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ONSOZ

Elastomerler esasli kauguklar endiistrinin her alaninda genis bir kullanim yelpazesine
sahip malzemelerdir. Bu malzemelerin kullanim alanlarindan biride ayakkabi tabani

endiistrisidir. Tabanlar ayakkab1 maliyetinin %30—40’1m1 teskil etmektedir.

Elastomer esasli malzemelerin pahalli olmasi fireticileri yeni taban malzemeleri

arayisina ve dolgu malzemeleri arayisina itmistir.

Bu calismada elastomer esasli ayakkabi taban malzemelerinde yeni dolgu maddeleri
katilarak malzemeler iiretilmis ve mekaniksel 6zelliklerine etkileri deneysel olarak

incelenmistir. Ayrica birim fiyat tizerindeki etkileri aragtirilmisgtir.

Tezin hazirlanmasi asamasinda bana her tiirlii destegi veren, ¢aligmalarim esnasinda
beni yonlendiren ve yardimlarini esirgemeyen danigman hocalarim Sayin Prof. Dr.
Ibrahim Ozsert'e ve Saym Yrd. Dog. Dr. Ahmet Demirer'e, Saymn Yrd. Dog. Dr.
Akin Akiner’ya, Kauguk Dernegi genel sekreteri Nalan Kibar’a, kullanilan kauguk ve
karigimlart saglayan ve numune kauguklarin hazirlanmasi ve vulkanizasyon
islemlerinde yardimlarmi esirgemeyen Fatih Okge Kalite Kontrol Miidiirii Atilla
Akgiines’e numune hamurlarin hazirlanmasinda ve laboratuar caligmalarimda
yardimini esirgemeyen Dema Ayakkabi laboratuar yetkilisi Dogan Sens6z ve dolgu
malzemelerini temin ettiim Kaltur Madencilik, Esan Madencilik, Pagabahge Sise
Cam Cay1rova isletmesi yetkililerine ve de imkanlarini seferber eden Ekip Ayakkabi
isletme Miidiirii sayin Gokcen Balkir'a tesekkiirii bir borg bilirim.

Ayrica calismalar esnasinda yardimlarini esirgemeyen Balay Kauguk taban fabrikasi
iiretim Miidiirii kimya miihendisi Alper Usta’ya, calismalarim siiresince her konuda
yardimci olan okul miidiiriim Kemal Turan’a dgretmen arkadaglarim Yusuf Kog,

Selguk Cavunt ve Birgiil Kili¢’a ¢ok tesekkiir ederim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

NR

SBR
NBR
EVA
PVC
PU
TPU
TPR
TR
BR
SBR
IR
HR
AU
TPE
SBS
TRs
Tg
EPDM
TH
CR
SMR
RSS
SIR
IR
T PE

: Dogal kauguk

: Stiren butadien kauguk

: Akrilonitril-Butadien Kaugugu
: Etilen Vinil Asetat

: Polivinil koloriir

: Poliiiretan

: Termopoliliretan

: Termoplastik kauguk
: Termokauguk
: Butadien Kauguklar

: Stiren—Butadien Kauguklar
: Isopren Kauguklar
: Butil Kauguklar
: Poliiiretan Kaucguklar
: Termoplastik Elastomerler
: Stiren Butadien Stiren Kopolimeri (Termokaucguklar)
: Termoplastik
: Camsi gegis sicakligt
: Etilen propilen kaucuk
: Thiruam

: Kloropren kaugugu
: Standart Malezya kaugugu

: Dumanla tiitsiilenmis kauguk
: Standart Endonezya kaugugu
: Butil kaucuk

: Termoplastik elastomer
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Phr

ACM
MBT
MBTS
nm
DAB
ADC
BSH

: Silikon kauguk

: Yiiz kisim kauguk icin

: Molekiil agirligi

: Poliakrilik kauguk

: Merkaptobenzotiyazol

: Benzotiyazildisiilfit

: Nanometre

: Diazoaminobenzen

: Azodikarbonamid

: Benzosulfohidrazid

: Cam kiire

: Cam elyaf

: Mika tozu

: Wollastonit

: Salpa tozu

: N-cylonexyl 2 benzothiazol esulpenamide
: Difenil guanidin

: Dietilenglikol

: Paskal

: 10,1975 kg/cm®

: Mega paskal

: Malzemenin havadaki agirlik (g)
: Malzemenin sudaki agirlik (g)
: Yogunluk ( g/cm?)

: Saf suyun yogunlugu (1 g/cm?)
: Yogunluk

: Kopma uzamasi

: 11k boy (mm)

: Son boy (mm)

: Kopma dayanimi (MPa)

: Uygulanan en yiiksek kuvvet (MPa / mm?)

: Baslangig kesiti (mm?)

: Yirtilma dayanimi (N/mm) (Kg/mm)



AV rel
Amt
Apt

Amr

: Yirtilma kuvveti (N) (Kg)
: Deney numunesinin ortalama deger kalinlig1 (mm)
: % Uzama miktari
: Bagil hacim kayb1 (Asinma miktarr) (mm?®)
: Deney kaugugu parcasinin kiitle kayb1 (mg)
: Deney kaugugunun yogunlugu (mg/mm?)

: Standart referans kaugugu deney parcasinin kiitle kayb1 (mg)
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OZET

Anahtar kelimeler: NR, SBR, Wollastonit, Cam kiire, Cam elyaf, Mika tozu, Elastomer,
Kauguk taban.

Bu caligmada NR/SBR elastomer esasli taban malzemelerinde geleneksel dolgu
malzemelerinin yerine farki dolgu maddeleri kullanilmistir. Calismada karbon siyahinin
yaninda, alternatif dolgu malzemesi olarak cam kiire, cam elyafi, mika tozu, salpa tozu ve
wollastonit kullanilmistir. Bu dolgu malzemelerinin mekaniksel 6zelliklere etkileri ve
maliyet analizi yapilmistir. Calisma sonucunda Klasik Formiil, Formiil A ve Formiil
B’nin diger alternatif dolgu iceren numuneler ile kargilastirmasi yapilmistir.

Deneysel calisma iki asamada gergeklestirilmistir. Endiistride yaygin olarak kullanilan
Klasik Formiil baz alinarak yapilan ilk calismada Dogal kauguk (NR) oranini azaltarak
stiren butadien sentetik kaugugunun (SBR) orani artirilmistir. Elde edilen formiilde ilave
dolgu oran1 % 8,9 alinmistir. Formiil A malzemesine sonradan % 8,15 oraninda alternatif
dolgu ayri ayri katilarak bes farkli formiilasyon elde edilmistir. Bu karigimlarin
mekaniksel 6zellikleri incelenmistir. Deney sonuclari, wollastonit, mika tozu ve cam
kiirenin kauguk karigimlarinda karbon siyahi ile birlikte kullanildiginda mekaniksel
ozelliklerde belli bir iyilesmenin oldugunu gostermistir. Bu calismada asinma miktarlari
ve kopma mukavemetleri istenen degerleri karsilamadigr goriilerek ikinci asama
formiilasyon calismasina gecilmistir.

Ikinci asamadaki formiilde toplam NR+SBR oram % 44,6 olup SBR orani artirilmistir.
[lave dolgu oran1 % 5,15- 9,4-13,4 ve 17,2 almmistir. Cam elyaf ve salpa tozu hari¢ diger
dolgular kullanilarak yapilan bu ikinci calismada mekanik degerlerin hemen hemen
tiimiiniin olumlu etkilendigi ve standart degerler i¢inde yer aldig1 goriilmiistiir. Mekanik
degerlerin genelde iyi sonug¢ verdigi % 5,15 dolgulu malzemelerin uzama miktarinda
iyilesme goriilmiistiir. Elastomer esasli taban malzemeleri i¢in en uygun mekanik degerler
baz alinarak yapilan maliyet analizine gore cam kiire B1 CK1 ve B2 CK2, wollastonit
dolgulu B1 W1 ve B2 W2 nin tercih edilmesinin uygun olacagi goriilmiistiir.
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INVESTIGATION OF THE EFFECT OF SOME ADDITIVES ON
THE MECHANICAL PROPERTIES OF NR/SBR ELASTOMER
BASED SOLE MATERIALS

SUMMARY

Keywords: NR, SBR, Wollastonit, Glass Spheres, Glass fiber, Mica powder, Elastomers,
Rubber sole.

In this field, in elastomer based sole materials, different fitting materials were used
instead of traditional filling materials.

In this study, alternative filling materials beside carbon are used. Its mechanical
properties and cost analysis were investigated. As the result, Classical Formula, types of
A and B were compared with other alternative filling samples. Test study occurred into
two steps. In widespread used material of the industry, Classic Formula, the rate of NR
was reduced while SBR was increased. The rate of additional filling material was 8,9 %.
Then, by adding alternative filling material 8,15 % into material type A, five different
samples were produced. The mechanical properties of these composites were
investigated. Test results showed that wollastonit, mica powder and glass ball are used
with carbon black and this caused an improvement into mechanical features. In this step,
due to weakness of resistance on breaking and corrosion, the second Formula study was
applied. In the second phase of this study, the total ratio of NR/SBR is 44,6 % and SBR
increased. Additional filling rates are 5,15- 9,4- 13,4 and 17,2 %. Almost all the
mechanical properties of type B material were improved by the addition of filling
materials, except for glass fiber and powder of leather board. Mechanical values were
generally improved, elastic values of 5,15 % of filling materials were exhibited.
According to the cost analysis for elastomered sole materials, glass ball samples (B1,
CK1 and B2 CK2) and wollastonit filled samples (B1 W1 and B2 W2) are the most
common effective materials with the best properties.
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BOLUM 1. GIRIS

Dogal ve yapay kauguk olarak anilan elastomerler kendilerine has iistiin 6zellikleri
nedeni ile genis bir kullanim alanina sahiptirler. Tasit araglar1 basta olmak iizere
endiistrinin  her alaninda kullanilirlar. Bu malzemelerden iiretilecek {iriiniin
gerektirdigi 6zelliklere sahip olabilmesi i¢in islenme sirasinda ¢ok sayida ve degisik
nitelige sahip katki ve dolgu maddeleri katilir. Elastomerde mekaniksel 6zellikleri
artirict ve maliyeti dislirlicii olarak bu katki maddeleri 6nemli Sl¢iide bulunur.
Giliniimiizde pek c¢ok anorganik ve mineral malzeme dolgu malzemesi olarak

kullanilmaktadir.

Elastomerlerin kullanim alanlarindan biride ayakkabicilik sektoriidiir. Ayakkabilar

daha ¢ok ayag1 dis sartlardan koruma amagh olarak giyilir [1].

Ayakkabilar belli bagh iki parcadan olusur. Bunlar, ayakkabinin saya denilen {ist
kism1 ve yerle temas eden taban kismidir. Sekil 1. 1°de bir ayakkabiy1 olusturan

parcalarin kesiti goriilmektedir.

Ayakkabinin altin1 bir ugtan bir uca Orten ve giyildiginde zemin ile temas eden

malzemelere, taban denir [2].

Taban malzemeleri, iiretildikleri hammadde ac¢isindan ii¢ guruba ayrilirlar bunlar;

dogal maddeler, sentetik maddeler ve tekstil maddeleridir.

Bir ayakkabi tabani genellikle; i¢ taban, ara taban ve dis taban olmak iizere ii¢
boliimden olusur. Bunlarda; i¢ tabana taban astari, ara tabana fiyapa denmesine

ragmen dis taban dogrudan dogruya taban olarak ifade edilir.



Yaklasik son 50 yillik bir siire i¢inde, ayakkabicilikta en fazla gelisme, dis taban
malzemelerinde olmustur. Son yillara kadar kosele, taban olarak kullanilan en yaygin
dogal malzeme idi. Giiniimiizde ise koselenin kullanimi azalmis olup, 2005 yili
verilerine gore koselenin taban olarak kullanilmasi, ayakkabi iiretimi igindeki orani
% 5,9 (Sekil 1.2°de) dir. Bugilin ayakkabi tabanlari ¢ogunlukla sentetik
malzemelerden ve elastomer esasli malzemelerden (kauguk) yapilmaktadir. Bunlara
genellikle yapay taban malzemeleri denilmektedir. Tabandaki yapay malzemelerin

artis1 daha ¢cok ekonomik bir olaydir.

Bombe

Taban Astar1 Fiyapa (Ara Taban)

Taban

Sekil 1.1. Ayakkabi Kesiti

Yapay taban yapimi 1940-1950 yillar1 arasinda belirgin bir gelisme gostermis olup,
bu gelisme gilinlimiizde halen hizla devam etmektedir. 1950’11 yillara kadar, taban
malzemesinin gelismesi Amerikanin Onciiliiglinde baslamis ve daha sonra Avrupali
taban yapimcilari, bu gelismeye ¢ok ¢abuk uyum saglamislardir. Avrupa kauguk ve
plastik taban iiretimine hizli gegis yaparak hazir taban yapimi ¢ok hizli bir yayilma
gostermistir. Hazir kauguk taban taleplerin artmasiyla kullanilir duruma gegmistir.
Son zamanlarda kaucuk kaliplama islemlerinin gelismesi kauguk taban kullanimini
da arttirmistir. Vulkanize kaliplama teknigi kauguk taban iiretiminde olduk¢a dnemli

ilerleme saglamistir [3, 4].



Hazir taban yapimi gelistikge, 6kgeyi de kapsayan bir yapim sekline doniismiistiir.
Bu sekilde, okgeli tabanlar, ayakkabi iiretimini ucuzlatmakta ve bdylece tabanlar

sayaya kolay monte edilebilmektedir [5, 6].

Ayakkab1 taban yapiminda bir donem yar1 saydam tabanlar ayricalikli yer
tutmaktaydi. Bundan sonra arttk PVC (polivinilkloriir) polimerin taban ¢ag1

baslamistir.

1960-1961 yillarinda, taban olarak enjeksiyon kaliplama yontemi ile “PVC”
malzemeler ortaya ¢ikmistir. Bu yontemde; taban sayaya, enjeksiyon kalib1 i¢cinde
kolaylikla yapistirilarak (PVC ile doldurularak) PVC tabanli olarak iiretilmistir.
Yapilan bu ayakkabilar daha ekonomik olmustur. PVC enjeksiyon kaliplama
yontemi hizla gelismis, ¢abuk ve 6ziirsiiz ayakkabi1 yapimu, istekle aranan bir durum
haline gelmistir. PVC kaliplama yontemi, iistiin niteliklerinden o&tiirii, kaugugun

yerini alacak bir iiretim yontemi gibi goriilmiistiir [7,8].

1970’11 yillarda ortaya ¢ikan poliiiretan taban ile vulkanize kauguk tabana, PVC’den
sonra, tekrar savas acilmistir [9]. Poliiiretandan Ozellikle ara tabana benzer
“platform” seklinde dolu taban yapimi gelismistir. Boyle tabanli ayakkabilar,
platformlu yapisindan 6tiirii konforlu, moda yoniinden ise giincel olmaktadir. Yalniz,
poliiiretan taban yapimi diger polimer iiretim yontemlerden farkli olarak, 6zel bir
teknik bilgi ve pahali makine donanimi gerektirdiginden 1970’li yillarda umutla
baslayan 6zel ara tabanli (platformlu) poliliretan yapimi sinirlt bir iiretim seklinde

kalmustir.

Bu siralarda, termoplastik ile tanisilmistir. Pratikte bu tabana, kisaca “termo” taban
(TR) denilmektedir. Bu yeni tabanlik malzeme; vulkanize kauguk ile
termoplastiklerin 6zelliklerini iizerinde toplayan kapsamli, ¢ok verimli bir tabanlik
malzemesidir. Bu malzemeden, hazir taban yapilabildigi gibi, enjeksiyon yontemi ile
de ayakkabi yapimina da elveriglidir. Bu yapay taban malzemesine ayrica bir
vulkanizasyon islemi gerekmektedir. Bundan bagka, ¢ok dnemli teknik sorunlarla da

karsilasilmistir. Ozellikle taban yapistirmada sorunlar olusmustur. Giiniimiizde bu



sorunlar asilmis olup, taban malzemesi olarak termotaban; vulkanize kauguk ve
PVC ile basi ¢ekmektedir. 1975 yilindan sonra, termoplastik kullanimi, PVC ve

kauguk kullanimini azaltacak sekilde geligmistir.

