1oglu, 2018).

] s
1
-3
5
=
= 6
=.5" I Yiriilma dayaminu
E 2 Dinamik modiil
E 4 3 Serthk
4 Kalic1 deformasyon
Capraz Baglanma a2 Statik modiil
Yogunlogu 6 Kopma mukavemeti

Sekil 2.19. Vulkanizasyonun kaugugun fiziksel 6zelliklerine etkisi (Kor Dayioglu, 2018).

Tiim mekanik 6zellikleri optimize eden optimal bir ¢apraz baglama derecesi yoktur.
Uygulamaya gore capraz baglama secilmelidir. Elastisite modiilii, ¢apraz bag
yogunlugu ile dogru orantilidir. Sekil 2.20.’de goriildigi gibi, capraz baglanmanin

derecesine gore gerilme ve gerinim egrileri degismektedir.
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Sert Kauguk

Vulkanize Kaucuk

Gerilim

- Pismemis Kaucuk

Cerinim

Sekil 2.20. Kauguklarin kiirlenme durumuna gore gerilim ve gerinim egrisi (Bosnak, 2010).

2.3.1. Vulkanizasyon kimyasallari

Vulkanizasyon kimyasallar1 baglaminda kauguk ya da elastik malzemeler olarak
isimlendirilen maddeler, genel olarak c¢apraz baglama maddeleri, etkinlestirici,
hizlandirici ve geciktiricilerden olugmakta olan bir vulkanizasyon sistemini kullanarak
tiretilmektedir. Bu sistemin bilesimi, kiirlenmis olan malzemenin 6zelliklerini ve

dolayistyla ¢apraz baglama siirecini de ortaya koyar (Bosnak, 2010).

2.3.1.1. Hizlandiricilar

Kiikiirt destegi ile beraber polimer zincirlerinin arasinda olusmakta olan g¢apraz
baglanma islemlerini  hizlandirmak i¢in  hizlandiricilar  kullanilmaktadir.
Hizlandiricilar, asil olarak aktivatorler ile bilesikler olusturur; hizlandirici sistem,
kiirleme hizim1 artirarak ve nihai {iriiniin performansini iyilestirerek fayda saglar.
Cesitli  hizlandiricilar, kaucuk bilesigine farkli sertlestirme ve sertlestirme
ozelliklerinin yan1 sira vulkanize edilmis parcalara farkli fiziksel ve yaslanma
ozellikleri kazandirir (Oztiirk, 2008; EPA, 2005; Bosnak, 2010). Baz1 hizlandiricilar

vulkanizasyon hizlarina gore Tablo 2.6.’da verilmistir.
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Tablo 2.6. Hizlandiricilarin vulkanizasyon hizlarindan bazilari (Bosnak, 2010).

Yavas hizlandiricilar Aldehit-amin

Orta hiz hizlandiricilart Guanidin

Yari - ultra hizlandiricilar Tiazol-stilfenamidler

Ultra hizlandiricilar Tiuramlar, ksantatlar, ditiokarbamatlar

Giliniimiizde en yaygin hizlandiricilar asit hizlandiricilardir. Metilbenzotiyazol (MBT)
ve hizlandiricilari, az miktarda tiuram ve ditiokarbamat ile takviye edilmis genel
kauguk islemede yaygin olarak kullanilmaktadir. Siilfonamidler,
merkaptobenzotiyazolden daha giivenlidir ve ilk “gecikme etkili hizlandiric1” olarak
kabul edilmistir. Bu hizlandirici, difenilguanidin  veya tiuram eklenerek
desteklenebilir. Tetrametiltiuram disiilfid, tiyazolleri giiclendirmek i¢in yardimci
hizlandirict olarak veya iyi 1s1 direnci ve diisiik kalici deformasyon elde etmek igin
diistik hizlh kiikiirt yakmada ana hizlandiric1 olarak kullanilan en popiiler tiuram
grubudur. Ditiyokarbamat serisinin en 6énemli {iyesi ¢inko dietilditiyokarbamattir. Bu
hizlandirici, biitil kauguk, EPDM ve diger genel amagh kaucuklar i¢in ¢ok etkili bir
hizlandiric1 sistemi olusturmak icin thiuram veya birincil hizlandirict ile birlikte
kullanilir. Hizlandirier ve diger kimyasallarin se¢imi, elastomerin tipine ve istenen

performans dzelliklerine baglhdir (Bosnak, 2010; Oztiirk, 2008).

2.3.1.2. Aktivatorler

Hizlandiricr ile kiikiirt arasindaki bagi kuran hizlandiriciy1 harekete gegiren maddeye
aktivator denir. Aktivatdr ve vulkanizasyon ajani, vulkanizasyon hizini artirabilir ve
capraz baglanma siiresini kisaltabilir. Aktivatorler, tesadiifen bulunmus olmakla
beraber, MgO, PbO, CaO, ZnO gibi metal oksitler ile takviye edilmesi igin
kullanilmaktadir. Aktivator, karisimdaki pisiricileri etkinlestirmek igin kullanilir ve
giinlimiizde en yaygin olarak kullanilan ¢inko oksittir. Metal oksitlere ek olarak,
stearik asit de aktivator olarak kullanilir. Yag asitleri genellikle ¢inko oksit ile birlikte
kullanilan aktivatorlerdir. Stearik asit gibi yag asidi aktivatorlerinin islevi ¢inko oksidi
cozmektir. Aktivator, polisiilfid iyonlart olusturmak ve vulkanizasyon hizini artirmak

icin element kiikiirt halkasinin ag¢ilmasina yardimci olur, ancak vulkanizasyon
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verimliligi {izerinde ¢ok az etkisi vardir. Aktivator, kaucuk vulkanizasyonundan,
polisiilfid ¢apraz baglanmasindan, disiilfid baglarindan ve monosiilfiir baglarindan
sorumlu olan ve vulkanizasyon verimliligini artiran bir ¢inko hizlandirici-yag asidi

kompleksi olusturur (Bosnak, 2010; Oztiirk, 2008; Soyubol, 2006).

2.3.2. Vulkanizasyon cesitleri

Vulkanizasyon kullanilan kimyasal reaktife veya prosese gore su sekilde isimlendirilir.
Bunun yani sira yaygin bir sekilde kullanilmakta olan kauguk capraz baglama
teknolojisiyle birlikte kiikiirt vulkanizasyonudur. Diger yontemler arasinda
peroksitler, regineler, nem, iiretan, metal oksitler ve radyasyonla kiirleme yer alir

(Bosnak, 2010).

Pisirme sistemi: Etkili bir sekilde ¢apraz bag olusturmak i¢in pisirme sisteminin ince
kiikiirt parcaciklarina ve iyi dagilabilirlige sahip olmasi gerekir. Bitmis iriiniin
performansini en iist diizeyde etkileyen faktor kiikiirtiin homojen dagilimidir. Ana
kauguk zincirine zarar vermeden yiiksek deformasyon kabiliyetine sahip kauguk
tiretebilmek icin birbirinden belirli bir mesafede az miktarda capraz bag
olusturulmalidir. 100 kisim kauguga agirlikca 1 ila 5 kisim kiikiirt ilavesi icin
uygundur. Bu, her 10 ila 20 tekrar birimi i¢in yaklagik bir capraz baga esdegerdir.
Kiikiirt iceriginin arttirilmasi kaucugu sertlestirir ve esnekligi azaltir. Hizlandiric1 ve
aktivator olmadan kiikiirtiin tek basina ¢apraz baglanmasi imkansizdir. Sadece sicaklik
ve kiikiirt kosullarinda ¢apraz baglanma uzun zaman alir (3-5 saat). Hem ¢apraz bag
yogunlugu hem de sertlesme hizi, hizlandiricinin tipine ve miktarina baghdir. Bu
hizlandiric1 ve kiikiirt igerigi, capraz baglarin yogunlugunu ve tipini ve dolayisiyla
nihai {irliniin mekanik ve termal 6zelliklerini etkileyecektir (Mansilla ve ark., 2015).
Kauguk bilesigi belirli bir basing altinda kiirlenir, ancak basincin kiirleme hiz1 izerinde
hicbir etkisi yoktur. Gozenek olusumuna yol agan gaz halindeki maddelerin (6zellikle
su) olusumunu engelleyebilir. Bu nedenle, kiirleme sicakliginda kullanilan basing,

besleme suyunun doymus buhar basincindan daha yiiksektir.

Vulkanizasyon pisirme sistemi: Vulkanizasyon islemi ic¢in kauguk hammadde

tedarik¢isi en uygun karisim ve pisirme sistemini onerecektir. Her sirketin kauguk
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formiilii benzersiz oldugundan, kaucuk malzeme iireticileri kendi deneyimlerine
dayanarak en uygun karistirma ve pisirme sistemini belirleyecektir. Kauguk
endiistrisinde kiikiirt ve peroksitler ve son zamanlarda radyan ciiriitiiciiler en yaygin
kullanilan sistemlerdir. Elastomerlere gore kullanilan vulkanizasyon sistemleri Tablo

2.7.de gosterilmistir.

Tablo 2.7. Elastomerlere gore kullanilan vulkanizasyon sistemleri (Bognak, 2010)

Elastomerler  Kiikiirt Peroksit Metal Dilamin  Regine  Sabun  Bisfenol
Klasik  Etkili Oksit  + Koajan
NR-IR ok o *
SBR falaied *x *
BR - *ok
CR * -
NBR o wRK
IR ok o
EPM ok
EPDM ok o o *
CSM *
VMQ Fokk
ACM faladed
CO-ECO ** * faleie
**%* . En ¢ok kullanilan sistem *% : Kullanilan sistem * : Miimkiin ama az kullanilan sistem

Vulkanizasyon siirecini etkileyen faktorler: Vulkanizasyon islemi, belirli bir basing,
belirli bir sicaklik ve belirli bir siire altinda gerceklesen kimyasal bir islemdir.
Vulkanizasyon sirasinda ¢apraz baglanma; 1s1, katalizor tarafindan saglanan kiirleme
isleminin sonucu veya 1s1 ve katalizor aktivasyonunun sonucudur. Vulkanizasyon
stirecini  etkileyen faktorler asagida Ozetlenmistir. Ayrica kaugugun mekanik
kapsamlari, ¢apraz bagin yogunlugu ve yapisi, vulkanizasyon sicakligini etkileyen
onemli parametrelerdendir. Vulkanizasyonun, oldukca diisiik bir sicaklikta
gergeklestirilmesinin asil nedenleri arasinda ise termal ve oksidatif bozunmanin en aza
indirilmesi durumlaridir. Bunun yani sira proses verimliliginin arttirilmasi amaci ile

daha yiiksek bir kiirleme sicakliginin se¢ilme imkani da s6z konusudur.
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Vulkanizasyon siiresi: Capraz baglamanin en uygun sekilde tamamlanmasinda etkili
olan bir diger faktor de vulkanizasyon siiresidir. Vulkanizasyon siiresi; segilen pisirme
sistemine ve vulkanizasyon sicakligina gore kauguk hamur formiilii belirlenir.
Kiirlenme siiresi yetersizse, kauguk beklenen mekanik 6zelliklerini elde etmek icin
kiirlenmez ve yine de ¢ok yumusaktir. Kiirleme islemi sirasinda kalipta yabanci
maddeler birakacaktir. Kiirlenme siiresinin ¢ok uzun olmasi, kauguk parcalarin ¢apraz
baglanmasini  olumsuz etkileyerek kirilganliga neden olur. Sekil 2.21.°de

vulkanizasyon siiresinin kauguga etkisi grafiksel olarak aciklanmistir.