EVA (Etil-Vinil-Asetat) da hafif ve kullanish bir taban malzemesidir. Fakat

ekonomik nedenlerden otiird kullanimi sinirhidir.

Giliniimiizde; miisteri istekleri, fiyat ve malzemelerin gelisimi gibi etkenler goz
oniinde bulundurularak kullanim yeri ve amacina gore ¢ok farkli malzemeler taban
imalatinda kullanilmaktadir. Taban malzemelerinin yaklasik olarak kullanim oranlar
Sekil 1.2°de goriilmektedir. Goriilecegi gibi kauguk grubu en fazla kullanilan grubu
teskil etmektedir.

Vulkanize
Kauguk; 23,7

TPR; 13,7

< Dogal Kauguk; 3,4

Lateks Kauguk;
3,8

Sentetik Kauguk;
3.1

PVC; 27,4

Sekil.1.2. Diinyadaki ayakkabi taban malzemelerinin kullanim yiizdeleri [ 6, 7, 8]

1.1. Tabanlardan Beklenen Ozellikler

Ayakkabilar1 kullanim alanlarina gore ¢ok farkli gruplara ayirmak miimkiindiir. Bu
ayakkabilarda kullanilmak i¢in tercih edilen taban malzemeleri Tablo 1.1°de

gorlilmektedir [9].



Ayakkabi tabanlarindan beklenen ve istenen bazi 6zellikler vardir. Tiiketici istekleri,
yapim kolayligi, tasarim giizelligi, uygulama kolaylig1 ve ucuzluk 6nemli belirgin
taban oOzellikleridir. Bu o6zellikler iginde tiiketici istekleri birinci sirada yer alir.
Tabanlar i¢in temel egilim dayanikliliktir. Tiiketici giizel gorlinen tabani seger ve
tabanin aginmasini istemez. Halbuki marka giivencesi disinda, gozle secilen tabanin

nasil asinacagi ve dayanacagi onceden bilinmemektedir [8, 9].

Tablo. 1.1. Taban malzemelerinin ayakkabi gesidine gore dagilimi [10, 11]

_1

o G =
AYAKKABI CESIiDi E > E 5 E S E §
Is Ayakkabilari X X X
Giivenlik Ayakkabilari X X X X
Giinliik Ayakkabilar X X X X
Botlar X X X
Bayan Ayakkabilari X X X X
Mantar Tip Ayakkabilar X X
Ozel Spor Ayakkabilari X X
Salon Tipi Ayakkabilar X X
Orta ve Yiiksek Kaliteli Ayk. X
Spor Ayakkabilart X X
Asker ve Polis Ayakkabilari X
Sandaletler X X
Terlikler X X
Kimyasallara Dayanikli Ayk. X X X
Ucuz Ayakkabilar X X
Kapali Tip Ayakkabi1 X X X
Kislik Ayakkabilar X X X

Kullanilan taban tiirlerini, su faktorler etkilemektedir;
-Fantezi istekler,
-Yapim kolayliklar1 (yapima uygun olma),
-Ucuzluk,
-Dayaniklilik,

-Bulunma kolaylig1.



Bir taban malzemesinden beklen ortak ozellikler sOyle siralanabilir. Dayaniklilik,
biikiilebilme kabiliyeti, suya karsi direng, hafiflik, kayma direnci, homojenliktir.
Kuskusuz ayakkabi tabaninin saglamligi, yapiminda kullanilan malzemenin cinsine

ve kullanilacak ortam sartlarina baghdir.

Taban begenisi, modelin tiiriine gore degisir. Ornegin, fantezi bir ayakkabi tabani ile
bir dag ayakkabisinin tabani ayni giizellikte olmaz. Giyim esnasinda tabanin saya ile

ayni siirede eskimesi, giinlimiiz ayakkabiciliginda 6nemli bir istektir [10,11].

Hafiflik ve rahatlik taban icin aranan isteklerdendir. Tiiketici hafif ve giizel

gorliniimlii ayakkab1 giymeyi ister.

Biikiilebilirlik, tabandan istenen oOzelliklerden biridir. Esneme ve yliriime olayi,
tabanin biikiilmesi ile 6zdestir. Biikiilmeyen, esnemeyen taban, ayaklara rahatlik
vermez. Biikiilebilirlik ve esneklik; taban yapiminda kullanilan malzemenin cinsine,
giyim ortamina (sicaklik, kimyasal etkili yerler gibi), tabanin kalinlik ve desenine;
kullanma yorgunlugu ile iliskilidir. Kullanicidan geri donen, oziirli ayakkabi

sorunlarinin baginda, taban kirilmalar1 ve yapisma hatalar1 gelmektedir.

Tabandan istenen 6nemli 6zelliklerden birisi de kaymazliktir. Kayan taban, kisiye
kaza yaptirir. Halen 1slak veya kuru ortamlarda kaymayi Onleyici bir taban
bulunmamustir. Ornedin, gemi personelleri sac zemin iizerinde hareket ettiginden ve
kaymaya miisait bir zemin olusturdugundan giydigi ayakkabi tabaninin, islak

ortamda kaymasi hi¢ istenmez.

Ayakkab1 tabani; yerdeki 1siy1 (sicak ve soguk) ve engebeleri yalitabilmeli, boyle
etkileri ayaga ge¢irmemelidir. Ayak, 1s1 ve batma etkilerini duymamalidir. Elektrikli
ortamlarda (yiiksek voltajli) ise, tabanin yalitim 6zelligi ¢ok iyi olmalidir. Ayrica
taban, kullanildigi ortamlarda kimyasal maddelerden de etkilenmeyip, su

gecirmemelidir.



Ayakkab1 tabanlarinda; kullanim yeri sartlarina gore farkli dogal ve sentetik
malzemeler kullanilmaktadir. Taban malzemelerin kullanim oranlar1 arasinda kauguk
esasli malzemelerinin orant yaklasik % 34 diir [6, 7, 8]. Kauguk esasli taban
malzemelerinin diger taban malzemelerine gore yaglara, 1siya ve kimyasallara kars1
asinma ve deformasyon dayanimlar iyidir. Elektrik gec¢irgenligi 6zelliginden dolay1
statik elektrigi viicuttan atmaya elverisli, kaymazlik 6zelligine sahiptir. 200 ile 250
°C sicak ortamlara dayaniklidir. {lave katkilar ile anti statiklik 6zelligi verilebilir.
Ozellikle is ve giinliik ayakkabilarda, botlarda ve kislik ayakkabilarda elastomer
esasli kaucuk tabanlarin yogun olarak kullanilmasi ve ayakkabi tiiketimindeki artig

bu ¢alismanin ortaya ¢ikmasinda 6nemli rol oynamustir.

Ayakkab1 tabanlarma gerek mekaniksel Ozelliklerini artirict gerekse maliyeti
azaltmak maksatli ve proses islemlerini kolaylagtirmak igin dolgu malzemeleri

kullanilmaktadir.

Genellikle elastomer kaucguk esasli tabanlarda dolgu olarak karbon siyahi, silika,
kalsiyum karbonat, kaolin, barit, talk, magnezyum karbonat, aliiminyum hidroksil
vb. malzemeler kullanilmaktadir [12]. Bunlardan farkli olarak yapilan akademik
caligsmalarda ahsap talasi, mika tozu, piring kabugu tozu, asbest, aliiminyum tozu,
hindistancevizi lifleri, kirpintt kagit, kirpinti bez gibi malzemelerinde kullanildigi

gorlilmektedir. Bunlara 6rnek olarak su ¢alismalar1 verebiliriz.

Savran [13,14], dogal kauguklarda 6zellikle yirtilma ve aginma dayanimini artirmak
icin dolgu malzemesi olarak ince taneli karbon siyahlarinin 6nemli etkileri oldugunu

belirtmistir.

Savasc1 ve arkadaglart [15], elastomerlerde dolgu maddelerinin kullanilmasinda
aranilan 6zellikler i¢in biikiilebilme 6zelligini, kopma dayanimini ve sertligin artmasi

gerektigini, malzeme maliyetini azaltmasi gerektigini ifade etmislerdir.

Timings ve arkadaslari [16], elastomer malzemelerde; cam dolgu malzemelerinin iyi

elektrik iletimi sagladigini, ahsap tozunun maliyeti disiirdiiglint, aliiminyum



tozunun mekanik dayanimi artirdigini, kirpintt kagit ve bezin elektrik yalitimi

sagladigini belirtmistir.

Jolene ve arkadaslar1 [17], ayakkabi tabani malzemelerindeki mineral dolgularin
reolojik davraniglar1 ile ilgili c¢alismasinda SBS blok kopolimerinde (CaCOs)
kalsiyum karbonat yerine % 10 mika tozu veya % 10 cam kiire kullanarak
malzemenin mekaniksel 6zelliklerindeki degisimi incelemislerdir. En iyi kopma
dayanimini 5,8 MPa ile cam kiire dolgulu karisimin verdigini, kalsiyumkarbonat
(CaCOs) dolgulu karisimda 5,46 MPa, mika tozu dolgulu karisimda ise 5,41 MPa
bulduklarini ifade etmektedirler. Kopma uzamasi deneylerinde ise cam kiire dolgulu
karisimda 630, kalsiyumkarbonat dolgulu karisimda 685, mika tozu dolgulu
karigimda ise 650 degerlerini tespit ettiklerini sdylemektedirler. Elden edilen SBS
kopolimer karisimlarinin sertlikleri her {i¢ malzeme iginde 62 Shore A olarak tespit
ettiklerini, asinma miktarlar1 sirast ile cam kiire dolgulu malzemede 273 mm3,
CaCOj; dolgulu malzemede 307 mm’, mika tozu dolgulu karisimda ise 378 mm’
bulundugunu belirtmektedirler. Yirtilma dayanimlari ise cam kiire dolgulu formiilde
25 N/m, CaCOj; dolgulu karigimda 23 N/m, mika tozu dolgulu karigimda ise 24 N/m
bulundugunu ifade etmektedirler. Silis, mika tozu ve kalsiyum karbonattan daha
pahalli oldugundan kullaniminin ekonomik olmayacagini mika tozunun ise iyi bir

alternatif dolgu oldugunu bildirmislerdir.

Siriwardena ve arkadaslar1 [18], poliprobilen/etilen-propilen-dien terpolimer/ beyaz
piring kabugu tozu termoplastik elastomer iiclii karigimlarin iizerinde c¢alismislar.
PP/EPDM/Beyaz piring kabugu kaugukta {irlin deformasyonunu azalttig1 tespit
etmiglerdir. Bunun yaninda malzeme viskozitesini ve erime viskozitesini artirdigini

% 4 liik bir dolgu karisimda diizgiin ylizeyler elde edildigini bildirmislerdir.

Oksman ve arkadaglart [19], 420 nanometre tane biiyiikliigline sahip ahsap tozu ve
polipropilen (PP) bilesiklerinin yapist ve mekanik Ozellikleri iizerinde calisarak
biikiilebilme kabiliyetini olumsuz etkiledigini sOylemektedirler. Ahsap tozunun
malzeme fiyat1 diislirdliglinii, polipropilen malzeme karigiminin kopma dayanimini
artirdigim1 ve % uzama kabiliyetini ise disiirdiigiinii tespit etmislerdir. Aymni

bilesiklerde elastikiyet modiiliiniin de % 70’e kadar artigin1 belirlemislerdir.



Ichazo ve arkadaslar1 [20], ahsap tozunun NR bilesiklerinde reolojik, mekaniksel ve
yaslanma iizerine etkilerini incelemislerdir. Cikan degerleri karbon siyahi degerleri
ile karsilastirmiglardir. Calismada NR’de dolgu malzemesi olarak % 15-30 ahsap
tozu kullanilmistir. Tane biiyiikligii 250-300 um olan malzemelerin yaslandirma
ozelliklerini bozmadigi kopma dayanimimi ise artirdigi, ahsap tozunun NR
bilesiklerinde yar1 kuvvetlendirici bir dolgu maddesi olarak kullanilabilecegi

bildirilmistir.

Egwailhide ve arkadaslar1 [21], dogal vulkanize kaugukta dolgu malzemesi olarak
karbon siyahina ilave olarak hindistancevizi liflerini kullanmislardir. Elde edilen
malzemenin sisme, mekaniksel, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini incelemislerdir.
Malzeme yiizeyi etkilerine gore hindistancevizi liflerinin nem, kiil ve PH degerleri
karakterize edilmistir. Mekanik Ozelliklerin istenen sisme Ozelliklerinden daha iyi
ciktig1 bildirilmistir. Hindistancevizi lifli dolgulu malzemelerde burulma dayanimi ve
malzemenin 1s1 kargisinda islenme 6zelliginin daha iyi ¢iktigini ifade etmektedirler.
Ayrica hindistancevizi lifli dolgu vulkanize kaugugun sertligini arttigi, siirtlinme
asinmasi ve esneme direncinin dnemsenmeyecek derecede diistiigii, sisme direnci
NR dolgu malzeme miktarina bagl olarak degistigi bildirilmistir. Dolgular NR
kaugugunun capraz baglarin1 giiglendirmistir. Giiglendirme etkileri bir miktar diisse

de karbon siyahina ilave olarak alternatif bir dolgu olabilecegi belirtilmistir.

Sumaila ve arkadaslar1 [22], poliliretan malzemeye % 2 ile 10 arasinda yerfistig1
kabugu tozu (odun seliilozu) ilave ederek c¢ekme, basma ve darbe dayanimi
degerlerini incelemislerdir. Dolgu miktar1 artikca ¢ekme dayaniminin artigini
soylemektedirler. Dolgu malzemesinin ise darbe dayanimi iizerinde olumsuz bir etki
yaptigin1 sdylemektedirler. Dolgu miktar1 artikga darbe dayaniminda bir diisme
gozlemislerdir. Basma dayaniminda ise en iyi durum % 4 dolgulu malzemenin
verdigini en kotli sonucu ise % 8 dolgulu malzemenin verdigini ifade etmektedirler.
Sonug¢ olarak poliliretan igerinde dolgu malzemesi olarak kullanilabilecegini

sOylemektedirler.
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Bu calismada endiistride yogun olarak kullanilan elastomer esashi taban malzemesi
karigimi ( formiilii) dikkate alinarak alternatif dolgu malzemelerinin taban tizerindeki
etkileri incelenmis, taban malzemelerinin mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve
maliyetinin digiiriilmesine yonelik yeni bir karisimin elde edilmesi amaglanmustir.

Calismada yeni ve 6zgiin formiiller iizerinde ¢aligilmistir.

Dolgu olarak kullanilan bazi maddeler elastomerle kimyasal bag olusturmaktadir.
Buna karbon siyahinin elastomerde reaksiyonlar1 vasitasi ile ¢apraz bag olusturmasi
ornek verilebilir. Diger dolgu maddesi tanecikleri, elastomer molekiil zincirleri
arasina dagilirlar. Bu yap1 elastomerde diisilk deformasyon ve yiiksek mukavemet,

malzemeye kompozit 6zelligi vermektedir.

Yapilan ¢alismada NR, SBR kaucguk tabanlarda heniiz denenmemis olan ancak
seramik, termoplastik ve boya gibi sektorlerde dolgu olarak kullanilan salpa tozu,
cam elyaf, cam kiire, mika tozu ve wollastonit malzemeleri ilk defa olarak
kullanilmistir. Bu dolgular karisima farkli oranlarda katilarak mekaniksel 6zelliklere

etkileri incelenmistir.

Salpa tozu kosele malzemelerin artik pargalarindan elde edilmektedir. Bol
bulunmasi, diisiikk yogunluklu bir malzeme olmasi ve ekonomik bir dolgu olacagi

diisiiniilerek tercih edilmistir.

Plastiklerin takviyesinde cam elyaf ¢ekme, basma dayanimi ve elastiklik artirdigi,
1s1sal genlesme ve kalipta ¢ekmeyi azalttigi, biikiilebilme sicakligini ise artirdig1 igin

kullanilmigtir.

Cam kiireler; termoplastik malzemelerde ¢ekme ve basma dayanimini, elastikiyeti ve
kimyasal direnci artirmak gayesi ile kullanilir. Ayrica maliyeti disiiriir ve kalipta

cekmeyi azaltici 6zellige sahiptir.

Her tiirlii boya cesidine karistirillarak kullanilan cam kiireler farkli kullanim

amaclarina gore degisik ebat ve tiirde iiretimi s6z konusudur. Boyalara katilarak
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kullanilan cam kiirecik karanlikta veya goriis mesafesinin kisa oldugu durumlarda

151k yansimasi sayesinde goriisii ve ilgiyi arttirmaktadir.

Mika tozu; polimerlerde ve termoplastiklerde elastik modiiliinii, elektrik ve kimyasal
direncini, 1s1 kararliligim1 ve ekstriizyon hizimi artirir. Kalipta ¢ekme ve 1sisal
genlesmeyi azaltir ve maliyeti diisiiriir. Mika tozunun kullanimi; yalitkanligi,
saydamlig1 ve ince levhalara ayrilabilmesi gibi niteliklerine bagli olarak elektronik,
plastik-boya ve kagit sanayiinde, yap1 malzemeleri liretiminde, sondajcilikta ve duvar

kagidi imalatinda goriilmektedir.

Wollastonit; polimer ve termoplastik malzemelerde elastiklik modiilii, biikiilme
sicakligini, 1s1 iletkenligini, elektrik direncini, kimyasal direnci ve 1s1 kararliligini
artirdigi i¢in kullanilmaktadir. Kalipta ¢ekmeyi ve maliyeti de diisiirmektedir. Ayrica
yer ve duvar karolari, tek pisirimli fayans imali, elektrik izolatorleri, porselen, sir,

emaye, mineral elyaf, beyaz boya ve abrasiv disk imalinde kullanilmaktadir.

Calismada taban malzemesi olarak NR/SBR kaucuklar 46/54, 28/72, 27/73 ve 25/75
oranlarinda karistirilmistir. Dolgu malzemeleri olarak karbon siyahinin yaninda cam
kiire, cam elyaf, wollastonit, mika tozu ve salpa tozu kullanilarak taban malzemeleri
icin aranan Ozelliklerden; her malzeme i¢in ayr1 ayri yogunluk, sertlik, asinma
miktar1, kopma dayanimi, % uzama miktar1 ve yirtilma dayanimi gibi mekaniksel
ozellikleri incelenmistir. Ayrica dolgu malzemelerinin taban birim maliyetindeki

etkileri de belirlenmistir.

Bes boliimden olusan bu ¢aligmanin birinci boliimiinde ayakkabi ve taban hakkinda

genel bilgiler verilerek bu alandaki yapilmis akademik ¢alismalardan bahsedilmistir

Ikinci boliimde; ayakkabi tabanlari ve ayakkabi tabanlarinda aranilan 6zellikler,
taban yapiminda kullanilan malzemeler hakkinda bilgi verilmigtir. Genel olarak
kaucuk ¢esitleri ve molekiil yapilar1 ve kullanim yerleri, karisim hazirlama ve

vulkanizasyon hakkinda bilgiler verilmistir.



12

Uciincii boliimde; malzemeleri hazirlamada ve test etmede kullanilan makine test
cihazlari, ¢alisma prensipleri ve ayakkabi tabanlarina uygulanan deneysel ¢alismalar

anlatilmistir.

Dordiincii boliimde; yapilan deneysel ¢alismalar ve deney sonuglari tablolar ve

grafikler halinde verilerek izahta bulunulmustur.

Sonuglarin degerlendirilmesi; yapilan ¢aligmalar hakkinda tartisma ve Oneriler ve

benzer ¢alismalara atiflar besinci boliimde ele alinmustir.



BOLUM 2. TABANLARDA KULLANILAN KAUCUKLAR VE
ELASTOMERLER

2. 1. Belli Bash Taban Malzemeleri

Taban malzemelerini iretildikleri maddelere gore farkli kategorilere gore
siniflandirmak miimkiindiir. Genel olarak taban malzemeleri dogal ve sentetik taban

malzemeleri diye iki gruba ayrilir.

2. 1. 1. Dogal malzemeler

Dogal taban olusturan esas maddeler kendi aralarinda kosele, tekstil taban

malzemeleri ve dogal kauguk olarak ii¢ gruba ayrilir.

2.1.1. 1. Kosele

Kosele ayakkabi sanayi’nde en eski ve dnemli taban maddesidir. Gegmiste iiretilen
tiim ayakkabilarin tabani koseleden yapilmaktaydi. Ancak 1950’11 yillardan itibaren
kosele yerini sentetik taban malzemelerine birakmaya baslamistir. Gilinlimiizde

kosele kaliteli, fantezi ayakkabilarin ve terliklerin tabanlarinda kullanilmaktadir.

Kosele, biiyiik bas hayvan ham derilerinin tabaklanmasiyla elde edilen 2,5-10,0 mm
kalinliginda sert, yogun yapili mamul deridir. Kdselenin de boyun, etek, bacak, sirt

boliimleri vardir. Koselelerin en degerli ve dayanikli kismu sirttir.

Kosele balyalar halinde baglanmis olarak kilo ile satilir. Bir balya kosele kalinligina
bagli olarak 50 ile 100 kg kadardir. Zenne ayakkabilarda ve terliklerde ince kosele

kullanilirken merdane ayakkabilarda kalin kosele tercih edilir.
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2. 1. 1. 2. Dogal kaucuk (NR)

Dogal kauguk, ilk defa Latince ismi kaynagi Hevea brasiliensis olan bir tiir agacin
govdesinden elde edilmistir. Apocyanacea ve Eu-horbiocea familyasindan tropikal
bitkilerin kabuklarinda yapilan yariklardan akan ve lateks ismi verilen 6zsuyunun
asitler, 1s1 v.b. yollarla pihtilagtirilmasi suretiyle olusur. Lateks, aga¢ kabugunun 6zel
bicakla ¢izilip 6zel kapta toplanmasi ile elde edilir. Cizilen aga¢ normal sartlarda 4
saat kadar lateks akitir. Toplanan latekse koruyucu katilarak akiskan kalmasi
saglanir. Uretimin % 80 lik kismi bu latekstir. % 20 kadari ise ertesi giine kadar akar
ve pihtilagir. Gilinlimiizde bir¢cok dogal kauguk tiirleri vardir [22, 23]. Sekil 2.1°de

c¢izilmis olan kauguk agacindan lateks akitilmasi islemi goriilmektedir.

Sekil 2.1. Kauguk agacindan lateks elde etmek
2. 1. 2. Tekstil esash taban malzemeleri
Tekstil taban esas maddesi jittiir. Jit yiliksekligi 2—4 metreyi bulan baslica

Hindistan’da yetisen sicak ve rutubetli iklim isteyen yillik bir bitkidir.

Koklerine yakin yerlerden kesilen bitki, yaprak ve tohumlarindan ayrildiktan sonra

ketende oldugu gibi islenir.

Jiit kesildigi zaman beyaz veya hafif renklidir. Zamanla hava, glines ve rutubetin

etkisi altinda koyu bir renk alir. Renkler kaliteyi etkiler.
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Jiitlin normal nem oran1 % 13,75 dir. Kuru yerlerde % 7 olan nem oranmi rutubetli
yerlerde % 24’e kadar ¢ikabilir. Jiit ¢cogunlukla ¢uval, kanavice gibi maddelerin

yapiminda kullanilir.

Jiit, kauguk ya da plastik maddeler ile birlikte hazir taban yapilarak taban montajinda
kullanilir. Bu tiir tabanlar espadril olarak isimlendirilen yaz tiirii hafif ayakkabilarin

tabanlarinda kullanilir.

Jiit tabanlarin yapiminda, dokunmus haldeki jiit aliminyum taban kaliplarina uygun
bicimde kesilir. Kaliba yerlestirilen jiitiin tstiine kauguk ya da plastik enjekte

edilerek hazir taban olusturulur.

2. 1. 3. Sentetik taban malzemeleri

Taban yapiminda kullanilan belli bash sentetik maddeler, neolit, yapay kauguklar,
PVC, EVA, PU (politiretan) ve termoplastiklerdir. Sentetik maddelerin ayakkabi
tabaninda kullanilis1 ti¢ sekilde olur [24].

1. Sentetik taban malzemeleri plaka halindedir. Kauguk ve neolit gibi. Ayakkab1
iireten isletmede bu malzemeye tabanin sekli verilir.

2. Sentetik maddeye taban sekli verilmistir. Ornegin; PVC ve termoplastik hazir
tabanlar.

3. Granill haldeki sentetik madde (PVC ya da termoplastik), ipli monte veya
atom monte yontemleri ile enjeksiyon makinesindeki aliiminyum kaliba takili

sayanin tabanina enjekte edilerek taban olusturulur.

Taban yapiminda kullanilan sentetik malzemeleri kauguk dis1 sentetik malzemeler ve

de sentetik kauguk taban malzemeleri diye gruplandirabiliriz.
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2. 1. 4. Kauguk dis1 sentetik taban malzemeleri

2.1. 4. 1. Neolit

Neolit; kaugugun aktif olmayan dolgularla yiiksek oranda karistirilmasi ile elde
edilir. Ayakkab1 taban iireticilerinin "suni kosele" olarak ta isimlendirdikleri neolit
kopiiklii bir maddedir. Plaka halinde iiretilir. Kuvvetli kompaksiyon preslerde levha
haline getirilir. Sertligi 90-95 Shore A dir. Suni koseleler ¢esitli kalinliklarda ve
dogal kosele renginde iiretilmektedir. Son yillarda kahverengi neolitler de piyasaya
cikarilmistir. Diisiik kaliteli ayakkabilar ile parmak arasi sandalet ayakkabilarda

tuketilir.

2. 1. 4. 2. Polivinil kloriir (PVC)

Ayakkab1 endiistrisinde PVC termoplastik formunda kullanilir. Komiir veya
petrolden gelen vinil klorid monomer gazinin polimerizasyonu ile elde edilir. Bu

polimer sert, regineli, renksiz, 170—180 °C de eriyen kat1 bir maddedir.

Ayakkabr endiistrisi i¢in kullanilabilir, esnek, 1stya dayanikli bir malzeme olabilmesi

icin diger malzemelerle bilesim haline getirilmesi gerekmektedir.

PVC polimer reginesi kaliplanma sicakliginda 1sitildiginda goreceli olarak kararsiz
bir yapiya sahiptir. PVC, isleme esnasinda zararli bir madde olan HCI

salgilamaktadir. Bu nedenle ortamin havalandirilmasina dikkat edilmelidir.[7, 25].

Bilesimde esneme ve kararliliga yardimei olmak ve sonraki agama olan kaliplama
operasyonunu kolaylastirmak i¢in proses yardimcilart ve yaglayici maddeler ilave
edilir. Eger hiicresel bir iirlin isteniyorsa ugurucu maddeler kapsayabilir ve bazen bu

farkli 6zelligi vermek iizere Nitril kauguk veya politiretan gibi polimerler ilave edilir.

Esnekligi elde etmek iizere plastiklestiriciler ilave edilmelidir. Plastiklestiriciler,
berrak, hizli bir sekilde buharlagsmayan yiiksek kaynama noktasina sahip renksiz
sivilardir ve PVC tarafindan absorbe edilir. PVC polimer zincirleri arasinda
yaglayict madde gibi rol oynarlar, birbirleri {izerinde kayarak malzemenin esneme ve

biikiilmesine olanak saglarlar [25].
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Stabilizorler, malzemenin bozulmasini durduran ve PVC ile bilesimi
hazirlandiginda, islendiginde ve kaliplandiginda hidroklorikasit (HC1) veren hem

stvt hem de kat1 halde bulunabilen kimyasallardir.

Son proses hazir tabanlar1 (ayakkabi tabanina direkt kaliplama) olusturmak igin
graniil haldeki PVC polimeri karistirilir. Bu proses basit olarak grantilleri eritir ve
sicak eriyik PVC’yi istenen kaliba gecirir. Kaliptaki malzemeler sogur, katilagir ve

erimeksizin kalict olarak kalibin seklini alir.

Ayakkab1 sanayinde termoplastik kauguk tabanlarin kullanildigi ayakkabilarda
PVC’den iiretilmis tabanlar da kullanilabilir. PVC tabanlar sert, dolayisiyla ¢abuk
asindigl, kirilldigr i¢in diisiik kaliteli malzemedir. Ucuz ve disiik kaliteli

ayakkabilarda tercih edilir.

2. 1. 4. 3. Poliiiretan (PU)

Politiretan taban malzemeleri "Reaksiyon Kaliplama" olarak adlandirilan kaliplama
prosesi ile sekillenir. Bu bir ¢esit polimerizasyon prosesi, bilesim ve kaliplama

prosesidir.

Poliliretan bir taban gerekli kimyasal igerigin sivi formda (veya 1s1 ile sivi hale
getirilen formda) bir karistirma odasinin igerisine gonderilmesi, karistiritlmast ve bir
kalip icerisine transferi ile yapilir. Politiretan karisimi heniiz kalip igerisinde iken siv1
bir poliiiretan olusturmak i¢in reaksiyona girer. Reaksiyon siiresince gaz iiretilir ve

bu gaz olusumu varsayilan hiicresel yapiya sahip poliiiretan1 olusturur [26].

Poliiiretan taban malzemesinin temel kimyasal icerigi bir polihidroksil bilesigi ve
biride izosiyanattir. Bu iki kimyasal birlikte reaksiyona girerler ve polimer zincir
yapisini olustururlar. Capraz bag yapici maddeler, katalizorler (kaugukta kullanilan
hizlandiricilar gibi), silikon, bir ugurucu madde ve gerekli ise pigment ilave

maddelerdir [27].
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Bu temel maddelerin tamami yiiksek derecede reaktif maddelerdir ve reaksiyon ve

kaliplama dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir.

Caligabilir bir sistem i¢in kimyasal tedarik¢i bu kimyasallar1 yonetilebilir formda
iiretir. Iki sivi kimyasal bunlarin birbirleri ile kombine edilmesi ile hazirlanir.
Boylelikle kimyasallar nakliyat ve depo sartlarinda kararl bir sekilde kalir. Tabanlari
tiretmek icin iki kimyasal birbirleri ile karistirilir ve dogru oranlarda enjekte edilir
veya kalip icerisine dokiiliir. Olgiim, karistirma ve kaliplama makinesinin igerisinde

yapilir. Bu iki kimyasal recine ve sertlestirici olarak adlandirilir [28].

Poliliretan reaksiyon kaliplama prosesinde polihidroksil bilesiginin tipi temel
kimyasal belkemigi ve kullanimda ve prosesin belirledigi sonug poliliretanin hiicresel

yapisim olusturur. Iki temel polihidroksil bilesigi poliester ve polieterdir [29].

Kopiiklii, hafif tabanlarin iiretiminde kullanilir. Kalin, tank 6keeli terlik ve sandalet
tabanlarinda politiretan tercih edilir. Hafif olmalari, iyi asinma direnci, iyi esneme

direnci poliliretan tabanlarin diger taban malzemelerine gore Ustiinliikleridir [30, 31].

2. 1. 4. 4. Etilen vinil asetat (EVA)

Bu malzeme etilen ve vinil asetatin kopolimerizasyonu ile iiretilir. Taban i¢in hem
termoplastik hem de ¢apraz baglanmis formda kullanilir. Kopolimerin vinil asetat

kismi polietilenden daha yumusak ve daha kaugugumsudur.

EVA, dayanikliliga, esneklige ve hafiflige sahip olan ve PVC igin kullanilan
kaliplama yontemi ile ayni sekilde kaliplanan bir taban malzemesidir. Buna ragmen,
EVA vulkanize kauguk gibi capraz baglanabilir, bilesik halinde genisletilebilir,
islenebilir ve kaliplanabilir. Dogal ve sentetik kauguktan daha pahali oldugu igin,
EVA’nin pismis formu yalnizca mikro hiicreli malzeme olarak iiretilir. Baglangictaki
diisiik yogunlugu, isleme ve kaliplama kolayligi, goriiniim ve tutum 6zellikleri ham

EVA polimerinin baglangigtaki yiiksek fiyatini karsilayabilir [32].
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Kat1 formundaki gibi, hiicreli yapida sunulan termoplastik c¢esidi dikkate deger bir
sekilde karigikliga neden olmaktadir.

Ayakkabr iiretimi i¢in, ¢apraz bagli mikro hiicreli ¢esidi yalnizca tabaka veya hazir

taban seklindedir.

Termoplastik ¢esidi graniil veya kaliplanmig taban olarak iiretilebilir. Boylelikle

karisiklik yasanmaz.