S (0) E)
R: deformasyona karsi dayanim
———————___ .. D:Kiir (reaksiyon) siiresi

RN -~ / \H)  S: Tavlama siiresi
\’_/‘ Ty O (}ptimqm kiir

e ~  E: Fazla kiir

= L: Diisiik sicakhk

<Dy H: Yiiksek sicakhk

Sekil 2.21. Kiirlenme siiresine gore kauguk davranigi (Tepedag, 2007).

Kikiirt Vulkanizasyonu: Kiikiirt vulkanizasyonu (genel vulkanizasyon), 1844’te
Charles Goodyear tarafindan patentlenmistir. O zamandan beri vulkanizasyon
yontemleri, siirecleri ve kullanilan kimyasallar biiyiik degisiklikler gecirmektedir. Bu
degisikliklere ve kiikiirt vulkanizasyonunun temas ve boyanmasinin dezavantajlarina,
diisiik oksijen ve anaerobik yaslanma direncine ve kullanilan kimyasallarin
sinirlamalarina ragmen, kiikiirt vulkanizasyonu hala diinyada en yaygin kullanilan
vulkanizasyon yontemidir. Bu yaygin kullanimin temel nedeni; 300°C ve hatta oda
sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda kullanilabilmesi, kimyasallarla oynayarak
zaman/hiz oraninin degistirilebilir olmasi, yliksek kirilma mukavemeti ve yirtilma
direnci, elastik ayar kabiliyeti, yorulma direncidir. Kiikiirt vulkanizasyonunda
kullanilan kimyasallar dis etkilerden ve diger kimyasallardan daha az etkilenir
(Tepebag, 2007).

Kiikiirt vulkanizasyonu, kiikiirt kopriilerinin olugturulmasi i¢in alil hidrojenlerinin

ikame edilme durumunu i¢ermektedir. Bu siire¢ 1sidan etkilenir. Hizlandirici ve
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etkinlestirici, bir hizlandirici-aktivatér kompleksi olusturmak {izere reaksiyona girer.
Kompleks daha sonra aktif bir kiikiirt bilesigi olusturmak i¢in kiikiirt ile reaksiyona
girer. Bu bilesikler ayrica ¢apraz baglar olusturmak icin kauguk ile reaksiyona girer.
Ilk olarak, ¢ok fazla kiikiirt atomundan olusan bir kdprii olusur. Daha sonra ¢apraz bag
bozuldukg¢a bag kisalir ve kauguk ag yapisi son seklini alir. Bu doniislim, niikleofilik
yer degistirme, radikal baglanma, halka agilmasi, ekleme ve agregasyon reaksiyonlari
gibi bir dizi reaksiyon yoluyla gerceklesir. Kiikiirt tek basina kullanildiginda yavastir.
Polisiilfid baglarinin varligindan dolay1 ¢ok 1yi elastikiyete sahip olmasina ragmen
diger mekanik ozellikleri ve yaslanma direnci zayiftr. 1906’da Oenslager, anilinin
hizlandirma etkisini kesfetmis ve tek basina kiikiirt kullanimini birakmistir.
Gilinlimiizde aktivator ve hizlandiricilarla birlikte kiikiirt kullanilmaktadir. Kiikdirt
vulkanizasyonunun evrimi asagidaki énemli adimlar olarak ozetlenebilir (Oztiirk,

2008; Soyubol, 2006; Kisacik, 2006):

- Kauguk + Kiikiirt: Daha ideal performans elde etmek icin belirli bir ham
kauguk modifiye edilir.

- Kaucguk + kiikiirt + ¢inko oksit: Karigimin gelistirilmesindeki bir sonraki adim,
kauguk-kiikiirt karisimina ¢esitli metal oksitlerin eklenmesidir. Bu maddelerin
pisirme siiresini kisalttig1 ve kiikiirt kullanimini azalttig1 bulunmustur. Cinko
oksidin aktivasyonu giintimiiziin kullaniminda hala énemlidir.

- Kaucguk + kiikiirt + ¢inko oksit + organik hizlandiric1 + stearik asit: Anilin ve
tiyoiire, ilk olarak 1906’da kullanilan orijinal organik vulkanizasyon
hizlandiricilardi. Bu kesiften sonra nitrojen igeren bir¢ok organik bilesigin
kaucuk vulkanizasyonunda organik hizlandirict olarak uygulanmasi
arastirilmistir. 1921 yilinda kesfedilen “merkaptobenzotiyazol” ilk gercek ticari

hizlandiric1 olmustur.

Kiikiirt pisirme sistemi: Geleneksel vulkanizasyon islemi, kiikiirt bazli kimyasallarin
makro molekiiler zincir yapisindaki C=C ¢ift baginin kirilmasiyla gerceklestirilir.

Sekil 2.22.’de kiikiirt pisirici ile ¢apraz baglanma reaksiyonu gosterilmektedir.
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Sekil 2.22. Dogal kauguk kiikiirt ile ¢apraz baglanma reaksiyonu (Songur, 2017).

Kauguk hamurda toz ve yaglh kiikiirt kullanilmaktadir. Saf olmadigi i¢in siv1 kiikdirt
kullanilmaz. Kiikiirtlii pisirme sistemi ile donatilmis olup, daha iyi esneklik ve dinamik
ozellikler saglar, ancak diisiik 1s1 ve geri kazanim giicii sergiler. Orta derecede 1s1, geri
doniisiim, esneklik ve dinamik performans altinda en iyi mekanik ozellikleri elde

etmek icin orta hizlandiricili ve kiikiirtli bir sistem kullanilir.

Peroksitle Vulkanizasyon: Peroksitler, molekiiler zincirde ¢ift bag (doygunluk)
olmayan elastomerlerin (EPM, CR) vulkanizasyonu i¢in kullanilir. Ayrica giiglii bir
karbon-karbon bagi yapisi igerdiginden, diisiik kalic1 deformasyon ve iyi 1s1 direnci
saglamak icin dien elastomerlerde kullanilir. Nadiren kullanilan inorganik ve silikon
organik peroksitlerin yani sira organik peroksitler (dikimil, benzoil, di-tert-biitil) de
giiniimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Peroksit bazli ¢capraz baglamanin genel
avantajlari, 1yi ylksek sicaklik direnci, 1yi kismi basing esnekligi ve nihai iiriinlin rengi
degistirmemesidir. Peroksitle vulkanizasyon mekanizmasi asil olarak 3 asamadan

olugsmaktadir. Bunlar (Soyubol, 2006; Thitithammawong ve ark., 2007):
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- Peroksit radikallere ayrilmaktadir.
- Polimer zincirinden asil olarak hidrojen ayrilmaktadir.

- Polimer ¢apraz olarak baglanmaktadir.

Peroksit capraz baglanma hizi, segilen peroksitin bozunma sicakliina baglhdir; ¢iinkii
islemdeki ilk ve hiz belirleyici adim, serbest radikallerin ilk olusumudur. Uygun
peroksit, karsilik gelen islem sicakligindaki bozunma hizina gore se¢ilmelidir. Peroksit
tiirli icin baska bir se¢im kriteri, kotli kokulu yan iiriinlere ayrisma ve duman iiretme
egiliminde olmasidir. Aromatik kismin bir yan {iriinii olarak, genellikle peroksit
yapisinda asetofenon olusumunun, hos olmayan kokunun nedeni oldugu
bilinmektedir. Peroksitlerin aromatikligi, yiiksek aromatik icerik ve daha diisiik
bozunma sicaklig ile ilgilidir. Kauguk tipine ve kullanilan peroksit tipine bagli olarak,
peroksit miktar1 belirli bir optimal orana yiikseltilerek ¢apraz bag yogunlugu
arttirtlabilir. Bu durumda elastomerin ¢ekme mukavemeti ve kalic1 deformasyonu
artar, dinamik performansi olumlu etkilenir, ancak yirtilma mukavemeti azalir. Capraz
bag yogunlugunu arttirmak i¢in “adjuvan” adi verilen bir kimyasal madde kullanilir.
Trialil siyaniirat, bismaleimid ve akrilat en sik kullanilan kimyasallardir (Soyubol,

2006; Thitithammawong ve ark., 2007).

Peroksit pisirme sistemi: Kiikiirt vulkanizasyonu ile karsilastirildiginda, peroksit
capraz baglama nispeten basit bir islemdir. Birden fazla elastomer tipini ¢apraz
baglamak i¢in ¢esitli peroksitler kullanilabilir. Genel olarak, diasil peroksitler silikon
elastomerlerin ¢apraz baglanmasi igin kullanilirken, ketaller ve diasil peroksitler esas
olarak dien ve etilen propilen elastomerleri i¢in kullanilir. Peroksit capraz baglamanin
avantajlar1 ve dezavantajlar1 asagida Ozetlenmistir. Peroksit tencere sisteminin
avantajlar1 (Bayram, 2016; Hashim ve Akiba, 1997):

- Antiozonantlarla diisiikk uyumluluk

- Yavas sertlesme

- Distik basing ve zorlanma

- Diisiik kiif kontaminasyonu

- Diisiik mekanik ve sicak yirtilma mukavemeti

- lyi1s1 direnci ve yaglanma direnci (C-C ¢apraz baglama daha kararlidir)
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- Kisa ¢apraz baglama stiresi
- Pahali capraz baglama maddesi

- Kiikiirt kopriileri olmadigi i¢in seffaf iirlinler olusturabilirler

Peroksit pisirme sistemlerinin dezavantajlarinda ise yiiksek 1s1 direnci elde etmek i¢in

uzun bir kiirlenme stiresi gerekir.