Baslangicta, kat1 termoplastik EVA ve PVC’ye rakip olmustur. Ciinkii EVA diisiik
sicakliklarda esneme Ozelliklerine sahiptir. Bununla birlikte, yakin zamandaki
deneyimler, EVA’nin PVC’de oldugu gibi uygulama c¢esitliligi eksikligine neden
oldugunu gostermistir. Ayrica asinma direnci zayiftir. Plaj terligi imalatinda

kullanilir. Gozenekli yapisindan dolay1 su emmesi bir dezavantajdir.

2. 1. 4. 5. Polistiren

Polistiren, moda olan sert, kati disli tabanlar disinda kullanilmaz. HEPS, biitiin tabanm
kaplamak icin kullanilabilir. Bununla birlikte ince bir taban ve okce kapagi
tutturulur. Bel bolgesinde kirilma hatast meydana gelebilir. Kat1 tabanlar ig¢in

polipropilen, ABS, kat1 poliiiretan ve tahta kullanilir [33].

2. 1. 4. 6. Polietilen

Taban malzemesi olarak kullanilmamasina ragmen polietilenin biiyiik ¢ogunlugu
diistiik yogunluktadir ve ekonomik olmasindan dolay1 ayakkabicilikta iki farkli alanda
kullanilir. Bu alanlarin ilki 6kg¢e kapagi yapidir. Késele ve deri plakanin yerini alan
tek parca polietilen kaliplama orijinal olarak bu amagc i¢in kullanilir. Ayrica dkce
dolgulart kaliplanmig birimler ve taban kaliplama tiirleri i¢in malzemenin
kullanimim azaltmak icin kullanilir. Okge alanmi desteklemek, bozulmaya engel

olmak i¢in faydalidir.
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2.1.4.7. Polipropilen ve monomer recineler

Bu tip malzemeler ¢ok sert ve kat1 oldugu icin taban malzemesi olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaz. Bununla birlikte bu malzemeler bayan okce ve Okge
kapaklarinda kullanilir. Diger kullanim alanlar1 futbol, basketbol ve kayak botlar
spor ayakkabi1 tabanlaridir [34].

2. 1. 5. Taban yapiminda kullanilan sentetik kaucuklar

Dogal kaugugun elde edilmesi ve islenmesi ¢cok pahali oldugundan ve iiretilen miktar
talebi karsilayamadigindan, arastirmacilar bu maddenin benzerini yapmaya
zorlanmistir. Tabanlar her ne kadar kaucuk, PVC, poliiiretan olarak anilsalar da
mekaniksel 06zelliklerini iyilestirmek icin ve maliyeti diisiirmek i¢in dolgular
kullanilir. Kauguk tabanlar bir kaucuk cesidinden olusabilecegi gibi birden cok

kaugugun bir araya gelmesi ile de tiretilebilir [23].

Taban imalinde tek bagina ya da bagka bir kaugukla beraber kullanilan belli bash

sentetik kauguk cesitleri sunlardir
BR: Butadien Kaucuklar

SBR: Stiren—Butadien Kauguklar
IR: Isopren Kauguklar

IIR:  Butil Kauguklar

NBR: Akrilonitril-Butadien Kaugugu
AU: Poliliretan Kauguklar

TPE: Termoplastik Elastomerler

SBS: Stiren Butadien Stiren Kauguklar ( Termokaucguklar)

2. 2. Kaucgugun Kisa Tarihcesi

Kristof Kolomb biiylik bir olasilikla kaugugu elinde tutan ilk beyazdi. Kristof
Kolomb 1493-1496 tarihleri arasinda Amerika kitasina yaptigi ikinci yolculuk

sirasinda Haiti adasindaki yerlilerin elastik regineden yapilmis bir topla
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oynadiklarini1 gérmiistiir. Maya Medeniyeti ile ilgili arastirmalar bu oyunun 11. yy’a
dayandigin1 gosterir. Juan de Torquemada 1615°de yayinlanan eserinde Meksika
yerlilerinin Ule isimli agacin lateksinden Ulei isimli su gegirmez bir malzeme

iirettiklerini yazmaktadir [12,13].

18. yy.n ortalarinda Fransiz Bilimler Akademisi iiyesi Charles de Condamine,
Peru’da ilgisini ¢eken, yerlilerin aglayan aga¢ anlaminda ‘“caa-o-chu” denilen
agactan elde edilen koyu renkli ve recineye benzer madde Avrupa’ya gonderilir. Bu
malzeme Onceleri oyuncak top, hortum, ayakkabi, kursun kalem ve miirekkep silgisi,
su gecirmez kumas tiretiminde kullanildi. 1819 yilinda Hancock mastikasyonu, 1839
yilinda Goodyear ve 1840 yilinda yine Hancock vulkanizasyonu bulmustur.
Thomson 1845°te hava yastigint ve Dunlop 1898’de hava ile sisen ilk bisiklet
lastigini yaparak kauguga yeni uygulama sahalar1 agti. Kauguk talebinin artmasi ile
Ingilizler 19.yy’1n ikinci yarisindan itibaren kaucuk bitkilerinin Giiney Afrika’da ve
Asya’da yetistirilmesi denediler. Hevea Brasiliens bitkisinden ¢ok olumlu sonuglar
alinmasiyla, 19. yy. sonlar1 ve 20. yy. baslarindan itibaren o bolgelere tamamen
yayilarak yetistirildi. Talebin artmasi diger yandan kaugugun sentetik olarak elde

edilmesi ¢aligmalarina hiz verilmesine yol agmistir [14].

1884 de Tilden terebentin yagindan isopren, 1900’de Kondakow 2-3
dimetilbutadienin uzun siire bekletildigi zaman polimer bir madde haline geldigini
gozlemlemistir. 1910 yilinda Strange ve Matthews butadieni polimerize edip ilk

patenti alarak giinde 1-2 kg kauguk iiretimine baglamiglardir [35].

Sentetik kauguklarin esas gelisimi 1930°lu  yillarda olmustur. Almanya’da
butadienden kaucuklar1 ve CK3 adiyla ilk karbon siyahmi iretildi. Amerikalilar
birka¢ sene sonra kanal siyahini imal ettiler. Almanya’da Thiokol firmasi1 polisulfit’i
imal ederek yaga dayanikli ilk malzemeyi iiretti. Klorlu kauguklar ile ilgili ilk patent
1931°de Fransa'da verildi. 1935’de I.G. Farbenindustrie ilk NBR Perbunan {iretti.
1931°de Fransa'da bulunan Neopren Dupont tarafindan kirk yil sonra 1970 baslarinda
piyasaya c¢ikarildi [22, 23].
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2. Diinya Savasinda, Japonlarin Giiney Dogu Asya’yi isgal etmeleri, dogal kaucuk
temininde zorluklarla karsilasan Amerika ve miittefiklerini sentetik kaucguk

arastirmalarina zorladi.

Savag baglarinda kaugugu patentleri I. G. Farbenindustrie tarafindan Standart Oil
firmasina emanet edilmisti. Amerika’ya ilk bilgiler buradan sizdirildi ve bunlarin

gelistirilmesiyle GR-S kaugugu imal edildi. 1947 yilinda butil kauguk {iretildi.

Sentetik kaucuk tiretiminde devrim, soguk polimerizasyonla oldu. 1948’de butadien
ve stiren +5 -10 ve hatta daha diisiik derecelerde kopolimerize edildiler. Dupont

firmasi 1952’de Hypalon iiretmeye basladi [ 36].

1951°de Ziegler Almanya'da yeni bir katalizér cinsi buldu. Italya’da Natta buna
ilavelerde bulundu ve her ikisinin bu bulusu sayesinde, 1962 yilinda EPDM
kauguklar iiretildi. Bu bulus 1963 yilinda bu iki bilim adamina Nobel Odiilii getirdi
[37,38].

1970’11 yillardan sonra ise, silikon kauguk, epiklorohidrin, poliiiretanlar, florlu

elastomerler kullanilmaya baglandi.

2. 3. Kaucuk ve Elastomer Kavrami

Kauguklar oda sicakliginda amorf, ortam sicakligindan daha diisiik camsi gegis
sicaklif1 (Tg) olan ve seyrek c¢apraz baglanabilerek elastomer haline doniisebilen
polimer maddelerdir. Kauguklar karmasik halde duran molekiil zincirlerinin
uzatilabilir 6zellikleri nedeniyle, oda sicakliginda 6nemli bir kauguk elastikligine
sahiptirler. Ancak sicaklik arttikga, malzemenin akigkanligi artar ve giderek

termoplastik davranig gosterirler [21].

Elastomerler kaucuklarin seyrek c¢apraz baglanmasi (cross linking) sonucu elde
edilirler. Elastomerler, seyrek capraz baglanma sonucunda molekiil zincirlerinin
birbirlerine gore sabit bir konumda olmalar1 nedeniyle, kauguklardan farkli olarak

yliksek sicakliklarda termoplastik davranig gdstermemektedir.
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Elastomerler, c¢apraz bag yogunlugu bakimindan, plastomerler ve duromerler
arasinda yer alir. Sekil 2.2’de polimerlerin ¢apraz bag yogunlugu goriilmektedir
[23,39]. Elastomerler, gerilme uygulandiginda rasgele dolanmis uzun molekiil
zincirlerinden olusan yapilarindan dolayi, % 500-1000 mertebelerinde sekil

degistirirler, gerilme kalktiginda ise ilk boyutlarina donebilirler.

Sekil 2.2. Polimerlerin ¢apraz bag yogunlugu

a. Plastomerler (termoplastikler): ¢capraz bag yok
b. Elastomerler: seyrek capraz bagl
c. Duromerler (sert kauguk, termosetler) : sik capraz baglh

Elastomer malzemeler, Sekil 2.3 (a)’de goriildiigii gibi, cams1 gegis bdlgesinden
sonra elastisite modiilleri biliyiik oranda diislis gosterir ve parcalanma sicakligina
kadar sicaklifa bagli olmadan sabit kalirlar. Elastomerlerin elastisite modiilleri,
cams1 gecis sicakligidan diisiik sicakliklarda 10° MPa civarinda iken, cams: gegis
sicakligindan biiyiik sicakliklarda 0,1-10 MPa arasinda degismektedir. Kristal yapili

kat: malzemeler elastisite modiilii degeri 10° ~10° MPa arasindadir.

Gerilme, polimer Orneginin birim alanina uygulanan kuvveti, gevseme ise
numunenin bu etkisi ile uzamasini belirtir. Sekil 2.3 (b)’de ki baslangigtaki egimleri
modiil degerini verir. Egrinin son noktalarinda kopma kuvveti ve kopma uzamasi

bulunur [13].
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Sekil 2.3.Polimerlerin elastiklik modiiliiniin sicakliga gore degisimi (a) ve bazi polimerlerin ve elyafin
gerilme- uzama grafigi (b) [13,23]

Elastomerler 1si1l genlesme katsayisinin  eksi olmasindan dolayi, ¢ekme
uygulandiginda 1siyayarlar, gevsetilince 1s1y1 absorbe ederler. Sabit yiik altinda

cekilmig elastomerin 1sitilinca boyu kisalir, sogutulunca uzar.

2. 4. Kaucuklarin Simiflandirilmasi

Kauguklar en genel anlamda dogal ve sentetik kauguklar olarak siniflandirilabilir.
Yaygin bir smiflandirma da kullanim yayginligina gore yapilandir. Kullanim
yayginligima gore, kauguklar genel kullanim kaucuklari, 6zel kullanim kaucuklar
olarak simiflandirilabilir. Genel kullanim kauguklari, kauguk tiiketiminin % 95’ini

olusturmaktadir. Tablo 2.1°de kauguklarin belli basli kullanim alanlar1 verilmigtir.

Ozel kullamm kaucuklar1 i¢inde en oOnemlileri klor kaucugu (CR) ve nitril

kaucugudur (NBR). Diger kauguklarin tiiketimlerinin toplam1 % 2 civarindadir.

Tablo 2.1. Kauguklarin belli bagh kullanim alanlar1[12, 13, 22, 23]

Sektor Ismi Kullanim Alanlar

Otomotiv Sektorii Akaryakit ve fren hortumlari, cam silecekleri, transmisyon
kayislari, contalar, aks koriikleri, radyator ve hava hortumlari,
kapt ve cam profilleri, saliim, titresim takozlari, izolasyon

elemanlari
Beyaz esya sektorii Lastik koriikler, su hortumlari, contalar
Otoyol ve viyadiikler Elastomer yataklar
Makine ve buhar tesisatlari Genlesme contalari
Igme suyu tesisatlari Sizdirmazlik contalar1
Plastik ve aliiminyum dogramalar1 Cam contalarinda
Ayakkabi imalati Ayakkabi, taban, 6kce, pence

Gida, saglik ve elektronik sanayi,
konveydr bant imalati vb.
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2. 4. 1. Dogal kaucuk (NR)

Ticari amagli dogal kauguk firetiminin ¢ogunlugu Hevea Brasiliensis agacinin
lateksinden elde edilir. Hevea bitkisinin kompozisyonu genis araliklarda
degisebilmekle beraber % 36 toplam kat1 madde ( kauguk % 33), % 1-1,5 proteinli
maddeler, % 1-2,5 re¢ineli maddeler, % 1’den az kiil, % 1 sekerli maddeler ve % 60
sudan meydana gelir. Kauguk disindaki maddeler biyolojik fonksiyonlari yerine
getirmekle beraber koagiilasyon ve lateks teknolojisine de etki ederler. Cizilen agag
normal sartlarda 4 saat kadar lateks akitir. Toplanan latekse koruyucu katilarak
akiskan kalmasi saglanir. Uretimin % 80 kadar1 bu latekstir. % 20 kadar ise ertesi
giine kadar akar ve pithtilagir. Glinlimiizde klasik krep (Crepe Rubber), RSS (Ribbed
Smoked Sheets), SMR (Standardized Malaysian Rubber), CV (Constant Viscosity),
SIR (Standardized Indonesian Rubber) gibi dogal kauguk tiirleri vardir [12, 22, 38].

Kauguk agacinin kabugundaki siit beyazi suya lateks adi verilir. Agactan elde edilen
latekse koruyucu amonyak (NHj3) katilarak akiskan kalmasi saglanir. Toplanan
lateksin  %30-40 boliimii kuru kauguk olur. Lateks oldugu gibi ya da
derisiklestirilerek kullanilir. Asetik asit ya da formik asit ile lateks i¢indeki kauguk
cokeltilir, hamur makinesinden gegirilir, suyu alinip kurutulur. Kaugugun rengi acik
olmas1 isteniyorsa latekse sodyum bisiilfat katilir. Dogal kauguk yapisindaki
muntazamlik dolayisiyla gerilme uygulandiginda veya diisiik sicakliklarda
kristallesme egilimi gosterir. Gerilme gevsetildiginde ve 1sitildiginda kristallesme

kalkar [40].

I CH3 H ]
N/
C=C
/N

-CH3 CH».

Sekil 2.4. Cis 1,4 poliisopren polimerinin birim pargasi [12, 13, 22].
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Kimyasal formiil 1826 yilinda Faraday tarafindan CsHg olarak agiklanmistir. En son
yapilan ¢aligmalara gore birim molekiil % 99 cis—1,4- poliisoprendir. Sekil 2.4’de

polimerin birim pargasi goriilmektedir [41].

Molekiildeki cifte baglar ve yiiksek hareketlilik ve de iyi elastik 6zellikler; yiiksek
reaktivite ve diisiik donlisiim dayanimi verir. Zincirdeki hafif diizensizlik gergide
kristallesme ve dolayisiyla kendini takviyeleme saglar. Hidrokarbon 6zelligi ise

dogal kaugugu petrol tiirevlerine kars1 dayaniksizlastirir.

Dogal kaucugun camsi gecis sicakligmmin (Tg) -75 °C civarinda olmasi, diisiik

sicaklik ozelliklerinin ¢ok iyi olmasini saglamaktadir [22].

Dogal kaugugun yiiksek molekiil agirligina, dolayisi ile yliksek viskoziteye sahip
olmasindan dolay1, karisim hazirlamada bilesenleri koymadan 6nce bir yumusatma
(plastifikasyon) islemine ihtiya¢ vardir. Plastifikasyon islemi ile molekiil agirlig:
onemli oranda diiseceginden, baz1 mekanik 6zelliklerinde bozulmalar meydana gelir.
Bunun 6niine ge¢gmek igin, plastifikasyon en kisa zamanda tamamlanmali ve 80 °C

ile 100 °C arasinda gerceklestirilmelidir [12, 22].