Radyasyon Vulkanizasyonu: Kaugugun radyasyonla kiirlenmesi, kuru ve lateks
durumunda iyonizasyon ve radyasyon sergileyerek gerceklestirilir. Geleneksel kauguk
capraz baglama yontemleriyle karsilastirildiginda, radyasyon vulkanizasyonu, daha
hizli, daha genis kullanim, daha giiclii ge¢irgenlik, daha yumusak, normal sicaklikta
capraz baglama, daha az enerji tiikketimi, tamamen kontrol edilebilir ve esit olarak

ayarlanabilir ¢apraz baglama seklindedir (Bosnak, 2010).

Radyasyonlu firin sistemi: Elastomerlerin radyasyonla ¢apraz baglanmasi endiistriyel
uygulamalarda giderek daha popiiler hale gelmektedir. Radyasyon g¢apraz baglama,
kiirleme islemi sirasinda oksijen giderme, ek 1sil islem (son kiirleme), genellikle
pahali, kokusuz katki maddeleri ve ugucu bozunma iiriinleri gerektirmez (Kor

Dayioglu, 2018). Radyasyon firin sisteminin avantajlart:

- Geleneksel yontemlerle karsilastirildiginda daha hizli ve ¢ok yonliidiir.

- Capraz baglama, ortam sicakliginda daha az enerji tiiketir.

- Tamamen kontrol edilebilir, diizenli ve ayarlanabilir ¢capraz baglama saglar.
- Elde edilen ¢ok iyi mekanik ozellikler.

- Tiim radyant pisirme kaplari ile capraz baglama temiz bir teknolojidir.

Metal Oksitle Vulkanizasyon: Ozellikle polikloropren gibi halojen elastomerlerin
vulkanizasyonunda kullanilmakta olan metal oksit, ayn1 zamanda poliklorosiilfon,
poliepiklorohidrin elastomerlerin de vulkanizasyonunda kullanilmaktadir. Bunun yan1
sira vulkanize edici olan ajan olan ¢inko oksit, elastomer zincirinde olan klor atomlari
ile reaksiyona girmektedir. Magnezyum oksit, olusan hidroklorik asidi notralize etmek

Ve pisirmeye baslama riskini azaltmak igin ¢inko oksit ile birlikte kullanilir. Genellikle
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¢inko oksit ve magnezyum oksite eklenen tiuram dereceli hizlandiricilar1 eklemek de

miimkiindiir (Bosnak, 2010).

Regine Vulkanizasyonu: Formaldehit reginesi ile kinin dioksinlerle vulkanize edilen
recine vulkanizasyonu, asil olarak biitil kauguga (IIR) 1yi bir 1s1 direncini kazandirmak
acisindan kullanilmaktadir. Bu 1s1 direnci ise 160 °C’dir. Fakat bu yontemin pigirme
stiresi olduk¢a uzundur. ACM (poliakrilik kauguk) ve EACM (etilen akrilat kauguk)
elastomerleri i¢in amin ve metal oksit sabunlari ile vulkanize edilmektedir (Bosnak,

2010).

2.3.3. Vulkanizasyon teknikleri

Kauguk seklindeki hamur, uygun yontemler ve g¢aligma ekipmanlari ile yiiksek
teknolojili enjeksiyon ve kompresorlerde iiriin haline gelir. Vulkanizasyon islemi

genellikle sicaklik ve basing altinda asagidaki islemlerle yapilabilirler;

- Pres vulkanizasyonu
- Acik kiirleme
- Siirekli vulkanizasyon

- Soguk vulkanizasyon

Vulkanize kauguk parcalar, sicaklik ve basincin etkisi altinda preslenir, parca
geometrisine, agirligina ve kaugcuk malzemesine gore farkli tonajli preslerde vulkanize
edilir. Kiirlendikten sonra parca kaliptan ¢ikarilir ve tiretim tekrarlanir. Temel olarak
vulkanizasyon isleminin temeli kalip tasarimidir. Kalipta; kauguk hamurunun akist,
kalibin sizdirmazlii, par¢a ile kalibin ayrilmasi ve parcanin deforme olmadan
c¢ikarilmasi cok 6nemlidir. Pres vulkanizasyonu 6zellikle parca geometrisi ve malzeme

bazinda olmak iizere 3 farkli kaliplama teknigi ile gerceklestirilir. Bunlar;

- Basinglh kaliplama
- Transfer kaliplama

- Enjeksiyon kaliplama
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2.3.3.1. Pres vulkanizasyonu

Sikistirmali  kaliplama teknolojisinde; bosluk sayisi, lretilen par¢a sayist ve
geometriye gore kalip tekli veya coklu olarak tasarlanir. Her bosluk, kaliplanmis
vulkanize edilmemis kauguk malzeme ile doldurulur. Kauguk malzeme vulkanizasyon
sicakliginda basing altinda kapali tutulur ve c¢apraz baglanmayi tamamlamak igin
yeterli zamana sahiptir. Siire doldugunda kalip agilir ve kiirlenmis kauguk levha disari
alinir. Bu siire igerisinde kauguk malzeme akiskan hale gelir, kalip boslugunu doldurur
ve Sekil 2.23.’de gosterildigi gibi ¢apraz baglama tamamlanir; kalip géziiniin seklini

alarak son halini almistir (Callister ve Rethwisch, 2012).

Ust Hareketli Kalip

Hamur

L
—
—

Alt Sabit Kalip

Sekil 2.23. Basing-sikistirma kaliplama teknigi (Kervan, 2010).

Bu yontem, her bosluga uygun ve esit miktarda kauguk malzeme (agirlik ve hacim)
yerlestirmeyi diisiinmelidir. Bu nedenle kaliba yerlestirilen eristelerin tartilmasi

gerekir. Sikistirma-presleme kaliplamanin avantajlari:

- Parga iiretim maliyeti diisiik ve hizlidir.
- Sekil 2.24.°de goriildiigii gibi birka¢ gramlik kiiciik kauguk contalar da
uretilebilir.

- Hamur siirtiinme stresine maruz kalmaz.
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Sekil 2.24. Presleme Makinesi

Bu kaliplamanin dezavantajlar sunlardir:

- Elle doldurma ve bosaltma ihtiyaci nedeniyle ¢evrim siiresi uzundur ve
operatoriin ihtiya¢ duydugu say1 artar.
- Cok fazla kauguk parca veya yanlis konumlandirma, kalip ayrilmasi, hava

kabarciklar1 veya nihai iirlinde ¢apaklar gibi sorunlara neden olabilir.

Transfer kaliplama: Transfer kaliplama ve sikistirma islemi aynidir, tek fark tutkali bir
delikten kalip bosluguna aktarmasidir. Transfer kaliplama teknigi Sekil 2.25.°te
gosterilmektedir. Transfer kaliplama; piston, silindir ve bosluk olmak iizere {i¢ ana
boliimden olusur (Callister ve Rethwisch, 2012). Kiirlenmemis hamur parcasi silindire
yerlestirilir ve hidrolik basing etkisi altinda kauguk kiiciik delikten bosluga itilir ve
kaliba akar. Kiirlenme tamamlanana kadar kalip agilmayacaktir. Piston yiikselir ve
kalan aktarilan hamur pistikten sonra kalip ¢ikarilir ve daha sonra da pismis olan

hamur silindire atilarak parcalar kaliptan ¢ikarilir.



47

Isiticilar

Kaucugun aktig: delik

Alt Kalip \\ :&\\\

Sekil 2.25. Transfer kaliplama teknigi ve transfer kalip 6rnegi (Kervan, 2010).

Transfer kaliplamanin avantajlart:

- Hamur boslugu hareket ettiginde kauguk aldigi kuvvetin etkisiyle akigkan hale
geldigi icin pisirme siiresi kisalir.

- Sikistirma kaliplama teknolojisi ile karsilastirildiginda, ¢evrim siiresi daha kisa
ve daha kararlidir.

- Transfer kaliplama sayesinde daha siki toleranslara sahip karmagsik parcalar
tiretilebilir.

- Cesitli kaliplama ve tasarim esnekligi sagladigi i¢in {iretim maliyetlerini

diistirecek ¢oziimler sunar.

Transfer kaliplamanin dezavantajlari;

- Kaliplarin karmasiklig1 nedeniyle kalip imalat ve bakim maliyetleri yiiksektir.
- Kaugugun aktig1 deliklerde atik kauguk kaldigi i¢in ayrica kalip temizligi

gerekir.

Enjeksiyon kaliplama: Kauguk karisim genellikle Sekil 2.26.’daki enjeksiyon
kaliplama makinesine seritler halinde beslenir. Namlu boyunca 1sitilan kauguk
yumusar ve daha sonra vidali besleme sistemi yardimiyla kaliba preslenir ve kalipta
capraz baglama meydana gelir. Vida besleyici, gerekli sayida pargayi olusturmak igin

tam malzeme miktarin1 (veya bilye boyutunu) kullanir. Kiir islemi tamamlandiktan



48

sonra kalip acilir ve parca cikarilir (Callister ve Rethwisch, 2012). Enjeksiyon
kaliplama teknolojisi Sekil 2.27.’de gosterilmektedir.

Sekil 2.26. Enjeksiyon Pres

Nozul burcu
Enjeksiyon kanalt

Ust plaka
Agiis boglugu
Kaugugun aktif
dellk
Merkezleme Pini &
burcu

At plak (apak kesim
oo Kalip parcalan kapisi

Sekil 2.27. Enjeksiyon kaliplama (Kervan, 2010).
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Enjeksiyon kaliplamanin avantajlar1 (Kervan, 2010):

- Hamur seritlerini hazirlamak, kauguk 6n sekillendirme ve tartmaya gore daha
kolaydir.
- Kalip kapaliyken piiskiirtme yapildigindan fire orani diisiiktiir.

- Enjeksiyon kalipli pargalarin fiziksel boyutlar birbirine benzer.

Enjeksiyon kaliplamanin dezavantajlari,

- Presler ve kaliplar daha komplike oldugu i¢in yatirim maliyeti yliksektir.
- Kiirlenme siiresi kisa ve liretim miktar1 az olan parcalar i¢in birim maliyet ¢ok
yiiksektir.

- Kiirleme islemi sirasinda olusan egzoz gazini gidermede zorluklar olur.