Dogal kauguklar, cok cesitli sistemlerde vulkanize edilebilirler. Vulkanizasyon
sistemi elde edilmek istenen Ozelliklere gore segilir. Yiiksek elastiklik, yani yiiksek
rezilyans, diisiik sicakliklarda esneme, istendiginde kiikiirt orani nispeten yiiksek
klasik vulkanizasyon sistemi kullamilir. lyi yaslanma 6zelligi ve diisiik kalict
deformasyon istendiginde, hizlandiricv/kiikiirt oran1 yiiksek yari etkili veya etkili
vulkanizasyon kullanmak daha iyi sonug¢ verir. Fakat bu durumda rezilyansin ve
yorulma dayaniminin azalmasi gibi olumsuzluklar olmaktadir. Aymi sekilde,
peroksitle vulkanizasyon da nispeten daha iyi yaslanma 6zellikleri ve diisiik kalici

deformasyon degerleri saglar [23, 41].

Dogal kaugugun ¢ok iyi ¢ig dayanimi ve tekstile iyi yapigsma o6zelligi vardir. Bu iki

ozelligi ile dogal kauguk, lastik endiistrisinde yeri doldurulamaz bir konuma sahiptir.

Dogal kaucugun cok 1iyi elastisite, cekme dayanimi, yirtilma dayanimi ve yorulma

ozelligi vardir. Bu Ozellikleri sayesinde, dinamik uygulamalarda c¢ok sik
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kullanilmaktadir. Fakat dogal kaucugun o6zellikle 1s1 ve ozon yaslanma dayanimi ve
yaglara ve solventlere dayanimi kotiidiir. Yaslanma 6zelligi uygun vulkanizasyon
secimi ve koruyucular ile iyilestirilebilir. Organik solventlerle kullanilmamasina

kars1, polar sivilara dayaniklidir [12, 42].

Dogal kaucuk, tabii bir iirin oldugundan fiyati1 dalgalanmalar gdsterebilir. Ortalama
molekiil agirligr 200000—400000 arasindadir ve genis bir molekiil agirligi dagilimina
sahiptir. Her polimer zincirinde yaklasik 3000 ile 5000 arasinda isopren birimi

mevcuttur.

Tabii kauguk stereoregular; yani diizenli bir yap1 6zelliginde oldugundan, yiiksek
derecede kristallenme gostermektedir. Kristallenmenin mekaniksel o6zelliklere

olumlu etkileri asagidaki gibi siralanabilir;

-Yiiksek derecede kopma dayanimi,
-Yiiksek yirtilma dayanimu,

-Yiksek ¢ig dirilik (Cig hamur dayanimi),
-lyi dinamik &zellikler,

-Yiiksek elastikiyet,

-Diisiik kalic1 deformasyon degerleri ve yayilma ozellikleri.

Artan kristallenme 6zelligine bagl olarak olusan olumsuz etkiler ise;

1. Depolama sirasinda sertlesme,

2. Proses sirasinda olusan yiiksek 1s1 olusumu (Heat build - up),

3. Tabii kaucuk, gerilim altinda da kristallenebilir. Gerilim sirasinda yap1
diizgilinlesir ve kristallenme artar. Bu durum kuvvetlendirici dolgu maddesi

olmaksizin kopma dayanimi degerlerinin artmasina sebep olur [43, 44].

Genel olarak tabii kaugugun % 70’1 ara¢ lastigi sanayiinde, kalan kismi mekanik
parcalar, ayakkabi tabani, yiiksek kalitede spor ayakkabilari, hortum, konveyor bant,

yer dosemesi, siinger ve yapistirict imalatinda kullanilmaktadir.
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2. 4. 2. Stiren-butadien kaucugu (SBR)

Diinyada en ¢ok kullanilan sentetik kauguk tiiriidiir. 75/25 oraninda butadien/stiren
karigimlarin tabii kaucuga benzer yapida kopolimer olusturdugu 1920’11 yillarda

bulunmustur.

Endiistriyel olarak 1942 yilindan beri iiretilmekte olan stiren butadien kopolimeri
diinya kauguk tiiketiminin % 42’sini olusturmaktadir. SBR kaucuklarimin en ¢ok
kullanilan1 +5 °C’de polimerlesen soguk SB’dir. Sicak SBR ve ¢ozelti SBR ancak %
20 oraninda kullanilmaktadir [45].

SBR kauguklarinin camsi gecis sicakligi stiren oranma gore, -54 °C ile -64 °C
arasinda degismektedir. SBR polaritesi diisiik bir dien kaugugudur, bu nedenle polar
olmayan tiim dien kauguklari ile her oranda karistirilabilir. Ozellikle tekerlek
lastiginde BR ile yapilan karigimlar 6nemli rol oynar, aginma ve i¢ 1sinma (heat build

up) ozelliklerini iyilestirir [46].

SBR ve dogal kaucugun vulkanizasyon sistemleri aynidir. SBR, dogal kaucuga gore
daha yavas vulkanize oldugundan, dogal kaucukla ayn1 derecede vulkanizasyon elde

etmek icin daha fazla hizlandirict ve daha az kiikiirt kullanmak gerekir [46].

SBR, tekstile yapisma ozelligi dogal kauguktan kotii oldugundan, dogal kaugukla

birlikte kullanildiginda veya yapiskanligi arttirici reginelerin ilavesi ile iyilesir.

SBR kuvvetlendirici dolgu maddeleri ile takviye edildiginde, dogal kauguga yakin
mekanik Ozelliklere ulagir. Elastiklik  6zelligi kot oldugundan, dinamik
uygulamalarda ¢ok fazla i¢ 1sinma olur. Bu yiizden agir ara¢ lastigi iiretiminde
kullanilmamalidir. SBR, NR’a goére yorulma, yaglanma ve 1siya dayaniklilik
ozellikleri daha iyidir, fakat mutlaka antiozonan kullanilmalidir. Tekrarlanan esneme

gerilmelerine dayanimi ¢ok iyidir [47].

Asinma ozelligi gelistirici olarak aktif karbon siyahi kullanildiginda dogal kaucuga

gore en az % 15 daha iyi sonug verir.
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Elektrik yalitkanligi bakimindan dogal kaucuga yakindir. SBR kaucuklar1 polar
olmayan c¢oziiciilere, seyreltik asitlere ve bazlara karsi direngli oldugu halde,

akaryakitlar ve yaglara karg1 direngsizdir.

SBR’in % 90’1 tekerlek lastigi sanayisinde ve genel amagli olarak hemen her
alanda, otomotivde, v kayislari, kablo ve elektrik endiistrisinde, teknik malzeme
olarak konveyor bant ve hortum imalati, ayakkabi tabani, yiiksek asinma dayanimi

istenen pargalarin liretimi, golf toplar1 ve yer dosemesi imalatlarinda kullanilir.

Polimer zinciri bu iki polimerin gelisiglizel karisimindan olugmaktadir. Yapi
diizensiz oldugundan, kristallenmeyi Onlemektedir. Cozelti ve emiilsiyon
polimerizasyonu ile {retilmesine ragmen, genellikle {retim, emiilsiyon
polimerizasyonu ile saglanmaktadir. Sekil 2.5’te Stiren-Butadien kaugugu birim

pargasi goriillmektedir.

——CHz -CH = CH- CHz--CHz -CH 7

©

Butadien (%75) Stiren (%25)

Sekil 2.5. Stiren Butadien kaugugu birim pargasi [12, 13]

2. 4. 3. Akrilonitril- butadien kaucuk (NBR)

Nitril kauguk butadien ve akrilonitril monomerlerinin kopolimerizasyonu ile elde
edilir. Nitril grubu polar 6zellik verir, bundan dolay1 yaglara, solventlere dayanimi
cok iyidir. NBR, akrilik nitril oranina ve mooney viskozitesine gore siniflandirilir.

Ozellikle asinma dayanimi ¢ok iyidir [48].

NBR cams1 gegis sicaklii T,, akrilik nitril oranina bagl olarak, diisiik oranlarda ( %
18) - 40 °C’den, yiiksek oranlarda pozitif degerlere kadar degisebilmektedir.
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Karisim hazirlarken 6nemli oranda 1s1 ortaya ¢iktigindan, miimkiin olan en diisiik
sicakliklarda caligmak gerekir. Ayrica kiikiirdiin NBR icinde ¢oziiniirliigii yavas ve

dagilimi zor oldugundan, kiikiirdiin karisim hazirlamada ilk basta konulmasi tavsiye

edilir [23, 49].

NBR, SBR ile ayni sekilde vulkanize olur. Fakat ¢oziiniirligliniin kotii olmasindan

dolay1 kullanilan kiikiirt oran1 daha azdir [50].

NBR, SBR gibi amorf yapida elastomer oldugundan, iyi mekanik ozellikler elde

etmek i¢in takviye edilmeleri gerekir.

Akrilik nitril oranina bagl olarak, yaga, solvente ve grese dayanimi artar. Fakat diger
taraftan, nitril kaugugun soguga dayanimi artan akrilik nitril orani ile azalmaktadir.
Kaucuk karisimina plastifiyan olarak ester ilave edildiginde, soguga dayanim

ozelliklerinde 6nemli iyilesmeler goriilmiistiir [51].

Nitril kaugugun 1siya dayanimi iyidir, 90 °C’de siirekli olarak, 120 °C’de 40 giin
boyunca ve 150 °C’de 3 giin boyunca kullanilabilir. Ozona dayanimi kotiidiir [52].

Vulkanizasyon sistemine bagli olarak diisiik kalic1 deformasyon oranina, iyi aginma
dayanimina, orta seviyede rezilyans 6zelligine, IIR’den bile daha iyi gaz gegirmezlik

ozelligine sahiptir. Polar ortamlar NBR’ de kuvvetli sismeye neden olur [23].

NBR, polar olmayan kauguklara gore 6nemli oranda yiiksek elektrik 6zelligi gosterir.

Bu yiizden elektrik izolasyon malzemesi olarak kullanilmamalidir.

NBR, conta, hortum, tasiyict bant, fren balatasi imalatinda, mil, silindir ve kazan

kaplamalarinda kullanilmaktadir [23].

Akrilonitril ve butadienin polimerlesmesi ile iiretilen, vulkanize edildiginde yakitlara
yaglara, yaglayict maddelere direngli, yaslanma, yorulma ve asinmaya dayanimli,

gaz gecirgenligi diisiik yapay kaucguk grubudur.
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Polimerin igerdigi akrilonitril miktari, ilk olarak vulkanize edilmis malzemenin sisme
ozellikleri, esnekligi ve diisiik sicaklik direnci iizerinde etkilidir. Sekil 2.6’da
Akrilonitril- butadien kaugugunun birim pargasi goriilmektedir. Akrilonitril miktar
arttikca Uriiniin yaglara, yakitlara, yaglayici maddelere direnci, polar plastiklerle

uyusumu, yogunlugu islenebilirligi, sertligi ve pisme hizi artar.

- CHz_' CH - - CH2 -CH=CH—CH2
CN |n| Jm
AKkrilonitril Butadien

Sekil. 2.6. Akrilonitril-butadien kaugugunun birim pargasi [13, 53].

NBR; iyi mekanik 6zelliklerin yaninda yaga, benzine, yaslanmaya, 1siya ve aginmaya

direng istendigi uygulamalarda kullanilmaya elveriglidir.

2. 4. 4. Kloropren kaucuk (CR)

2 Kloro—1,3- butadienin polimerlesmesi ile iiretilen, vulkanize edildiginde havaya,
sicak havaya, ozona ve yaslanmaya cok direngli, yanmaya, yaglara orta derecede,
cesitli kimyasal maddelere kars1 6nemli derecede direncli, iyi mekanik ve asinma
ozelliklerini gosteren ve yeterli esnekligi olan yapay kauguk grubudur. CR’nin mikro

yapist, islenebilme davranisi ve esnek 6zellikler lizerinde etkilidir.

Mikro yap1 biiylik dl¢iide polimerlesme sicakligina baghdir. Artan sicakliga bagh
olarak zincir yapisinin tekdiizeligi bozulur. Diizensiz yapiin olusumundan dolay1
polimerin kristallesme hizi artar. Yiiksek sicakliklarda polimerlestirilen ve

kristallesme egilimleri az olan CR tiirleri lastik parca yapimi i¢in uygundur [54].

CR igerdigi klor nedeniyle polardir ve polar olmayan c¢ifte baglh kauguklarla
karsilastirildiginda mineral, hayvansal, bitkisel yaglar ve gres i¢inde sisme
dayaniklilig1 acisindan daha iyi 6zellikler gosterirler. Yanmaya, hava, ozon etkisine
kars1 iyi direng gosterirler. Sekil 2.7°de kloropren kaugugunun birim pargasi

gorlilmektedir.
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Cl

|
CHz-C=CH'CH2 CHz— C = CH- CHz —
|

Cl n
Sekil 2. 7. 1,4 trans polikloropren birim yapisi [22, 23]

CR, yanmaya meyilli bir kauguktur. Bu yilizden karisim hazirlarken, karigini zamamn
miimkiin oldugunca kisa ve ¢alisma sicakliklar1 da diigiik olmalidir. Bu karigimlarin

stoklanmasinda 6zel tedbirler almak gerekir [23, 55].

Klor kauguklar, klor atomu sayesinde, en yaygin olarak metal oksitlerle vulkanize

olurlar. Metal oksit olarak, ¢inko oksit ve magnezyum oksit kombinasyonu kullanilir.

CR, kristalizasyona egiliminden dolay1, herhangi bir bilesen katilmadan bile tatmin
edici mekanik Ozelliklere sahiptir. Takviye edilmis karigimlar, ¢ok iyi kopma
dayanimina, asinma direncine, rezilyans oOzelliklerine ve tekrarlanan esneme
dayanimina sahiptir. Ayn1 sekilde hava sartlarina ve ozona direnci de ¢ok iyidir.
Soguga dayanimi, kristalizasyon ozelligine ve camsi gegis sicaklifina (-45 °C)

baghdir [22, 23].

Klor atoma sayesinde, CR alifatik karakterli yaglara dayanimi ¢ok iyidir ve kendi

kendine sonme 6zelligine sahiptir.

Diistik ve orta kristallesme egilimi gdsteren CR kaucuk tiirleri, gili¢ alev alan, yag ve
grese, hava ozon ve yaglanmaya diren¢li birgok teknik lastik par¢anin iiretiminde
kullanilmaktadir. Hortum, cesitli profil, conta, tampon, tasiyici takoz, boru, tekstil
parcalan vals kaplamalari, kablo yalitimi, V-kayislari, tastyici bantlar ve yapistiricilar

baslica liretim bigimleridir.
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2. 4. 5. Butadien kaucuk (BR)

Butadien kaugugu butadienin polimerlesmesi ile elde edilir. Butadien kaugugu,
ozellikle lastik endiistrisinde basta dogal kaucuk olmak iizere SBR ile birlikte
kullanilmaktadir. BR, ¢o6zelti veya emiilsiyon polimerizasyonu ile elde edilirler.

Camsi hale gecis sicakligi en diisiik kauguktur [22].

H H
| | Cis polibutadien
C=C
N / N/
CH, CH;,
H
| ~ CH2  Trans polibutadien
C=C N
N / I
CH; H

Sekil 2.8. Butadien kaugugun yapisi [56]

BR kaugugunun hamur makinesinde islenmesi zor oldugundan, hemen hemen sadece
NR veya SBR ile karigtirilarak kullanilir. BR, tiim polar olmayan dien kauguklart ile
karistirilabilir [56].

BR kaugugunun ¢ekme dayanimi, yirtilma dayanimi ve tekrarlanan esneme
gerilmelerine dayanimi SBR ve dogal kaucuga gore kotiidiir. Diger yandan, i¢ 1sinma
ozellikleri dogal kauguktan bile daha azdir, ayrica diisiikk sicaklik dayanimi ¢ok
iyidir. Asinmaya dayanimi iyidir. Islak zemin {izerinde tutunma ozelligi koti
oldugundan, yuvarlanma bantlari imalatinda SBR veya NR ile kullanildiginda iyi
sonuclar verir. Yaslanma Ozellikleri SBR ile aynidir. Yaglara ve solventlere

dayanimi NR ve SBR ile aynidir [20, 57].