2.3.3.2. Acik vulkanizasyon

Acik vulkanizasyon teknolojisinde sicak hava veya buhar kullanilir. Sicak havanin
zayif 1s1 transferi nedeniyle, sicak hava firininin vulkanizasyon verimi yiiksek degildir.
Daha diisiik bir sicaklikta uzun siireli ¢aligma, oksijenin neden oldugu yaslanmay1 da
azaltabilir. Acik buhar vulkanizasyonu; i¢ine buharin enjekte edildigi biiyiik bir kapta
yapilir ve vulkanize edilecek parcalar 6zel tagima arabalarina veya ekipmanlaria
yerlestirilir. Bu kaplara, Sekil 2.28.’de gosterildigi gibi endiistride otoklav denir.
Doymus buhar, sicak havanin aksine daha iyi 1s1 transferi saglar ve soy gaz gibi
davranir. Sonug olarak, vulkanizasyon daha kisa siirede daha yiiksek bir sicaklikta
gerceklesir. Acik buhar vulkanizasyonu kullanilir; hortum, lastik ve kablo gibi

ekstriide tiriinler ateslenir.
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Sekil 2.28. Otoklavda vulkanizasyon (Kervan, 2010).

2.3.3.3. Siirekli vulkanizasyon

Ekstyiizyon sistemi ile siirekli vulkanizasyon gergeklestirilmektedir. Ekstriizyon
vulkanizasyon (pisirme) hatti genel olarak ekstriider, 6n dondurma cihazi,
vulkanizasyon cihazi, sicak hava tlineli, mikrodalga cihazi, tuz banyosu sistemi,
silikonlama, sogutma cihazi, sarma cihaz1 ve ihtiya¢ duyulabilecek olan diger farkl
0zel ekipmanlari igerisinde barindirir (Callister ve Rethwisch, 2012). Genel olarak
kauguk hamur, daha 6nceden silindirlerin araciligi ile 1sitma seritleri olarak ekstriidere
beslenir ve ekstriiderin de sonunda bir kafa ya da diize seklinde olan kauguk malzeme
eldesi ile yapilir. Sekil 2.29.’da ise ekstriiderin yapisi verilmis olup genel olarak

hortum, fitil, boru ve oluk olarak kaug¢uk malzemeler iiretilmektedir.

Sekil 2.29. Ekstriizyonda vulkanizasyon
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2.3.3.4. Soguk vulkanizasyon

Ince malzemeler, oda sicakliginda kiikiirt monokloriir (SCl2) buharina maruz
birakilarak kiirlenebilir. Ancak oda sicakliginda kiirleme saglayan ultra hizli
hizlandiricilar bu pisirme maddelerinin yerini almistir. Endiistriyel olgekte, TPV
genellikle cift vidali ekstriiderler kullanilarak {iretilir. Bu, ¢ok fazla islem esnekligi
saglamaktadir. Bazi akademik c¢aligmalarda, dinamik olarak kiirlenen
termoplastiklerin ~ ve  elastomerlerin  morfolojisi,  fiziksel  karisimlariyla
karsilastirilmistir. Arastirma sonuglari, karisimdaki elastomer orani yiiksek olmasina
ragmen, elastomer karigimda dinamik olarak kiirlendiginde, elastomer karisiminda
dagilmis bir faz oldugu anlasilabilecegini gostermektedir. Bu isleme faz inversiyonu
denir. Ancak, ekstriiderdeki ergimeye ulasilamadigindan, simdiye kadar ekstriiderdeki
faz degisimi calisiimamistir. EPDM/PP harmani (EPDM esit veya biraz daha fazla
oldugunda) capraz baglanmadan 6nce siirekli bir forma sahiptir. SCl; tarafindan aktive
edilen rezol sistemi ile birlikte EPDM faz1 dagilir ve dagilir. Bu nedenle, esneklik ve

eriyik islenebilirligi dinamik vulkanizasyon gerektirir.

Fiziksel karistmin ve TPV’nin morfolojisi, viskozite oran1 ve karisimin bilesimi

birlestirilerek rasyonalize edilebilir. Avgeropoulos ve ark. Ilk olarak sunlari dngoriir;

- Distik viskoziteli ve/veya yiiksek hacimli fraksiyon fazi, matris fazidir.

- En vyiiksek viskoziteye ve/veya diisiik hacimli fraksiyon fazina sahip
dispersiyon fazi.

- Benzer viskoziteler ve/veya esit hacim oranlarinin birlikte siirekli morfoloji ile

sonuglandig1 gosterilmistir.

Kaugugun capraz baglanmasi, kauguk fazin viskozitesini artiracak ve faz
terslenmesine yol acacaktir. Cift vidali bir ekstriiderde TPV iiretimi, diger makinelerde
tiretimden daha fazla karmasik olmakla beraber, ekstriiderde termoplastik eridigi
zaman, kaucugun dagilmasi ile ¢apraz olarak baglanmasi da zaman igerisinde
birbirinden ayrilmaktadir. Genel olarak termoplastikler ve elastomerler ana besleme
tarafindan saglanirken, ¢apraz baglama sistemi, dolgu maddeleri, yag vb. ana besleme

tarafindan saglanir. Ana besleme kaynagi ve/veya yan besleme kaynagi tarafindan
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saglanir. Termoplastiklerin  eritilmesi, elastomerlerin ve termoplastiklerin
karigtirilmasi ile birlikte iyi bir sekilde dagilmis bir karisim elde edilmektedir ancak
bu karisim yine de heterojen bir karisimdir. Bunun yani sira yag, iki faza girmelidir ve
capraz baglama sisteminin ¢6ziilmesi gerekmektedir. Bununla birlikte elastomer de
baglanilmalidir. Genel olarak bu farkli siire¢ler es zamanli olarak meydana gelirken,
birbirini de etkilemektedir. Buna 6rnek olarak kauguk fazi ¢apraz olarak baglandigi
zaman karisim oraninin viskozite orani etkilenmektedir. Bu baglamda ise karisimin
dagilimi da etkilenmektedir. Capraz baglama, termoplastik tamamen erimeden 6nce
meydana geldigi i¢in karisimin dagilma siirecini etkiler. Benzer sekilde, yagin
dispersiyonu, kauguk fazin ve termoplastik fazin hacim fraksiyonunu ve viskozitesini
etkileyecektir; boylece, karisimin dagilimimi veya ekstriiderin ekseni {izerinde
dalgalanan eriyigin sicakligt ve akisimi etkileyerek, dolayisiyla viskoziteyi
etkileyecektir. Uriin 6zellikleri, formiil ve ekstriider sicaklig1, vida hiz1 ve saat basina

verimlilik degistirilerek olusturulur.

2.4. Siiper Emici Polimerler

Stiper emici polimer malzeme (SAP), ¢cok miktarda su veya sulu ¢ozeltiyi emebilen,
emdigi suyu biinyesinde tutabilen ve {izerine bir yiik uygulansa dahi biinyesinde su
birakmayan ¢apraz bagli bir polimerdir. Baska bir tanima gore, siiper emici polimerler,
yapilarinda biiyiik miktarlarda su tutabilen suda ¢6ziinmeyen polimer malzemelerdir.
Siiper emici polimerlerin ag yapist Sekil 2.30.’da sematik olarak gosterilmektedir.
SAP; organik kokenli veya sentetik olabilir. Organik SAP’ler polisakaritler ve peptit
SAP’ler olarak ikiye ayrilir. Sentetik bazli SAP’ler, daha uzun hizmet émrii, daha
yuksek su emme, daha yiiksek jel dayaniklilig1 ve sicaklik degisimlerine kars1 direng
gibi avantajlara sahiptir. SAP bir¢ok yonden smiflandirilir. Homopolimerler,
bilesimlerine gore kopolimerler, amorf, kristal, yar1 kristal, ¢apraz baglamaya gore
kimyasal olarak ¢apraz bagli, fiziksel olarak ¢apraz bagh ve yiike gbére anyonik,
katyonik, amfoterik, zwitteriyonik. Siiper emici polimerlerin en yaygin
kullanimlarindan biri tarimsal uygulamalardir. Kurak alanlarda kontrollii sulama ve
pestisitlerin kontrollii salinimi i¢in kullanilir. Kontrollii salim mekanizmasi,
malzemenin, pestisitin ¢oziildiigii suyu emmesi ve daha sonra emilen ¢ozeltiyi yavas

yavas c¢evreye salmasi prensibine dayanmaktadir. Biyouyumluluk SAP, pestisitlerin
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salimimina benzer sekilde in vivo uygulamalarda kontrollii ilag¢ salinimi i¢in kullanilir.
Kontakt lenslerde ve biyomedikal materyallerde kullanimlar1 ¢ok yaygindir. Ayrica

cozeltilerden suyu uzaklastirmak ve enzimleri baglamak i¢in kullanilirlar.

Negatif yikler arasindaki
itme ile polimer halkasi

Hidrofilik polimer zincirleri \C& genisler.
y 120

Sodyum ve karboksylat Zincirler arasindaki
gruplar: ayrisarak gsmotik capraz baglar
basine arttarr "

¢ozinmeyi engeller.

Sekil 2.30. SAP’lerin ag yapisinin sematik gosterimi

Sulu ¢ozeltilerdeki suyu absorbe ettikleri ve kati pargaciklarin bir araya toplanarak
aglomerasyonunu sagladiklari i¢in atik su artiminda, kagit endiistrisinde ve
madencilik endiistrisinde etkin bir sekilde kullanilabilirler. Tiim bu kullanim
alanlarina karsilik 1999 yilinda 8.000 tona ulasan siiper emici polimerlere olan talebin
%80°1 kisisel temizlik triinleri ve bebek bezi uygulamalarinda olmustur. Genel
ozelliklerinden SAP, hidrofilik 6zelliklere sahip ¢apraz bagli bir yapidir. Bu nedenle,
capraz bagli bir polimerin elde edilebildigi herhangi bir yontemle elde edilebilirler.
Ancak genel olarak konusursak, tek asamali veya iki asamali olmak iizere iki farkl

yontemle sentezlenir.

SAP’nin ¢esitli yapilari olmasina ragmen, aksi belirtilmedikge, “sliper emici polimer”
terimi, anyonik ve akrilik ag polimerlerini ifade eder. Bunun nedeni, SAP’lerin
genellikle akrilik asit, akrilatlar ve akrilik monomerlerin (akrilamid gibi) bir ¢apraz
baglama maddesi varliginda serbest radikal polimerizasyonu yoluyla polimerize
edilmesiyle elde edilmesidir. Bununla birlikte, akrilik monomerler, diisiikk maliyet ve

bir capraz baglama maddesi varliginda ii¢ boyutlu bir agin kolay olusumu gibi
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avantajlara sahiptir. Polimerlerin yapisindaki suyu emme 6zelligi -OH, -NH, -CONH,
-CONHg2, -COOH ve -SOsH gibi hidrofilik gruplara sahip olmalari ve su ile hidrojen
bagi olusturma yetenekleri vardir. Capraz baglama; kimyasal ¢capraz baglama, fiziksel
capraz baglama veya her ikisinin bir kombinasyonu ile elde edilebilir (Sezek, 2015).
Ayrica yapida hidroksil ve karboksil gruplari gibi negatif yiiklii iyonlar oldugunda,
polimer ag1 negatif olarak yiiklenir ve polimerdeki iyon konsantrasyonu artar, bu da
su absorpsiyonunun itici gilicii olan osmotik basinca neden olur. Polimer ag yapis1 Sekil

2.31.’de sematik olarak gdsterilmistir.

Capraz
» baglanma
noktalan

Sekil 2.31. Negatif yiiklii ag yapinin sematik gosterimi (Sezek, 2015).

Polimer yapisinda negatif yiiklii iyonlarin bulunmasi nedeniyle zincirler arasinda
elektrostatik itici etkilesimler de meydana gelir. Bu sekilde, zincirin esnekligi artar ve
biiyiik miktarlarda su veya sulu ¢ozeltileri emebilen ve tutabilen polimer agda
bosluklar olusur. Siiper emici polimer su ile temas ettiginde i¢indeki hidrofilik gruplar
dagilir ve kars1 iyon noétralizasyon prensibine gore serbestce hareket etmeye baslar.
Polimer ile temas halindeki dis ¢6zelti arasindaki osmotik basing farki nedeniyle, su
molekiilleri polimerin i¢ine dagilacaktir. Polimer yapisindaki elektrostatik itme
kuvveti, polimer denge sisme derecesine ulasana kadar polimer zincirinin

geniglemesini hizlandirir (Sezek, 2015).
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2.5. Suda Sisen Kaucuk

Suda sisen kauguk, siiper emici polimerler ile diger bazi kimyasallar ve dolgu
maddelerinin karistirilmasiyla hazirlanan elastomerik bir malzemedir. Bu yenilikgi
malzeme kaucukla capraz baglanarak su ile temas ettiginde kendi hacminin birkag
katina kadar sisebilmektedir (Sekil 2.32.). Ayn1 zamanda su ortamdan uzaklastiginda
tekrar eski haline donerek yapisal formunu koruyabilmektedir. SAP'lerin sisme
derecesi ve sisme hizi temel olarak kaugugun tipine, polariteye, dolgu maddesinin yapi1
ve boyutuna, pH, tuzluluk, sicaklik, gibi test i¢in kullanilan suyun kosullarina ve

numunelerin tasarimina baghdir (Seyger ve ark., 2013).

Flory’nin teorisine gore sisme kapasitesi, notralizasyon ve ¢apraz bag yogunluguna
baghidir (Buchholz ve ark. 1997). Polimerin nétralizasyonunun artmasi osmotik
basinci arttirarak, sisme kapasitesinin artmasina neden olmaktadir. Polimer zincirleri
arasindaki ¢apraz baglar ise ii¢ boyutlu bir ag yapist olusturarak polimerin sonsuza
kadar sismesini ve suda ¢oziinmesini engeller. Capraz baglama derecesi, polimerin ag
yapisinin giici ve sisme kapasitesini dogrudan etkilemektedir. Capraz bag
yogunlugunun azalmasi, kaugugun ag yapisinin genislemesine ve dolayisiyla sisme
kapasitesinin artmasina neden olmaktadir. Yiiksek capraz bag yogunluklu polimerler

daha diislik emici kapasite sergilerler, ancak jel deformasyon kuvveti daha yiiksektir.

4 \ ™, : -
Kuru SAP ' \ . s 2\ \ A
tanecigi B | M ‘.l : 0 \
T ,—"““-a.,_. ' y T Yy | ) $igmis SAP
</ L HOo 7/ ~_ tanecigi
II." _f . 2 ,-", .. - ;—" M /
| ! |
Kauguk matrisi —pm —F \ y /! 4%
N f i [ e
; | - N\ f
s Ny \ | >
l ) —
() | 0 "'-.
A, / ."I bl ® A
\ ’ )

Sekil.2.32. Kaugugun sigsme sirasindaki morfolojik degisiminin sematik gosterimi



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Calismalarda kullanilmak iizere Exxon Mobil firmasinda Vistalon 7500 kaugugu
temin edilmistir. Sisirici kimyasal olarak, sodyum poliakrilat ve poliakrilamid olmak

tizere iki farkli kimyasal yapida siiper emici polimer kullanilmustir.

Bu ¢alismada kullanilan kauguk karigimina ait bilesenler Tablo 3.1.’de gdsterilmistir.

Tablo 3.1. Kauguk karisiminda kullanilan ham maddeler

Ham maddeler

EPDM kauguk (Enb orani: %wt 5,8 Etilen orani: %wt 56, ML (1+4) 125°C: 82)
Parafinik yag

Dolgu maddeleri

Proses kolaylastiricilar

Siiperabsorbent polimer

Aktivatorler

Pigirici sistem

Antioksidan

3.2. Metod

Bu calismada Tablo 3.1.’de belirtilen EPDM karisim formiilasyonuna ayni oranda
sodyum poliakrilat (SAP1) ve poliakrilamid / akrilik asit kopolimeri (SAP2) olmak

tizere iki farkli stiper emici polimer eklenerek iki farkli kauguk karigimi hazirlanmistir.
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3.2.1. Kauc¢uk karisimlarinin hazirlanmasi

Kauguk karigimlart hazirlamak i¢in Baihong Machinery marka 4,5 litre karistirma

hacmine sahip laboratuvar tipi banbury kullanilmustir (Sekil 3.1.).

Sekil 3.1. Laboratuvar tipi banbury

Kauguk karigimi hazirlanirken ilk olarak EPDM kaucuk banburyde karistirilarak
mastikasyonu saglanmistir. Daha sonra kimyasallar, proses yagi, dolgu maddeleri ve
stiper emici polimer eklenerek 150°C sicakhiga kadar karistirilmistir. Hazirlanan
karisima ¢ift silindirli laboratuvar tipi acik milde pisirici sistem ilave edilerek homojen

bir karigim elde edilmistir (Sekil 3.2.).
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Sekil 3.2. Laboratuvar tipi banbury

Calismalarin gergeklestirildigi EPDM kauguk karigiminin formiilasyonu Tablo 3.2.’de

verilmistir.

Tablo 3.2. Calismada kullanilan EPDM Kauguk Formiilasyonu
Ham maddeler Miktar (phr)
EPDM kauguk 100
Proses yag1 60
Dolgu maddeleri 80
Proses kolaylastiricilar 10
Stiper emici polimer 120
Aktivatorler 8
Pigirici sistem 8
Antioksidan 1

3.2.2. Karisimin reolojik 6zelliklerinin belirlenmesi

Hazirlanan karigimlarin reolojik 6zelliklerini belirlemek amaciyla Alpha Technologies

MDR 2000 reometre cihazi kullanilmistir (Sekil 3.3.). Hazirlanan karisimlar ASTM
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D5289 standardia gore 192°C” de 2 dakika siireyle test edilmistir. Yapilan teste gore
reometre egrilerinden elde edilen ML, MH, ts2, t50 ve t90 degerleri kaydedilmistir.

Sekil 3.3. Reometre cihazi

3.2.3. Sicak preste vulkanizasyon

Hazirlanan karigimlar, laboratuvar tipi preste 150 bar basingta 170°C sicaklikta 8
dakika siire ile vulkanize edilerek 2 mm ve 6 mm kalinliginda test plakalar

hazirlanmistir. Kullanilan pres Sekil 3.4.’te gosterilmistir.

Sekil 3.4. Laboratuvar tipi pres
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3.2.4. Sertlik dl¢iimii

ISO 48-4 standardina gore Zwick/Roell marka shore A tipi durometre cihazi
kullanilarak, 6 mm kalinligindaki disketlerden sertlik 6l¢timii yapilmistir (Sekil 3.5.).

Her iki karisimdan 3 6l¢lim alinarak sonuglar kaydedilmistir.
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Sekil 3.5. Shore A (a) ve mikro IRHD (b) sertlik l¢iim cihazi

Karisimlarin IRHD cinsinden sertlik ol¢timleri i¢in Bareiss marka mikro IRHD cihazi
kullanilmistir. ISO 48 Metod M yontemine gore sertlik ol¢timleri yapilarak sonuglar
kaydedilmistir.

3.2.5. Tensometre

Cekme kopma testleri i¢in ISO 37standardina gére Tip 2 papyon tipi test parcalari
hazirlanmistir (Sekil 3.6.).

Zwick/Roell marka tensometre cihazi kullanilarak 500 mm/dk. test hizinda
karisimlarin kopma mukavemeti, %100 ve %300 modiiliis degerleri ve % kopma
uzama degerleri dl¢lilmiistiir. Testler her iki karisim i¢in 3 kez tekrarlanarak sonuglar

kaydedilmistir.
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~

N

Sekil 3.6. Cekme-kopma testi i¢in Type 2 papyon numunesi

A: Toplam papyon uzunlugu; 75 mm

B: Papyon uglarinin genisligi; 12,5 mm
C: Papyon dar kisminin uzunlugu; 25 mm
D: Dar kismin genisligi; 4 mm

E: Kavis dis yarigapi; 8 mm

F: Kavis i¢ yarigapt; 12, mm

Kopma mukavemeti; kopuncaya ya da kirilincaya kadar bir malzemenin
dayanabilirligi noktasindaki en yiiksek seviyedeki gerilmesi iglemidir. Bu gerilme ve
cekme diyagraminda olan olduk¢a yiiksek gerilme degeri olmak ile birlikte,
uygulanmakta olan en fazla kuvvetle bulunur ve birimi Mpa ya da N/mm?°dir.

Kopma uzamasi; kopma esnasinda ol¢iilen uzunluk degisiminin baslangic anindaki

uzunluguna olan oranidir (%)

Modiil: Belirli bir uzama degeri agisindan kuvvetin uygulanmasi sonucunda birim

alana diisen miktara modiil denir. Birimi Mpa ya da N/mm?dir (WEB-3).