BR biiyiikk oranda lastik endiistrisinde olmak {izere, asinmanin Onemli oldugu
konveyor bantlarda ve ayakkabi tabanlarinda da kullanilmaktadir. Sekil 2.8’de

Butadien kaugugun birim yapis1 goriilmektedir.
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BR kaucuklarinin gerilme dayanimlari dogal kaucuk ve SBR’den diisiiktiir. Bu
nedenle dogal kaucuk ve SBR ile karistirilarak kullanilmaktadir. Asinma direnci ¢ok
yiiksektir.

Uretilen BR’nin % 90 asinmaya direncinin yiiksek olmasindan dolay tekerlek lastigi
iretiminde kullanilir. Bunun disinda tasiyic1 bant, ayakkabi tabani, otomobil
tamponu iretiminde kullanilir. Otomobil ve kamyon lastiklerinde lastik yan

ylizeyleri imalatinda ¢ok basarili sonuglar vermektedir.

2. 4. 6. Butil kaucuk (IIR)

1930’lu yillarda isobutilene, az miktarda isopren ilave edilerek elde edilmistir.
Isobutilenin % 0,5 - % 3,0 arasinda isopren ile kopolimerizasyonu sonucu doymamus
bir edilmis ve vulkanize edilebilen butil kauguk iiretilmistir. Polimerizasyon -100 °C

civarinda saglanmaktadir.

Butil kauguk isobutilenin az miktarda izoprenle kopolimerizasyonu neticesinde elde
edilir. Butil kaugugu mooney viskozitesi ve doymamislik oranina goére ayrilir. Camsi
gecis sicakligr T,, doymamishk orani diisiik IIR i¢in -67 °C, doymamishk orani
yiiksek IR i¢in -75 °C'dir [58].

Doymamislik orani diisiik oldugundan, butil kaucugun vulkanizasyonu yavastir. En
cok kiikiirtlii ve kiikiirt vericili vulkanizasyon sistemleri uygulanir. Cok 1iyi 1sil

dayanimi 6zelligi vermek igin, re¢ineli sistemler kullanilmalidir.

Butil kaugugun en dnemli 0zelligi gaz gecirgenliginin ¢ok diisiik olmasidir. Butil
kaugugun ozon ve 1s1 direnci ¢ok iyidir. Kiikiirtlii vulkanizatlar siirekli 100 °C’de,
recineli vulkanizatlar da uzun siireli 150 °C ile 200 °C arasinda kullanilabilirler.
Ayrica asitlere, polar solventlere ve yaglara direncide ¢ok iyidir [59]. Ozon hava ve
neme karst miikemmel dayaniklilik gosterir, dielektrik ozellikleri ve sok emme
kabiliyeti ve 1s1 dayanimi yiiksektir. Sekil 2.9°da butil kaugugun birim yapisi

gorlilmektedir.
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IR, iy1 gecirmezlik ve yaglanma direnci 6zelliklerinden dolayi, i¢ lastik imalati, ¢ati,

tekne kaplamasinda kullanilmaktadir.

Butil kauguklar; asinma, yorulma ve yirtilmaya kars1 dayaniklidir. Asitlere, bazlara,

hayvansal ve bitkisel yaglara ve bazi esterlere kars1 dayaniklilik gosterir.

CH3 CH3

|
‘\‘CHz _f ‘\‘CHz_C = CH — CH;
CH;

Sekil 2.9 Butil kaugugun birim yapisi [23, 58]

Halobutilerin, butil kauguga goére daha hizli pisme saglamasi sonucu, NR, SBR,
NBR, CR, EPDM gibi diger elastomerler ile karigtirilarak kullanilmasini

saglamaktadir.

Doymamislik oran1 0,6 — 1,2 mol arasinda olanlar sulama hortumu tank kaplama orta
yliksek voltaj kablo imalati, doymamislik orani 1,5-2,0 mol arasinda olanlar i¢ lastik
pisirme tulumlari, yapiskan iiretimi diisiik voltaj izolasyonu, sok emiciler ve sportif
esyalar, doymamiglik orami 2,0 mol {iizerinde olanlar; siinger, konveyor kayisi,

ayakkabi tabani ve mekanik parcalarin imalatinda kullanilir.

2. 4. 7. Etilen propilen kaucuklar1 (EPM/EPDM)

Etilen propilen kopolimeri (EPM) organik peroksit veya radyasyonla vulkanize
olurken, EPDM ter polimeri etilen ve propilen monomerlerinin yaninda dien ihtiva
eden l¢iincii bir monomere sahip oldugundan, peroksitle ve kiikiirtle vulkanize
olabilir. 3. Polimer; 1-4 heksadien, disiklo pentadien veya etilendien 5-norbornen-2
olabilir. Camsi gegis sicaklif1 T, propilen oranina goére -54 °C ile -64 °C arasinda

degismektedir. Bu yiizden diistik sicaklik 6zellikleri iyidir [22].

EPDM, en cok kiikiirtle vulkanize edilir, yalnizca diistik kalic1 deformasyon degerleri

elde etmek, ¢ok yiiksek sicakliklarda iyi yaslanma direnci saglamak ve elektrik
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ozelliklerini iyilestirmek amaciyla peroksitle vulkanize edilir. EPDM’in 1s1] dengeligi
yuksek sicakliklarda (>200 °C) vulkanize edilebilmelerini saglar. Bu durum tuz
banyosunda siirekli vulkanizasyon i¢in ilgi ¢ekicidir. EPDM, recineyle ve kinon ile
de wvulkanize olabilir, bu sistemler 1iyi sonuglar vermesine ragmen, az

kullanilmaktadir [60].

EPDM kauguklar % 65 — 74 mol oraninda etilen igerir. Cifte bag igermesini saglayan
ticlincii birim molekiil 1,4 heksadien, disiklo pentadien olabilir. Bunlar her polimer

icinde % 4-4,5 oraninda bulunurlar.

EPM ve EPDM doymus yapida oldugundan, 1s1, oksijen, ozon ve hava sartlarina
karst direnci ¢ok iyidir. 150 °C’de siirekli kullanilabilirler. Isiga ve ultraviyole
isinlara kars1 hassas olduklarindan, agik renkli karigimlarda 6zel bir korumaya ve

TiO,, parafinik yaglar gibi 6zel bilesenlerin ilavesine ihtiya¢ vardir.

EPM ve EPDM yiiksek oranda dolgu maddesi ve plastifiyan kabul etmektedir. Bu
ozellikle diisiik maliyetli ve diisiik sertlik degerlerine (20-30 Shore A) sahip, ayrica

mekanik 6zellikleri ¢cok iyi karigimlar elde etmek miimkiin olmaktadir [60].

Etilen propilen kauguklarinin yaglara ve hidrokarbon solventlere dayanimi iyi

degildir.

EPDM'in doymamis elastomerlerle karisma 6zelligi kotiidiir. Fakat diisiik oranda (%
10+20) EPDM, mekanik 6zellikleri bozmadan, ozan dayanimini arttirmak i¢in, SBR
ve NR karigimlarina ilave edilebilir. Yine ayni sekilde EPDM diisiik sicakliklarda
esneme (flexion) ozelliklerini iyilestirmek amaciyla, otomotivde tampon imalatinda,

polipropilen veya polietilen ile birlikte kullanilmaktadir [18].

EPDM, tekstile yapisma ozelliginin kotii olmasindan dolayr lastik endiistrisinde
kullanilmamasina ragmen, otomotiv endiistrisinde hortum, tastyici bant, kablolar,
sizdirmalik elemanlar1 ve profiller basta olmak {izere ¢ok genis kullanim alanina

sahiptir.
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2. 4. 8. Isopren kaucuklar (IR)

Izopren kaucugu, sentetik olarak elde edilmis poliizoprendir. Sentetik dogal kauguk
olarak da isimlendirilir. Izopren kaugugunun titanyum veya lityum bilesiklerinin
katalizor olarak kullanilmasi elde edilen, Ti-IR ve Li-IR gruplari vardir. Li-IR,
yapisinda % 92 oraninda cis—1,4 vardir ve dar molekiil agirligi dagilimina sahiptir.
Ti-IR yaklasik % 98 oraninda cis—1,4 yapis1 ile dogal kauguga daha yakin ozelliklere
sahiptir ve genis molekiil agirlig1 dagilimi vardir [22, 25, 61].

Izopren kaugugunun ¢ig haldeki ozellikleri dogal kauguktan kétiidiir. izopren
kaugugu gerilme uygulandiginda kristallesme gostermez ve bu yiizden ¢ig dayanimi

kaotidir.

Izopren kaugugu molekiil agirligmin diisiik olmasindan dolayi, dogal kauguga gore
daha hizli yumusar. Ayrica proseste daha kolay islenirler. Ekstriizyon islemi daha

hizlidir ve ayna ¢ikisinda sisme daha azdir [23, 62].

Dogal kauguk i¢in uygulanan tiim vulkanizasyon sistemleri, izopren kaugugu i¢in de

gecerlidir.

Yiiksek oranda cis-1,4’e sahip izopren kaucugunun o&zellikleri dogal kauguktan
kotiidiir.  Yalnizca kalict deformasyon ve yaslanma sonrasit O6zellikleri ¢ok az
iistiindiir. izopren kaucugunun dogal kauguga gére tercih edilmesi ancak ekonomik

nedenlerle miimkiin olabilir [62].

2.4. 9. Poliiiretan kaucguklar (AU)

Politiretan, bir isosiyanat ve bir alkoliin reaksiyonu sonucu olugmaktadir. Bu
sekilde bir veya poli fonksiyonel isosiyanatlar hidroksil uclu dev polimerlerle
reaksiyona sokularak politliretanlar elde edilir. Sekil 2.10°da poliiiretan kaugugunun

birim yapis1 goriilmektedir.

Cok reaktif olan isosiyanat, kendi tiirevleri ile de reaksiyona girebilmekte ve

istenmeyen yan trlinler meydana getirebilmektedir. Molekiiller arasi kuvvet,
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polimerin fiziksel 6zelliklerini tayin eder. Diizgiin bir blok olusursa sert, karisik bir

yap1 olusursa yumusak tipler elde edilir.

H O

|

R-N=C=0+R-OH —R -N-C-0-R
isosiyanat Alkol Urethan

Sekil 2.10 Poliiiretan kaugugun birim yapisi [62]

Poliiiretan kauguklar; yiiksek asinma, yirtilma ve kopma direncine sahiptirler. Yag
ve solventlere karsi miitkemmel dayaniklilik gosterirler. Sivi dokiilebilen, kauguk
gibi islenebilen, kiikiirt ya da peroksitle capraz baglanabilen ve termoplastik tipleri

mevcuttur.

Madencilik, insaat, otomotiv ve makine sanayinde asinmaya dayanikli pargalarin
iretiminde, ayakkabi tabani, forklift tekerlikleri, kayislar ve kaplamalarda

kullanilirlar.

2. 4. 10. Termoplastik elastomerler (TPE)

Termoplastik elastomerler, elastomerik yapiya sahip; fakat plastikler gibi degisimli

islenebilen ve sekil alabilen, karmasik yapida polimerik maddelerdir.

Yapilarinda, kimyasal olarak birbirlerine molekiil bazda baglanmis birden fazla cins

polimer bulunmaktadir.

Yapi1, kaugukla kullanilan en az iki cins polimer ve bunlarin {i¢lii blogundan olusur.
Bu bloklardan ugta bulunan iki tanesi daha kisa plastik, ortada bulunan ise daha uzun

ve elastomeriktir.

Stiren-Butadien-Stiren cinsi bir termoplastik elastomerde butadien elastomerik, stiren
plastiktir. Yiiksek 1sida polistiren erir; malzeme akict hale gelir ve kalip igine

aktiginda, kalibin seklini alir. Sogutuldugunda, stiren tekrar sertlesir ve sekil kalici
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olur. Sonucgta pigsme siiresi sonucu hi¢bir kimyasal degisim olmamakta, sadece
fiziksel degisim oldugu igin, proses defalarca tekrarlanabilmekte ve kaliptan ¢ikan

firede yeniden kullanilabilmektedir.

Bir plastik gibi islenebilen TPE malzemeler % 550 uzama ve 15 MPa iizeri kopma
dayanimi verebilmekte, 35 Shore A ile 45 Shore D arasi sertliktedir. Yiiksek 1s1 ve
yagdaki performanslari ile kalici deformasyon 6zellikleri termoplastik elastomerlerin

yetersiz kaldig1 6zellikleridir.

Mekanik pargalar, hortum ve kablo, ayakkabi tabani, otomotiv parcalar, gida ve tibbi

malzemelerin imalinde kullanilirlar.

2. 4. 11. Stiren butadien stiren kopolimeri (SBS )

Bu malzemeler; kaliplama ve islenmelerinde, termoplastik ozellik gosterirken,
mekanik Ozellikleri ise vulkanize kauguk benzeridir. Bi¢imlendirilmis son iirliniin de
(kaucuk benzeri durumunda), orgiisel bag yapis1 gostermesine karsi, sicaklik etkisi
ile bu ozelligi pek belli olmaz. Sonug olarak, yalin drgiisel baglar1 oynak olan bir

kauguk tirtidiir.

Ayakkabicilikta iki tiirii ¢ok kullanilir. Birinci tiirli; politiretanin termoplastik cinsidir
ve oldukca sert ve saglamdir. Spor ayakkabilari, kronponlu kosu ve futbol
ayakkabilar1 ve bazi topuk, dkce kapaklar1 yapiminda kullanilir. Ikinci tiirii ise stiren-
butadien kopolimeridir. Ayakkab1 endiistrisinde termoplastik (termo veya

termotaban) denilince, stiren-butadien kopolimeri akla gelir.

Stiren ve butadien iki ayr1 monomerdir. Bunlar, ayr1 ayri polimerlestirilirse, degisik
olan bir polimer tiirii elde edilir. Bu diizendeki blok kopolimere; (stiren-butadien-
stiren) (SBS) kaucugu denir. Bu kaucuk, vulkanize edilen SBR kaugugundan
farklidir. Dengeli duruma getirilmesi, saglamlastirilmasi i¢in vulkanizasyon islemine

gerek yoktur. SBR kaugugu uzun kafes bag yapilidir.
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Diger polimerlerde ve dogal kaucgukta oldugu gibi (TR) de bazi kimyasal maddelerle
karistirilarak, normal bir fiyata ve istenilen 6zellikte bir taban malzemesi elde edilir.
Bu katki maddelerinin baslicalart; polistiren, yag ve metalik dolgular ve de

antioksidan kimyasal maddelerdir [62].

TR aym1 zamanda diger bazi polimerler ile de kanstirilir, 6rnegin; EVA ve
polipropilen gibi. Bu karisimlardan da kapsamli 6zelliklerde ve ¢esitli uygulama
alanlar1 icin, degisik malzemeler ortaya cikar. Ozellikle, EVA ile olan karisimlar,
coziiclilere dayanikli olurlar. SBR kaucugu da karistirilarak havanin dis etkilerine

kars1 dayanikli tiriinler elde edilir.

Polistiren ilavesi, esas polimeri sertlestirir, asinma dayanimini arttirir. Bu madde
biiyiik oranlarda katilirsa, yapisma 6zelligi iyilesir. Yass1 yapili sert ince malzemeler
iiretilebilir. Bdyle malzemelerden ince tabanlar iiretilir. Ilave edilen yag, kaugugun
islenmesini kolaylastirir. Kalip i¢inde akicilik yapar. Kauguga yumusaklik verip,

fiyatin1 ucuzlatir. Fakat kaugugun aginma dayanimi en diisiik duruma gelir.

Karbon siyaht ve diger dolgu maddeleri, vulkanize kaucgukta oldugu gibi,
saglamlastiric1 etkide olmaz. Ancak, bu katkilarin amaci, tabana sertlik ve ucuzluk

vermek i¢indir.

2. 4. 12. Silikon kaucuk(Q)

Pahali ve 6zel bir kauguk tiiridiir. Is1 ve ozon direnci yiiksektir, ancak yirtilma
dayanimi zayiftir. Kullanim sicakligi -60 °C +250 °C arasidir. Kokusu, tadi, leke

vermesi, ¢cevreye etkisi yoktur [63].