Kullanilan tensometre cihazi Sekil 3.7.’de gosterilmistir.
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Sekil 3.7. Tensometre cihazi

3.2.6. Kalicx deformasyon testi

Kalic1 deformasyon testi icin 6 mm kalinligindaki vulkanize numuneler ISO 815
metoduna gore sikistirma aparati ile 70°C sicaklikta 24 saat siireyle sabit basing altinda
ezilmeye tabi tutulmugtur. Numunelerin ilk kalinlig1 ile test sonrasi kalinligi 6l¢iilerek

Denklem 3.1.‘¢ gore % kalici deformasyon degeri hesaplanmigtir. Kullanilan

& &

sikistirma aparati Sekil 3.8.’de gosterilmistir.

p-
o

SR

Sekil 3.8. Kalict deformasyon testi i¢in sikigtirma aparati
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C= Kalic1 deformasyon orani

Ho= tirliniin ilk ytiksekligi (mm)

Hi=deney parcasinin kendi haline birakildiktan sonraki yiiksekligi (mm)

Hs= mesafe ayarlayicilarin yiiksekligi (mm)

C = Ho—H;
(Ho— Hs)x100

3.1)

3.2.7. Is1l yaglandirma testi

Sicak preste vulkanize edilerek hazirlanan kauguk numuneleri etiivde 70°C’de 168 saat
boyunca bekletilerek ASTM D573 standardina gore yaslandirilmistir. Yaslandirma
sonras1 numunelerin sertlik, kopma uzamasi, kopma mukavemeti testleri yapilarak,

yaslandirma Oncesi sonuglari ile karsilagtirilmistir.

3.2.8. Sisme testleri

Hazirlanan karigimlar ekstriizyon hattinda 220°C firm sicakligi ve 30 bar basingta 20x5
mm Olgiilerinde iiretilerek vulkanize edilmistir (Sekil 3.9.). Vulkanize kauguklardan
20x20x5 mm kalinliginda test numuneleri hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler oda
sicakliginda saf su, ¢esme suyu ve tuzlu su ¢ozeltisinde 28 giin bekletilerek test
edilmistir (Sekil 3.10.). Numunelerin 0,1,3,7,14 ve 28. giinlerde kiitle ve yogunluk
Olctimleri yapilarak hacimleri hesaplanmistir. 28. Giin sonunda % hacim artist
Denklem 3.2.” ye gore hesaplanmistir. Numunelerin 28. Giin sonundaki hacimleri ilk

hacimlerine oranlanarak kag kat sistigi hesaplanmistir.
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Sekil 3.9. Kauguk karisimlarin ekstriizyon hattinda vulkanizasyonu

Sekil 3.10. Farkli su 6rneklerinde test edilen kauguk numuneler

Vt-vo

% SR = —— X 100 (3.2)

Vo= kuru haldeki ilk hacim

V= t zamanindaki hacim



65

3.2.9. TGA analizi

Karigimlarin termal analizi igin Mettler Toledo marka termogravimetrik analiz (TGA)
cithazi kullanilmistir. Numuneler ASTM D6370 standardina gore oda sicakligindan
600°C sicakliga kadar 10°C/ dk. sicaklik artigiyla azot ortaminda test edilerek % kiitle
kayb1 analiz edilmistir. TGA cihazi Sekil 3.11.’de gosterilmistir.

Sekil 3.11. TGA cihaz

3.2.10. RPA cihaz ile yapilan testler

Kauguk karigimlarinin vulkanizasyon oncesi ve sonrasi ve vulkanizasyonu sirasindaki
reolojik ve dinamik viskoelastik o6zelliklerinin Ol¢iilmesi amaciyla kauguk proses

analizorii (RPA) cihazi kullanilmistir.

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

ise toplam ve fiziksel ¢apraz bag yogunluklari arasindaki farktan hesaplanmistir.

3.2.11. Temas acilariin ol¢iimii

Karigimlarin yiizey hidrofilikligini 6lgmek i¢in Kriiss marka temas agis1 6l¢tim cihazi
kullanilarak sabit damlacik yontemi ile temas acis1 analizi yapilmistir. Bu yontemde
numunelerin {izerine mikro siringa ile sivi damlatilarak, bilgisayar kontrollii kamera
ile stvinin ylizey ile temas agis1 hesaplanmaktadir. Kullanilan 6l¢iim cihazi Sekil

3.12.de gosterilmistir.

Sekil 3.12. Temas agis1 6l¢iim cihazi

3.2.12. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

Karigimlarin yiizey morfolojileri, 20 kV’da taramali elektron mikroskobu ile
incelenmistir.  Numuneler, elektrik iletkenligini  iyilestirmek  amaciyla
karakterizasyondan Once altin piskiirtme ile kaplanmistir. Her iki karigimin
vulkanizasyon dncesi ve vulkanizasyon sonrast SEM analizleri yapilarak goriintiileri

incelenmistir.
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3.2.13. FTIR analizi

Fourier doniisiimlii kizildtesi spektroskopisi numunelerdeki organik veya inorganik
bilesiklerin karakterize edilmesi amaciyla kullanilmaktadir. Vulkanize edilmis kauguk
numuneler ile saf su, musluk suyu ve tuzlu su 6rneklerinde 28 giin boyunca sisirilmis
kauguk numuneler Perkin Elmer marka Spectrum Two model ATR-FTIR cihazinda

analiz edilmistir.



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Reometre Analizi

Karisimlarin MDR egrileri Sekil 4.1.’de gosterilmistir. Tablo 4.1.’de gosterildigi gibi
karigimlarin optimum pisme siireleri (t90) nerdeyse ayni olup, ML (minimum tork) ve
MH (maksimum tork) degerlerinde farkliliklar goriilmektedir. Pigme genligi degerinin
(MH-ML) gapraz bag yogunlugu ile dolayli olarak ilgili oldugu kabul edilmektedir.
Karigimlarin pisme genligi degerlerine bakildiginda SAP1 karisiminin ¢apraz bag
yogunlugunun SAP2 karisimindan biraz daha fazla oldugu veya SAP1 de kullanilan

stiper emici polimerin etkisinden kaynakladig1 s6ylenebilir.

—— SAPl —— SAP2

Tork (dNm)

T T I ¥ T T 1

0,0 0,5 1,0 1.5 2.0

Zaman (gilin)

Sekil 4.1. Karigimlarin MDR ile elde edilen pisme egrileri
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Tablo 4.1. Karigimlarin vulkanizasyon parametreleri

192°C 2 dakika SAP1 SAP2
ML (dNm) 1.52 1.28
ts2 (min) 0.50 0.58
tso (Min) 1.01 1.42
too (mMin) 1.43 1.43
MH (dNm) 6.80 5.22
Pigme genligi (CE) 5.28 3.94
Pisme hiz indisi (CRI) (dk-1) 107.53 119.05

Reometre verileri incelendiginde poliakrilamidin karigimin ML degerini disiirdiigi,

dolayistyla karigimin islenebilirligini kolaylastirdigi goriilmiistiir. ts, degerleri

incelendiginde SAP1 karisiminin vulkanizasyona daha hizli basladigi goriilmektedir.

Buna karsilik olarak karisimlarin teo degerlerinden vulkanizasyonu ayni siirede

tamamladiklar1 goriilmektedir.

4.2. Fiziko-Mekaniksel Ozellikler

Kullanilan stiper emici polimerlerin karigimlarin fiziko-mekaniksel 6zelliklerine

etkisini incelemek icin, karigimlarin sertlik, kopma mukavemeti, kopma uzamasi ve

kalic1 deformasyon degerleri test edilmistir. Olgiilen degerler Tablo 4.2.’de verilmistir.

Tablo 4.2. Karisimlarin fiziko-mekaniksel 6zellikleri

Olciilen Deger
Test Ad1 Birim

SAP1 SAP2

Sertlik Degeri IRHD 68,9 67,1

Sertlik Degeri Shore A 65 64

Kopma Mukavemeti Mpa 5 4.4
Kopma Uzamasi % 513 630
Kalic1 Deformasyon Degeri % 45,7 401

(70 °C 24 h)




Karnigimlarin  mekanik 6zellikleri incelendiginde SAP1 karisiminin  kopma
mukavemetinin SAP2’ ye gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun yaninda
kopma uzamas: degerinin SAP2 karisimina gore daha diisiik oldugu goézlenmistir.
SAPI1 karigiminda kullanilan siiper emici polimerin karisimin kalici deformasyon

degerini olumsuz yonde etkiledigi goriiliirken, sertlik degerleri arasinda 6nemli bir

farklilik goriilmemistir.

Tablo 4.3. Karigimlarin 1sil yaglandirma sonrasi fiziko-mekaniksel 6zellikleri

Test Ad1 Birim

Olgiilen Deger
(70°C 168 saat yaslandirma)
SAP1 SAP2

Sertlik Degeri IRHD
Sertlik Degeri Shore A
Kopma Mukavemeti Mpa

Kopma Uzamasi %

66,8 66,9
65 65
5,2 47
508 549

6,0 -
5,8 -
5,6-
54-
52-
50-
4.8 i

4,6

Kopma mukavemeti (Mpa)

44 -

4,2 1

4,0
SAPI

[ ] Yaslandirma oncesi [JJl] Yaslandirma sonras

SAP2

Kauguk numuneler

Sekil 4.2. Karisimlarin yaslandirma ncesi ve sonrast kopma mukavemeti degisimleri
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7004 [_]Yaslandirma éncesi [JI Y aslandirma sonras:
650

600
550 4
500
450 H
400 A
350
300
250 +
200
150
100
50

Kopma uzamasi (%)

SAPI SAP2

Kauguk numuneler

Sekil 4.3. Karigimlarin yaslandirma 6ncesi ve sonrast kopma uzamasi degisimleri

Karigimlarin yaslandirma sonrasi mekaniksel 6zelliklerinde meydana gelen degisimler
Tablo 4.3.’te gosterilmektedir. Karisimlarin kopma mukavemeti ve kopma uzamasi
degerleri karsilastirmali olarak Sekil 4.2. ve Sekil 4.3.’te gosterilmistir. Test sonuglar
incelendiginde SAP1 karigiminin yaslandirma sonrasi fiziko-mekaniksel degerlerinde
onemli bir fark goriilmemektedir. SAP2 karisiminda ise kopma uzamasi degerinde
belirgin bir azalma goriilmiistiir. Bu durum SAP1 karigiminin daha yiiksek ¢apraz bag
yogunluguna sahip olmasiyla iligkilendirilebilir. Kalic1 deformasyon degerleri
arasindaki farkin, karigimlarin sismesi i¢cin gerekli olan ve vulkanizasyon sonrasi

olusan gozenekli yapilarindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
4.3. Sisme Kapasitelerinin Degerlendirilmesi

SAPI1 ve SAP2 karigimlarinin farkli su 6rneklerinde hacimce % sisme degerleri Sekil
4.4. ve Sekil 4.5.°te verilmistir. Karigimlarin 28 giin boyunca o6lgiilen kiitle ve
yogunluk degerleri ile hacim hesaplamalar1 Tablo 4.4. ve Tablo 4.5.’te gdsterilmistir.
SAP1 karisiminin ¢esme suyundaki sisme oraninin SAP2 karisimina gore daha fazla
oldugu, bunun yaninda saf sudaki sisme oraninin daha diisiik oldugu gozlenmistir.