Silikon kauguklar; 60 °C ile 200 °C arasinda devamli ¢alisma 1s1s1, UV, ozon ve dis
etkenlere kars1 miikemmel dayaniklilik, cok iyi dielektrik 6zellikler, zor yanmazlik,
iyi elastik Ozellikler, kolay boyanabilirlik, fizyolojik bakimdan zararsizlik vb.
ozelliklere sahiptirler. Sekil 2.11°de Dimetil polisiloksan birim pargasi

gorlilmektedir.
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Sekil 2.11. Dimetil polisiloksan birim pargasi [12, 63].

Elektrik sektorii; kablo, kablo uclari, izolatorler, tus takimlari. Otomotiv sektorii: buji
kablolari, buji basliklari, distribiitor kapak contalari, radyatér hortumlari, Firin
contalar1. Gida ve tip ve ingaat sektorii, O-ringler ve yag keceleri, bebek emzikleri ve
gaz maskelerinin imalatinda, aydinlatma ve sogutma aletlerinde havacilik, otomotiv,

ev esyasl, elektrik yalitic1 olarak kullanimi vardir.

2. 5. Karisim Hazirlama

1840’1 yillarda kauguk cogu kez koni bezi, pamuklu bez veya ipek ile birlikte
sarilarak top, su gecirmez elbise ve ayakkabi yapiminda kullanilmaktadir. Yazin
sicaktan yumusayan, kisin sogukla donarak sertlesen bu malzemeler kullanim

sirasinda sorunlar yasanmasina sebep oluyordu.

Pisirilmeden kullanilan kauguk, ¢ok yapiskan, kopma dayanimi diisiik ve kirleten
malzeme goriiniimiindedir. Ik defa Amerika'da Charles Goodyear kaugugun kiikiirt
ile karistirtlip 1sitildiginda yapiskan olmayan, yiiksek elastikiyeti ve iyi mekanik
ozellikleri olan bir malzeme haline déniistiigiinii kesfetti. Ayni yillarda Ingiliz
Thomas Hancock’da benzer caligmalar1 yapti. Boylece birlikte vulkanizasyonu

kesfetmis ve diinyaya duyurmus oldular.

Kiikiirt ile vulkanizasyonun ilk adim kauguk ile kiikiirt’iin birlesmesinden olustu. Bu
kesfin sonunda diinyada biiyiik bir kaucuk esya kullanimi basladi. Yalniz kaugugun
kiikiirtle pisirme sistemi ¢ok yavas olup uzun siireler aliyordu. Arastirmalar, metal
oksitlerin (¢inko oksit) vulkanizasyonu belirgin bir bicimde hizlandirdigini sonucunu

ortaya ¢ikardi. Karisimin gelistirilmesinde ikinci adimi; Kauguk, kiikiirt, ¢cinko oksit



42

birlesmesinden olustu. Daha sonra organik hizlandiricilar (akselerator) kullanilmaya
baslandi. Bu maddeler hem vulkanizasyonu g¢ok hizlandirdilar hem de mekanik
ozelliklerin artmasim1 sagladilar. 1921 yilinda bulunan “merkaptobenzotiazol” ilk

ticari akselerator olarak karsimiza ¢ikmaktadir [23]. Bu akseleratoriin bulunusu ile;

a. Yaslanma 6zelligini azaltmak i¢in kiikiirt kullanim miktar1 azalmigtir
b. Dabha kisa siirede pisme periyodu saglanmistir.

c. Onceden pisme egilimi azalmistir.

d. Islenebilme dzellikleri artmustir.

e. Mekanik 6zellikler artmustir.

Organik hizlandiricilarin bulunusu ile birlikte {iclincii tip karisim elde edilmistir.
Buda; Kaucuk, kiikiirt, c¢inko oksit, organik hizlandiricilarin  karigimdan
olusmaktadir. Bu sekilde hazirlanmig bir karigimin islenmesi zor olmaktadir.
Islenmeyi kolaylastirmak igin mastikasyon islemi gerekmektedir. Mastikasyonun
kesfi ile kauguga dolgu maddelerinin daha kolay katilmasi saglandi. Bu sekilde
kaugugun dayanimi ve sertligi artirllmis oldu. Dolgu maddelerinin kaucuga daha
kolay katilmasin1 saglamak ve sertligi diisiirmek amaci ile bu kez yumusaticilarin
kaucuga ilave edilmesi gerekliligi bulundu. Bu c¢aligmalar neticesinde dordiincii
evrede; kaucuk, kiikiirt, ¢inko oksit, organik hizlandiricilar, dolgu maddeleri ve

yumusaticilardan olusturuldu.

Daha sonra bazi organik antioksidantlarin, kaugugun yaslanmasina mani olan
ozellikleri kesfedildi. Yine bu siralarda tabii kauguk icersindeki hidrokarbon
olmayan kisimlardaki yag asitlerinin, hizlandiricilarin etkinli§ine yardimei oldugu
ortaya ¢ikarildi. Stearik asidin ilk olarak tabii kauguk, daha sonra sentetik kaucuklu
karigimlara katilmasi pratik hale geldi. Vulkanizasyonun kiikiirtlii pisirme sistemi ile
(kiiktirt, organik hizlandirici, ¢inko oksit, stearik asit) yapilmasi en yaygin ¢apraz
baglanma sistemini olusturdu. Karisimdaki besinci evre ve temel recete; kaucuk,
kiikiirt, ¢inko oksit, organik hizlandiricilar, dolgu maddeleri, yumusaticilar,

antioksidantlar, yag asitleri haline dontistii.
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2. 5. 1. Karisima giren maddelerin sistematigi

Kaucguk karisim, istenilen 6zelliklere gore ayarlanmis kauguk ve diger hammaddeler
ile katki maddelerinden olusan vulkanize edilebilen bir karisimdir. Kauguk

karisimindan istenilen 6zellikler:

a. Bitmis mamulden istenilen 6zellikler,
b. Uygulanacak metot ve kullanilacak makine ve ekipmana uygunluk agisindan
beklenen ozellikler,

c. Rekabet edebilmesi bakimindan maliyet 6zelikleridir.

Maksada uygun olarak secilmis ve birbirleriyle oransal olarak ayarlanmis maddeler
toplulugu “Recgete” veya “Formiil” olarak isimlendirilir [64]. Fonksiyonel olarak
lastik karistmina giren maddelerin sistematigi soyledir:

-Kauguk (lar)

-Vulkanizasyon maddeleri
Kiir maddeleri

(Hizlandiricilar, Aktivatorler, Geciktiriciler)
-Aktif(Takviye edici) ya da aktif olmayan dolgu maddeleri
-Proses kolaylastiricilar
-Yaglanmay1 onleyiciler ve koruyucular
-Yumusaticilar
-Sisiriciler
-Boya maddeleri

-Ozel amacli maddeler.

Her karisimin miisterek ozelligi en az bir kauguk ¢esidinden ve wvulkanizasyon
sisteminden olusmasidir, bunlar olmadan elastik Ozellikler saglanamaz, bu
sistematigin en 6nemli elemani kaucuk ya da kaucuklardir. Kauguk formiilasyonu
(recete) kaucuk veya kauguklarin toplami 100 olacak sekilde hazirlanir. Bununla

birlikle baz1 kauguklar biinyelerinde kaucuk dis1 katkilarda bulundurabilmekledir.

Kauguk(lar) disinda kullanilan tiim maddeler PHR ( Part per Hundred Rubber) yani
yiiz kisim kaucuk i¢in gerekli olan miktar olarak receteye konur. Tablo 2. 2°de bir

karisim formiilii (regetesi) drnegi goriilmektedir. Tablodaki 6rnekten, her regete igin
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bu maddelerin tamaminin kullanilmas1 gerektigi sonucu ¢ikarilmamalidir. Ama en az
bir kaucuk ¢esidi ve vulkanizasyon sistemi olusturan maddeler (geciktirici disinda)

bulunmak zorundadir.

Tablo 2.2 Kauguk formiiliinde kauguklarin ve diger malzemelerin kullanim oranlari1[23,64]

Malzeme Kullanim %
Kaucguk(lar) 100
Vulkanizasyon maddeleri (Kiikiirt) | 2-10
Dolgu maddeleri 20-100
Yumusaticilar 0-30
Proses kolaylastiricilar 0-10
Yaslanma onleyiciler 0-10
Yag asidi (Stearik asit) 1,5
Hizlandirici 1,2
Geciktirici 0,5
Antiozanat 1
Antioksidant 1
Sisiriciler, boyalar, koku vericiler.

Bir karisim genellikle % 50 civarinda kaucuk igerir. Kauguk oraninin fazlahigi
maliyeti artirmaktadir. Kauguklarin ve diger maddelerin genel kullanim aralig1 Tablo

2.2’de verilmistir. Bununla birlikle bircok uygulamada tablodaki oranlarin disina

cikilabilinmektedir [12, 13, 64].

Kaucuk teknolojisinde karisim formiilleri hazirlamak zor ve karmasik bir istir.
Malzeme ve techizatta yiizlerce degisken vardir ve konu matematiksel bir yontemle
coziilemez. Sadece malzeme bilgisi yeterli olmamakta, iyi bir formiil i¢in kariginim
kullanilacag islemlerdeki makine ve techizat bilgisi de gerekmekledir. Biitiin bunlar

bilindigi takdirde, isleme imkanlar1 ve fiyat bir dengeye getirilir.

Yeni bir formiilasyon yaparken eski formiil bilgileri ile igyeri ve ¢evredeki biitlin
hazir bilgilerden yaralanmak gerekir. Formiil olustururken kullanilacak yol asagidaki

sekilde olmalidir [23].

Hedeflerin tespit edilmesi (Ozellikler, fiyat)

a.
b. Kullanilacak elastomer se¢imi

e

Karigimin test bilgilerinin incelenmesi

&

Malzeme 6zellik ve bilgilerinin incelenmesi
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Bir baglangi¢ formiilii se¢imi
Laboratuarda bunu hedeflerine gore gelistirme

Karigimin milliyetinin gdzden gegirilmesi

= R

Imalatta islenebilme 6zelliklerinin kontrol edilmesi

—

Uygun karisimdan bir mamul hazirlanmasi

j-  Mamuliin sartnameye uygun olarak kontrol edilmesi
2. 6. Kaucuk Bilesenleri ve Dolgu Maddeleri

Kaugugun islenmesi agamasinda iiretilen triinde istenilen o6zellikleri kazandirmak

i¢in ¢esitli katkilar katilir.

Kauguk sanayiinin ilk yillarindan beri, kaucugun kuvvetlendirilmesi islenebilme
ozelliklerinin iyilestirilmesi, kuvvetlendirilmesi, fiyatinin ucuzlatilmasi ve renk
verilmesi gibi amaglarla kuru toz halindeki inorganik ya da organik maddeler
kullanilmaktadir. Dolgu maddeleri, tabii kaugugun mastikasyonu yapilarak, bu
maddeleri biinyesine alabilecegi anlasildiktan sonra kullanilmaya baglanmistir.
Giiclendirici tiirtinde olanlar, kaucugun mekanik 6zelliklerinde, kuvvetlendirici
etkiler yaparken, dolgu maddesi tiiriinde olanlar genellikle formiilasyonu
ucuzlatmakta ve bazi proses islemlerinde iyilestirici oOzellikler saglamaktadir.
“Glclendirici Tesir” sozcligiinden, polimer molekiilleri ile etkilesime giren dolgu
maddelerinin, karigimi mekanik 6zelliklerini (kopma dayanimi, yirtilma ve asinma
dayanimi) giiclendirmeleri anlasilir. Ornegin; higbir dolgu maddesi icermeyen saf
SBR kauguktan olusan bir karisimuin kopma dayanimi degeri 25-30 kg/cm® olarak test
edilmesine ragmen, belirli bir oran ve Ozellikte karbon siyahi ile takviye edilmesi

halinde bu degerin 200 kg/cm**ye ulastigi goriilmektedir [13].

Kaugugu giiclendirici dolgu maddeleri ile dolgu goérevi goéren maddelerin
birbirinden ayrilmasi ve giiglendirmenin tarifi konusunda kaucuk ile ugrasanlar
arasinda tam bir fikir birligi saglanamamstir. Ornegin; karbon siyahlari,
giiclendirme bakimindan, kauguk yapisina giren en 6nemli dolgu maddeleri olmasina
ragmen N 880 FT ve N 990 MT olarak bilinen karbon siyahlarin, kaugugu
giiclendirme etkileri yoktur.
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2. 6. 1. Dolgu maddelerinin siniflandirilmasi

Dolgu maddelerini tanimlayan baglica 6zellikler; tane biiyiikliigli ve ylizey alani, tane
yapisi, 0zgil agirlik, kiil miktari, asitlik, bazlik ve nem miktaridir. Tane biiytikliigi,
dolgu maddesinin kaucugu kuvvetlendirmesi agisindan 6nemli bir parametredir. Tane

biyiikligii kiigiildiikkge kaugugu kuvvetlendirme 6zelligi artar [12].

Dolgu maddelerinin yiizey alani tane biiyiikliigii ile ilgilidir. Tane kiigiildiik¢e yiizey
alan1 artmaktadir. Asidik karakterde olan dolgular vulkanizasyon hizin1 yavaslatir,

bazik olanlar ise hizlandirir [12].

Dolgu maddelerinin kuvvetlendirme bakimindan kaucugun ozelliklerine etkileri
baglica iki 6zelligin dlgililmesi ile izlenmektedir. Bunlar gerilme dayanimi ve modiil
degerleridir. Genelde, dolgu maddesinin tane biiylikligii kiiglildiikge elde edilen
kauguk {irlinliniin gerilme dayamimi artmaktadir. Karbon siyahi disindaki dolgu
maddelerinin kaucuga kazandiracagi gii¢, hi¢cbir zaman karbon siyahininki kadar

olamamaktadir. Bu durumun belli bash nedenleri sunlardir:

1. Dolgu maddesi ile kauguk arasinda olusan baglar zayiftir.
2. Yiizey alanm yiiksek olan dolgu maddeleri karbon siyahi kadar kolaylikla kauguk
icinde karistirllamamaktadir.

3. Kullanilan dolgu maddesinin asitlik ya da bazlik 6zelligine gore vulkanizasyon

islemi etkilenmektedir.

Kaucuk endiistrisinde kullanilan baglica dolgu maddeleri; karbon siyahi ( FEF,
HAF, GPF v.s), kalsiyum karbonat (tebesir, mermer, kire¢ tozu, dolomit vb.), kalsiyum
ve mg-silikatlar (talk vb.), silikat, kaolen (China Clay, Dixi Clay) dir [65].

Dolgu maddelerini goriiniislerine gore siyah ve beyaz dolgu maddeleri

olarak iki sinifa ayirmak mimkiindiir.
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2. 6. 2. Dolgum maddelerinin tammmlanmasi
Kauguklarda kullanilan dolgu maddelerini baslica 6zellikleri
2.6.2.1. Yogunluk

Kauguktan elde edilen mamuliin son agirhiginin belirlenmesi bakimindan énemlidir. El
toplart bu konuya ornek olarak verilebilir. Yiiksek yogunluga sahip bir dolgu
maddesinden yapilan {riiniin, daha diisiik yogunluga sahip dolgu maddesinden
yapilmis iliriine gére daha fazla dolgu maddesi harcamasi1 gerektirdiginden
agirhigr fazla olacaktir. Bu 6zellik bitmis iiriinlin maliyetini onemli 6lgiide

etkileyebilir.
2. 6. 2. 2. Tane bityiikliigii ve dagilim

Tane biiytikliigii ve dagilimi, dolgu maddelerinin kaucugu giiclendirmesi yoniinde en
onemli parametrelerinden biridir. Dolgu maddelerinin tane biiytlikligili, nanometre

(nm) cinsinden ifade edilmektedir. Bir nanometre, milimetrenin milyonda biridir.

Dolgu maddelerinin tane biiyiikliigii 1-5000 nm arasinda degismektedir. Kaugugu
giiclendirme 6zelligine sahip olanlar 1-100 nm arasinda tane biiyiikliigline sahiptir.
Karbon siyahi taneleri ufaldik¢a, birim hacimdeki yiizey artacagi i¢in, daha kolay ve
daha fazla absorbe edileceginden, renk koyulasir; bu nedenle kiiciik taneli karbon
siyahlari, daha koyu siyah renkte olurlar. Kauguklarda kullanilan dolgu

malzemelerini ortalama yogunluklar1 Tablo 2. 3°te verilmistir.