Karigimlarin tuzlu sudaki sisme kapasitelerinde bir fark goriillmemektedir.



72

Tablo 4.4. SAP1 karisiminin farkli sularda 28 giinliik sisme testi verileri

Kiitle Yogunluk Hacim Hacimsel Hacimce
Musluk suyu
(gr) (g9/cm?) (cmd) kat artisa % artis
0. giin 1,25 0,71 1,77 0,00 0,00
1. giin 2,38 0,86 2,76 1,56 56,4
3. giin 3,59 0,89 4,01 2,27 127,3
7. giin 5,26 0,91 5,80 3,28 228,3
14. giin 7,26 0,89 8,15 4,62 361,7
28. gilin 10,06 0,95 10,55 6,10 497,6
Saf st Kiitle Yogunluk Hacim Hacimsel Hacimce
(gr) (g9/cm?) (cmd) kat artisa % artis
0. giin 1,07 0,71 1,50 0,00 0,00
1. giin 2,11 0,87 2,44 1,63 62,8
3. giin 3,44 0,91 3,79 2,53 153,3
7. giin 5,27 0,92 5,76 3,84 284,3
14. giin 7,48 0,96 7,77 5,19 418,7
28. giin 10,26 0,97 10,63 7,10 609,8
Tuzlu s Kiitle Yogunluk Hacim Hacimsel Hacimce
(gr) (g9/cm?) (cmd) kat artisa % artiy
0. giin 1,25 0,71 1,78 0,00 0,00
1. glin 1,66 0,79 2,11 1,19 18,67
3. giin 1,92 0,81 2,36 1,33 32,78
7. giin 2,26 0,82 2,76 1,55 55,27
14. giin 2,59 0,83 3,10 1,75 74,77

28. giin 3,07 0,86 3,58 2,02 101,78




Tablo 4.5. SAP2 karisiminin farkl sularda 28 giinliik sisme testi verileri

Yogunluk Hacim Hacimsel Hacimce
Musluk suyu Kiitle (gr)
(g9/cm?) (cm?) kat artisa % artis
0. giin 1,64 0,75 2,19 0,00 0,00
1. giin 2,85 0,89 3,20 1,46 46,24
3. giin 4,04 0,92 4,39 2,01 100,65
7. giin 6,73 0,98 6,89 3,15 215,02
14. giin 8,37 0,99 8,48 3,88 287,96
28. giin 11,22 1,01 11,22 5,08 413,02
Yogunluk Hacim Hacimsel Hacimce
Saf su Kiitle (gr)
(g9/cm?) (cm?) kat artisa % artis
0. giin 1,65 0,75 2,20 0,00 0,00
1. giin 3,16 0,89 3,55 1,61 61,40
3. giin 5,65 0,95 5,97 2,71 171,40
7. giin 10,87 1,00 10,92 4,97 396,60
14. giin 13,73 1,00 13,77 6,26 525,80
28. giin 17,36 1,01 17,36 7,85 689,20
Yogunluk Hacim Hacimsel Hacimce
Tuzlusu  Kiitle (gr)
(g9/cm?) (cm?) kat artisa % artis
0. giin 1,64 0,75 2,19 0,00 0,00
1. giin 2,20 0,83 2,66 1,22 21,71
3. giin 2,64 0,86 3,08 1,41 40,71
7. giin 3,44 0,90 3,83 1,75 75,19
14. giin 3,59 0,91 3,94 1,80 80,17

28. giin 4,18 0,95 4,18 2,01 91,30




Hacim Artis1 (%)

Hacim Artig1 (%)

700

Saf Su

Tuzlu Su

6004 ——— Musluk Suyu
500 —
400
300 +

200

T T T T T T T T T T T

0. giin 1. giin 3. giin 7. glin 14. giin  28. giin

Zaman (giin)

Sekil 4.4. SAP1 karisimmnin farkli su rneklerinde hacimce % sisme degerleri

700

Saf Su

—— Musluk Suyu Tuzlu Su

600
500

400

Zaman (giin)

Sekil 4.5. SAP2 karisimmnin farkli su 6rneklerinde hacimce % sisme degerleri

I i I N I i I N 1 " I '
0. giin 1. giin 3. giin 7.giin 14, giin  28. giin
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Tablo 4.6. Karigimlarin 28. giin sonundaki hacimsel kat artig1 kargilastirmalar

75

Su 6rnegi SAP1 SAP2
Saf su 71 7,85
Cesme suyu 6,1 5,08
Tuzlu su 2,02 2,01

Siiper emici polimerler su ile temas ettiginde i¢erigindeki sodyum iyonlari hidratlanir.

Bu durum suyun dielektrik sabiti nedeniyle karboksilat iyonlarina olan ¢ekimlerini

azaltmaktadir. Dolayisiyla sigsmenin itici giicii, jelin i¢indeki ve disindaki osmotik

basing arasindaki farktir. Jelin disindaki sodyum seviyesinin arttiritlmasi, osmotik

basinci diisiirecek ve jelin sisme kapasitesini azaltacaktir (Buchholz ve Graham,

1997). Bu durumda siiper emici polimerlerin sisme kapasitesi suyun ndtralizasyon

derecesinin azalmasina bagli olarak azalmaktadir. Polimerin ndtralizasyonunun

artmasi osmotik basinci arttirarak, sisme kapasitesinin artmasina neden olmaktadir. Bu

sebeple en fazla sisme oranit deiyonize suda, en az sisme orani tuzlu suda

gerceklesmektedir. Her iki karisim igin yapilan sigsme testi sonuglar ve Sekil 4.6.’da

gosterilen sismis haldeki numune 6rnekleri bu durumu dogrulamaktadir.

Sekil 4.6. Farkli su 6rneklerinde 7 giin bekletilmis hidrofilik kauguk numuneler
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4.4. Capraz Bag Yogunlugu Analizi

Karisimlarin  150°C 30 dakikadaki RPA analizi sonucu Lee-Pawlowski-Coran
yaklagimina gore hesaplanan fiziksel, kimyasal ve toplam capraz bag yogunluklari

Sekil 4.7.”de gosterilmistir.

200
1 [ sAPI[_]sAp2
180
> 160 4
E ]
=
E 140
= 120-
2 4
=] —
z 100
2 J
2 80 -
E J
N 60
‘g .
O 40
20
0 - L
Fiziksel Kimyasal Toplam
Capraz bag tiirii
Sekil 4.7. Karisimlarin ¢apraz bag yogunluklari
Tablo 4.7. Karigimlarin ¢apraz bag yogunluklari
Capraz bag cesidi SAP1 karisimi SAP2 karisimi
Kimyasal 120 116
Fiziksel 60 62
Toplam 180 178

Kauguk karisimlarinda vulkanizasyondan once olusan, gercekte bir kovalent bag
sonucu olugsmayan fiziksel ¢capraz baglar gozlenmektedir. Her iki 6rnegin pismemis
hallerinin reolojik o6zellikleri arasindaki farklilik fiziksel bag yogunlugunda da
goriilmektedir. Lee-Pawlowski-Coran yaklasiminda kimyasal ¢apraz bag yogunlugu

olarak verilen biiytikliik, vulkanizasyon sirasinda olusan kovalent ¢apraz baglari ifade
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etmektedir. Kimyasal ¢apraz bag yogunluklari incelendiginde SAP1 karisiminin biraz
daha yiiksek kimyasal capraz bag yogunluguna sahip oldugu goriilmektedir. Bu

sonuglar pisme genligi degerleri ile de ortiismektedir.
4.5. Yiizey Temas Acis1 Olciimleri

Karigimlarin hidrofiliklik 6zelliginin belirlenmesi amaciyla temas agis1 dlgiilmiistiir.
Temas ag1s1 stvilarin kati bir yiizey ile yaptigi ag1 olup, katinin 1slanabilirlik derecesini
ifade eder. Temas agist 90°° den biiyiik ise kati hidrofobik, 90°’den kiigiik ise
hidrofiliktir. Karisimlarin temas acis1 dlgiimleri Sekil 4.8.’de gosterilmistir. Her iki

karisimin da hidrofilik yapiya sahip oldugu goriilmektedir.

a) SAPI karigiminin temas agis1 6lgiimii b) SAP2 karisiminin temas agis1 6l¢iimil

Sekil 4.8. Karisimlarin yiizey temas agis1 6l¢iimleri

4.6. Taramah Elektron Mikroskobu Analizleri

Karigimlarin - morfolojileri taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir.
Karigimlarin vulkanizasyon Oncesi ve sonrasi gortntiileri ¢ekilerek Sekil 4.9.’da
gosterilmigtir. Vulkanize olmamis karigimda siiper emici polimerler ve dolgu
malzemelerinin kauguk matrisi igerisinde biiyiilk oranda homojen olarak dagildig:
gbzlenmistir. Ancak SAP1 karisiminda kullanilan siiper emici polimerin, SAP2
karistmindakinden daha homojen bir sekilde dagildig: goriilmektedir. Bunun sebebinin
SAP1 karnisiminda daha kiiciik tanecik boyutuna sahip siliper emici polimer
kullanilmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Karisimlarin vulkanizasyon sonrasi

goriintiilerinde ise sisme i¢in gerekli olan gozenekli yapiya ulastiklart goriilmektedir.
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a) SAPI1x100 vulkanizasyon oncesi b) SAP2x100 vulkanizasyon 6ncesi

¢) SAPI1x52 vulkanizasyon sonrasi d) SAP2x52 vulkanizasyon sonrasi

Sekil 4.9. Kauguk numunelerin SEM goriintiileri

4.7. EPDM Karisimin Vulkanizasyon Kinetigi

Karigimlarin kinetik verileri Isayev&Deng kinetik modeline gore hesaplanmistir.
Reaksiyon aktivasyon enerjisi vulkanizasyonun baglayabilmesi i¢in gerekli olan enerji
seviyesini ifade etmektedir. Vulkanizasyon kinetigi, bilesigin vulkanizasyon sicakligi,
karigtirma parametreleri, karbon siyahinin ¢esidi ve karigimdaki bilesenlerden
etkilenir. Reaksiyonun hizinin sicaklik noktasina bagli olarak ve hangi seviyede
degistigini gosteren durum, bir reaksiyonun Ea degeridir. Ea degeri yliksek olan bir
reaksiyonun sicaklik degisimine oldukca duyarli oldugunu sdylemek miimkiindiir
(Khang ve Ariff, 2012). Karigimlarin vulkanizasyon kinetigi incelendiginde SAP2
karigtminin aktivasyon enerjisinin daha diisiik oldugu goézlenmistir. Aktivasyon

enerjisindeki degisimler, karigimlarin pisme hizi indisleri ile uyumludur. Buna gore
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diisiik aktivasyon enerjisine sahip SAP2 karigiminin pisme hizi indisi SAP1’e gore
daha yiiksektir (Tablo 4.8.).

Tablo 4.8. Karisimlarin Isayev&Deng kinetik modeline gore hesaplanmis vulkanizasyon kinetigi

150°C 170°C 180°C 192°C Ea
Bilesim R?

k n k n k n k n (kJ/mol)
SAP1 0,024 1,820 0,204 1,794 0,419 1971 2505 2,341 0,969 12,24
SAP2 0,0802 1,4005 0,2398 1,5831 0,4862 1,684 2,8439 2,1689 0,968 9,49

k: Tiim vulkanizasyon tepkimesinin hiz sabiti

n: Vulkanizasyon tepkimesinin derecesi

4.8. Termogravimetrik Analizler

Karigimlarda kullanilan farkli SAP’lerin, karisimlarin 1s1l kararliliklarina etkisi, TGA
calismalariyla incelenmistir. Sonuglar Tablo 4.9.°da gosterilmistir. Karigimlarin
bozunma sicakliklarinin birbirine yakin oldugu goézlenmistir. Sekil 4.10. ve Sekil
4.11.°deki termogramlarda SAP1 karisimindaki su ve ugucu maddelerin ayrismasina
karsilik gelen maksimum sicaklik 127,3°C iken, bu sicaklik SAP2 karisimi igin
138,6°C olarak goriilmektedir. Ayrica SAP2 karisiminda egride gozlenen ilk kaybin
SAP1’e gore daha fazla oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 4.11. SAP2 karisiminin TGA egrisi
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Tablo 4.9. Numunelerin TGA sonuglari

Numune adi Tas (°C) T10 (°C) Tmax (°C) Kiil Miktar1 (%)
SAP1 235,58 316,73 464,53 28,30
SAP2 205,62 317,57 467,89 28,90

Tas ve T1o; %5 ve %10 kiitle kaybindaki bozunma sicakliklari, Tmax; maksimum kiitle

kaybindaki bozunma sicakligidir.
4.9. FTIR Analizi

Sodyum poliakrilat ve poliakrilamid ile hazirlanan EPDM kauguk karigimlarinin
yapisinin aydinlatilmas1 amaciyla kuru numuneler ile saf su, musluk suyu ve tuzlu suda
sigirilmis numunelerin FTIR spektrumlari alinmistir. SAP1 ve SAP2 karigimlarinin
kuru numunelerine ait spektrumlari Sekil 4.12. ve Sekil 4.13.’de verilmistir.

Numunelerin spektrumlarinin benzer yapida oldugu gozlenmistir.

Her iki spektrumda da 2920 cm™ ve 2851 cm™ bandinda EPDM kauguktaki C-H
gerilmesine ait pikler gériilmektedir. 1462 cm™ bandindaki pik CH> gerilmesini, 1377
cm-1 bandindaki pik ise; propilendeki metil gruplarindan dolay1 gézlenen CHs pikini
gostermektedir. 1660 cm-1‘deki absorpsiyon bantlar1 C-OH bandmi, 1462 cm™ ve
1377 cm piklerinin tipik karboksilik asitlerin tuzlarim gésterdigi diisiiniilmektedir.

1097 cm™ bandinda ise silikadan gelen tipik Si-O-Si gerilmesi goriilmektedir.
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Sekil 4.12. SAP1 karigimimin FTIR spektrumu
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Sekil 4.13. SAP2 karigimmin FTIR spektrumu
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Sekil 4.14. Farkli su 6rneklerinde sisirilmis SAP1 karigimimin FTIR spektrumu
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Sekil 4.15. Farkli su 6rneklerinde sisirilmis SAP2 karisiminin FTIR spektrumu

Farkli su 6rneklerinde 28 giin sisirilmis kauguk numunelerin FTIR spektrumlar Sekil
4.14. ve Sekil 4.15.de gosterilmistir. Spektrumlarda kuru numunelerden farkli olarak
3300 cm? civarinda OH piklerinin varligi gériilmektedir. Karisimlarin tuzlu suda
sisme kapasiteleri ile uyumlu olarak, numunelerin OH piklerinin de diger su

orneklerine gore daha zayif oldugu gozlenmistir.



BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada hidrofobik yapidaki EPDM kauguk karisimi ile siiper emici polimerler
karistirilarak elde edilen hidrofilik kauguk karisimlar incelenmistir. Belirlenen EPDM
kaucuk regetesinde ayni oranda sodyum poliakrilat ve poliakrilamid kullanilarak,
siiper emici polimerlerin kauguk karisim iizerindeki fiziksel ve mekaniksel etkileri

arastirilmistir.

Karigimlarin - vulkanizasyon karakteristiklerinin belirlendigi reolojik &zellikleri
degerlendirildiginde SAP1 karigiminin pigsme genliginin ve sertlik degerinin yiiksek
olmasi, ¢apraz bag yogunlugunun daha fazla oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar
Lee-Pawlowski-Coran metodu ile RPA cihazinda Olgiilen capraz bag yogunlugu
degerleri ile Ortlismektedir. SAP2 karistmmin ML degerinin diisiik olmasi, SAP1

karigimina gore daha iyi islenebilirlik 6zellligi gdstermesini saglamaktadir.

Taramali elektron mikroskobu goriintiileri incelendiginde ise SAP1 karisiminda
kullanilan siiper emici polimerin kauguk matrisi igerisinde daha homojen bir sekilde
dagildigi gozlenmistir. Bu durumun SAP1 karisiminda kullanilan siiper emici
polimerin tanecik boyutunun SAP2 karisiminda kullanilana gore daha kiigiik olmasina
baglanabilir. Siiper emici polimerlerin karisimda homojen bir sekilde dagilmasi,
karisimin ¢apraz baglanabilme 6zelliklerini ve dolgu- polimer etkilesimini olumlu
yonde etkilemektedir. SAP1 karigiminin daha yiiksek ¢apraz bag yogunluguna sahip

olmast bu durum ile iligkilendirilmistir.

SAP1 karigiminda kullanilan sodyum poliakrilat siiper emici polimerin karisim
matrisine daha homojen bir sekilde dagilmasi daha rijit bir yap1 olusturdugundan,
karisimin kopma mukavemetini arttirirken, kopma uzamasi degerini diislirmiistiir.
Hidrofilik kauguk karigimlarinin kopma mukavemeti degeri diger EPDM kauguk

karisimlarina kiyasla oldukga diistiktiir. Bunun nedeni siiper emici polimerlerin
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vulkanizasyon sonrasi kauguk karisimlarda sismeyi saglayacak bosluklu ag yapisi
olusturmasidir. Vulkanizasyon sonrasi olusan goézenekli yapi karisimin direncini
olumsuz yonde etkilemektedir. Bu sebeple kaugugun mekaniksel 6zelliklerinden

belirli 6lgililerde 6diin vermeden yiiksek sisme oranlar1 elde etmek oldukga zordur.

Kalic1 deformasyon degerleri incelendiginde ise; SAP1 karigimimin deformasyon

degerinin SAP2 karisimina gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Karigimlarin 28 giin sonunda saf su, musluk suyu ve tuzlu sudaki hacimsel artislar
hesaplanarak sisme kapasiteleri hesaplanmistir. Her iki karisimda da en fazla hacimsel
artigin sirastyla saf su, musluk suyu ve tuzlu suda oldugu goriilmektedir. Bu durum
stiper emici polimerlerin sisme mekanizmalariyla agiklanabilir. Siiper emici polimerler
su ile temas ettiklerinde polimer zincirinde bulunan negatif karboksilat gruplari (-
COOH)) ile pozitif sodyum (Na*) iyonlarina ayrilarak osmotik basing olustururlar. Su
osmoz ile molekiillere ¢ekilir ve negatif ylikler arasindaki itme kuvvetiyle birlikte ag
yapist genigleyerek sismeye sebep olur. Jelin digindaki sodyum iyonlarinin artisi
osmotik basinci diisiirerek daha az sismeye neden olmaktadir. Bu sebeple en yiiksek
sisme orani saf suda gozlenirken, tuzlu suda sisme kapasiteleri dnemli olgiide

azalmaktadir.

Her iki siiper emici polimerin sisme kapasiteleri degerlendirildiginde 6énemli bir fark
goriilmemektedir. Ancak SAP2 karigiminda kullanilan poliakrilamid siiper emici
polimerin hacimsel artis1 Sekil 4.5.” te goriildiigii lizere dogrusal bir sekilde artis
gostermemektedir. Bu durum kullanilan siiper emici polimerin kauguk matrisi ile
etkilesiminin yeterli olmamasindan dolay1 suyla temas ettiginde yiizeye tasinmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu durumun zaman igerisinde kiitle kaybina yol agarak, polimerin

tekrar kullanimi sirasindaki sisme performansini negatif yonde etkileyecektir.

Sonug olarak hacimce saf suda yaklasik 7 kat, musluk suyunda yaklasik 6 kat ve tuzlu
suda 2 kat sisebilen siiper emici polimer kullanilarak hazirlanan hidrofilik EPDM
kaucuk karigimlari elde edilmistir. Genel olarak sisme kapasiteleri ve diger test
sonuclart géz Oniine alindiginda SAP1 karisiminin incelenen ozellikler agisindan

SAP2 karigimina gore daha uygun oldugu gozlenmistir.
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Bu calisma ile metro ve deniz alt1 tlinellerinde ve insaat yapilarda meydana gelen
bosluklardan dolay1 olusan su sizintilarin1 6nlemek amaciyla kullanilan suda sisen
kaucuk sizdirmazlik elemanlarinda kullanilmak iizere gelistirilen hidrofilik kaucuk

kompozitler ele alinmustir.
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