Tablo 2.3 Kauguk sanayiinde kullanilan bazi dolgu maddelerinin yogunluklari[22, 23]

Dolgu Maddesi Yogunluk (g/cm’)
Karbon siyahlari 1,8

Silikalar 2,0

Kalsiyum karbonatlar | 2,7

Kaolen 2,65

Barit 4.4

Talk 2,7

Magnezyum karbonat | 2,2
Aliminyum hidroksil | 2,4

Wollastonit 2,94
Cam elyaf 2,54
Mika tozu 2,7

Cam kiire 2,65

Salpa tozu 1,47
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Dolgu malzemelerinin tanecik boyutunun elastomerin giiclendirme etkisi iizerine
etkisi Sekil 2.12°de verilmistir. Sekilden anlasilacagi gibi tanecik blyiikligi
kiiciildiik¢e, kaucugu gii¢lendirme etkisi artmaktadir.

Kalsiyum karbonat (kuru gitdimdis)
Baryum siilfat
5000 — B Magnezyum silikat
Kaucudu
Glclendirmeyen Kil yumusak
1000 — [— . Kil sert
Kalsiyum karbonat ( yas gt.)
500 |—
Kalsiyum karbonat (¢&ktlrme)
Kaucugu Kismen Allimiiniyum sikikat
i N Kalsiyum silikat
100 |— guclendiren Y K. Siyahlar
N 990
N 762
50 — &= | N 660
Silika (gdkt.) N 550
Kaucugu Silika (gaz faz) N 330
0 - giiclendiren N 220
N110

Sekil 2.12. Dolgu malzemelerinin tanecik boyutunun elastomerin gii¢lendirmesi iizerine etkisi
2. 6. 2. 3. Yiizey alam

Dolgu maddelerinin kaugugu giiclendirici 6zelliklerinden bir digeri, ylizey alanidir.
Yiizey alani, tanecik biiytikliigii ve gézenekliligin bir fonksiyonudur. Yiizey alani,
kac gram dolgu maddesinin yiizeyinin bir metre kare oldugunun ifadesidir; bunun
disinda, birim hacimdeki dolgu maddesinin yiizey alanin1 ifade eden hacimsel

spesifik alanda kullanilmaktadir (m/cm’) [22].
2. 6. 2. 4. Yapi ozelligi

Dolgu maddelerini olusturan taneciklerin birbirlerine eklenerek uzun zincirler
halinde {ii¢ boyutlu kiimeler olusturmasi sonucunda dolgu maddesi bir yapi
kazanmaktadir. Karbon siyahlari i¢in bu yapi iiretim sirasinda gaz fazda olugsmakta ve
iiretim sartlarina gore degigsmektedir. Karbon siyah1 digindaki dolgu maddelerinde bu
yapi, taneciklerin kiiresel sekillerini kaybederek, deforme olmasiyla ve yeni kiimeler
meydana getirmesi ile olugsmaktadir. Deformasyon ve kiime olusumu ne kadar fazla ise

yap1 da o kadar fazla olmaktadir.
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2. 6. 3. Dolgu maddeleri

2. 6. 3. 1. Karbon siyahlar1

Karbon siyah1 kauguk endiistrisinde kullanilan en iyi gelistirici dolgu pigmentidir.
Genelde kauguklarin ¢ekme gerilimi, yirtilma ve kopma dayanimlarini artirmaktadir.
Karbon siyahi, sivi veya gaz karbonlarin 1s1 ile pargalanmasi sonucunda elde edilir.
Firin, kanal, lamba (termal) gibi elde edilis prosesleri vardir, karbon siyahini
belirleyen oOzellikler; tane biiyiikligli veya ylizey yapisi ve yiizey aktivitesidir.

Karbon siyahinin se¢iminde bu 6zellikler 6nemli rol oynamaktadir.

Diinyada iiretilen karbon siyahimmin % 95’1 kauguk sanayiinde tiiketilmektedir.
Kauguk sanayi disinda plastik, boya maddesi, matbaa miirekkebi ve absorban madde
olarak kullanilmaktadir. Metan gazi, agir ve hafif petrol yaglar1 ve aromatik
hidrokarbonlarin kismi yanmasi1 (az ve kontrollii oksijen ortaminda) veya 1sil
bozunmasi sonucu elde edilir. Kiire sekline benzer parcaciklarin (100—-800 A°
biiytikliiglinde) kolloidal olarak birbirine yapismasi sonucu elde edilen

kiimelerdir. Tane biiyiikliikleri elektron mikroskobu ile 6l¢tilmektedir [13, 65].
2. 6. 4. Karbon siyahlarimin simiflandirilmasi

Karbon siyahlar1 tiretim metotlarina ve 6zelliklerine gore siniflandirilabilir. Karbon
siyahlari, firin siyahlan, kanal siyahlar1 ve termal siyahlar olarak isimlendirilen

uretim sisteminin triinleridir.
2.6.4.1. Firin siyahlan

Orta biiyiikliikte, tanecik biiylikliigii 18-85 nm arasinda olan karbon siyahlarinin elde
edilmesinde kullanilirlar. On 1sitmadan gegen hidrokarbonlarmn kisith oksijen igeren
firinlarda 1200-1600 °C sicaklikta yakilmast ile elde edilir. Uriin, 6nce filtre edilmekte,
sonra siklon ayiricilardan gegcirilip, ugucu gazlardan ayrildiktan sonra
kurutulmaktadir. PH degerleri 6,5-10 arasinda degismektedir. Firin siyahlari, kauguk
sanayiinin kullandig1 temel karbon siyahlaridir. En bilinen tipleri ISAF, HAF, FEF,
GPF ve SRF’tir. Son harf “F” Ingilizcede firin anlamma gelen “Furnace” dan

gelmektedir [22, 66].
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2.6.4.2. Kanal siyahlan

Diger bir adiyla, baca siyahlaridir. Timiiyle dogal gazdan, karbon siyahi elde
edilmesine dayanir. Bu metotla iiretilen karbon siyahi dogal gazin demir plakalar
iizerinde kisithi oksijen ile yakilmasiyla elde edilir. Verimi diisiik olmas1 ve
cevre kirliligine yol agmasi sebebiyle sinirli miktarlarda iiretilmektedir. Asidik
ozellige sahiptir. PH degeri yaklasik 5 civarindadir [9]. Tane biiyiikliikleri 15-40
nm arasindadir. Bu ylizden matbaa miirekkeplerinde ve suda c¢oziinen boya
yapiminda kullanilir. En 6nemli tipleri EPC ve MPC dir. Sonundaki “C” harfi Ingilizcede
kanal anlamina gelen “Chanell” den gelmektedir [22, 66].

2. 6. 4. 3.Termal siyahlar

Hidrokarbonlarin 1s1 tesiri ile bozunmasi sonucu elde edilen karbon siyahlaridir. Orta
tane biiyiikliiglinde karbon siyahi elde edilmesinde kullanilir. Bunlara 6rnek olarak
FT ve MT karbon siyahlar1 verilebilir. Sonundaki “T” harfi Ingilizcede 1s1l anlamina

gelen “Thermal” kelimesinden gelmektedir.

Asetilen siyahi da termal siyahi tiirlerindendir. HAF tipi karbon siyahi 6zelliklerine

benzemektedir.

Karbon siyahi taneleri birbirlerine zincir seklinde baglanarak, kiimeler
olustururlar. Bunlar {iziim salkim1 gibidir. Kiimelesme ne kadar fazla ise, yap1 o

derece ytksektir [22, 23].

Yiizey aktiviteleri, karbon siyahi ylizeyinde bulunan oksijen iceren gruplarla
ilgilidir. Kanal siyahlarinin yilizeyinde fazla oksijen bulundugundan, yiiksek ytlizey
aktivitesine sahiptir. Firin ve termal siyahlarinda, oksijen miktar1 diisiik seviyede
oldugundan normal yiizey aktivitelerine sahiptir. Firin siyahlari, karbon siyahi
iiretiminin % 95'ini olusturmaktadir. Karbon siyahi ihtiva eden vulkanize olmus
kaugugun ozellikleri; karbon siyahinin tane biiyiikliigiine, yapisina, karbon siyahi
oranina ve elastomer tipine baghdir. Tane biiytkliigii kii¢iildiik¢e, yani yiizey alani

arttikca, kopma dayanimi, asinma ve yorulma dayanimai artar.

Firin siyahlari; petrol ve komiir endiistrisinde yan iirlin olarak {iretilen sivi aromatik

esasli hidrokarbonlarin kismen yakilmasi ile elde edilir. Isletme sartlarina bagh
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olarak bir¢ok tipte firin siyahlar1 liretilebilmektedir. Bunlarin tane biiytikligti 14-90

nm arasinda degismektedir. pH degerleri ise 6,5—10 arasindadir [23].

2. 6. 4. 4. Ozelliklerine gore stmflandirma

Tane biyilikligili; firin siyahlarmin tane biytikligli 2090 milimikron arasinda
degismektedir. Kanal siyahlar1 ise 1540 nm arasinda tane biiyiikliigiine sahiptir.

Termal siyahlar, firin ve kanal siyahlarina gore daha iri tanelidir (170 nm -350 nm)

Karbon siyahi yapisi; karbon siyahi taneleri birbirlerine zincir seklinde baglanarak
yiginlar olustururlar. Bunlar iizim salkimi gibidir. Bu yapiy1 temsil etmektedir.
Yiginlasma ne kadar fazla ise yap1 o derecede yiiksektir. Yap1 yag absorbsiyon testi

ile tayin edilebilir. Karbon siyahlan yiiksek, orta veya diisiik yapida olabilirler.

Karbon siyahmin yiizey aktivitesi; ylizey aktivitesi, karbon siyahi ylizeyinde
bulunan oksijen ihtiva eden gruplarla ilgilidir. Kanal siyahlar yiizeylerinde oksijen
miktar1 fazla oldugundan, yiliksek yiizey aktivitesine sahiptirler. Firin ve termal
siyahlarindaki oksijen miktar1 ithmal edilecek seviyede oldugu i¢in normal yiizey

aktivitelerine sahiptirler [64].

2. 6. 4. 5. Karbon siyahi 6zelliklerinin kaucugun islenmesine ve iiriiniine etkileri

Belirli bir tip karbon siyahi segilirken, islenebilirlik, istenilen kaucuk 6zellikleri ve
maliyet géz oniinde bulundurulur. Genel olarak karbon siyahi 6zelliklerinin her biri

islenebilir ve vulkanize edilmis iiriine etki etmektedir.

Kaucugun islenmesinde baslica, banbury ve mil ile karistirma, kalenderleme ve

ekstriizyon teknikleri kullanilmaktadir.

Tane biiylikliigii degisimine gore karisimin igsleme kolayligi incelendiginde tane

biiyiikligii arttikga karisimin islenmesinin kolaylagtigi goriiliir. Karbon siyahi
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ozellikleri, isleme karakteristiklerine etki ettigi gibi, vulkanize edilmis son {iriin

ozelliklerine de etki etmektedirler [12, 13, 65].

Karbon siyah1 miktari, agirlikga 100 birim elastomer miktarina gore, 80 birime kadar
kopma dayanimimi arttirir, bu degerden sonra artan karbon miktar1 ile azalmaya
baglar. Yirtilma dayanimi 80 birime kadar artar, bu degerden sonra azalmaya baslar.
Modil % 200 (% 200 sekil degisim oranina karsilik gelen gerilme degeri) karbon

miktariin artmasiyla artar [65].

Karbon siyah1 ASTM D-1765 standardina goére tanimlanir. Kodlama 4 haneden
olusur. ilk hanede S veya N harfi bulunur. S harfi yavas pisen asidik kanal siyahini,
N harfi normal pisen notr veya bazik siyahlar1 gosterir. 2. hane tane biyiikliigii ile
ilgilidir. Rakam biiyiidiikce, partikiil ¢ap1 biiyiir. 3. hane karbon siyahinin yapisi ile
ilgilidir. 4. hane aym1 gruptaki karbon siyahinin ikincil 6zelliklerini ayirt etmede

kullanilir.

Tablo 2. 4’de goriildiigii gibi tanecik biiytlikliigi kiicilildiikce, yiizey alani artmaktadir.
ASTM sinifinda gosterilen N harfi normal vulkanizasyonu, N110 dikkate alindiginda
ise ilk rakam “1” ortalama tane biyiikliigiinii ifade etmektedir. Bu iki o6zelligin
kaucugu giiclendirme etkileri oldukca fazladir. Takviye 6zelligi en yiiksek olan karbon
siyah1 tliri SAF N110 olmasina ragmen, kaucuk sanayiinde kullanimi oldukga
sinirlidir. Bunun en 6nemli sebebi, bu karbon siyahinin, kauguk i¢erisinde homojen
dagilimi ve isleme zorlugudur. ISAF N220 ve HAF N330 karbon siyahlari, yliksek
asinma ve yirtilma dayanimlarinda dolayr oto lastigi imalatinda kullanilmaktadir.
N550 FEF karbon siyahi, ekstriizyon islemleri igin gelistirilmistir. GPF N660 ve SRF
N762 tiirleri daha genel amacli karbon siyahlaridir. Kauguk karigimina
doldurulabilirle ve islenebilme Ozelliklerinden dolayi, birgok lastik esya iiretiminde
kullanilmaktadir. FT N880 ile MT N990 karbon siyahlari, en diisiik gili¢clendirme
ozelligine sahip olanlardir; bununla birlikte esneklik, diisiik kalici deformasyon ve
1stya dayanikli mamullerin iiretiminde kullanilmaktadir. Belirli bir tip karbon
siyah1 segerken islenebilirlik, istenilen lastik 6zellikleri ve maliyet gz oniinde
bulundurulmalidir. Genel olarak karbon siyahi 6zelliklerinin her biri islenebilirlik

ve vulkanize edilmis {irline etki etmektedir.
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Tablo 2.4 ASTM siifinda gosterilen karbon siyahinin tane bilyiikliigii ve yiizey alani

ASTM Ismi Ozelligi Tane Bilyiikliigii Yiizey Alam
Simif _ nm (cm2/g)

N110 SAF Ustiin aginma 11-19 125-155

N220 ISAF Orta iistiin aginma 20-25 110-140

N330 HAF Yiiksek aginma 26-30 70-90

N440 | FF Ince firm siyahi 31-39 45-69

N550 FEF Hizli ekstriizyon siyahi 40-48 36-52

N660 GPF Genel amacli siyahlar 49-60 2642

N762 SRF Yar1 kuvvetlendirici siyahlar | 61-100 17-33

Karbon siyahlar1 ic¢in tane biiylikligli artttkca karistmin  islenebilirligi
kolaylagsmaktadir. Aksine mekaniksel 6zellikleri arttirmak icin tane biiyiikliigiiniin

kiigiik olmas1 istenmektedir.

2. 6. 5. Karbon siyah1 disindaki dolgu maddeleri

Kauguk sanayiinde karbon siyahi disinda kullanilan dolgu maddeleri, siyah renk
disinda ftretilmesi istenen kauguk parcalarin imalatinda ya da karbon siyahlar ile

birlikte kullanilmaktadir. Mineral dolgu maddeleri olarak isimlendirilirler ve

genellikle karisim maliyetini diisiirme 6zelligine sahiptirler.

Cok cesitli mineral dolgu maddeleri bulunmakla birlikte genel olarak;

1. Aktif dolgu maddeleri (Gii¢lendirici)
2. Yar aktif dolgu maddeleri (Kismen giiglendirici)

3. Inaktif dolgu maddeleri (Giiglendirici etkisi olmayan) olarak ii¢ kisma ayrilabilir.

Ayrica kimyasal yapilarina, tabii ve sentetik menseli olmalarina ve elde edilis

metotlarina gore de asagida gosterildigi gibi bir siniflandirma yapmak miimkiindiir.

2. 6. 5. 1. Giiclendirici etkisi olanlar

Ornek olarak ¢oktiiriilmiis silikalar verilebilir.
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2. 6. 5. 2. Silikalar

Cam eritme firinlarinda yiiksek sicaklikta eritilen silis, 6nce kat1 sodyum silikata,
daha sonra su ile ¢oziilerek sivi sodyum silikata dontistiiriiliir. Sodyum silikat, stilfiirik
asitle reaksiyona girerek, amorf silikay1 olusturur. Ortamdan siiziilerek ayrilan silika
kurutma ve O6giitme islemlerinden gegcirilir. Silikalar, karbon siyahi kadar kiigiik
tanecik biiylikliigiine ve yliksek yiizey aktivitesine sahiptir; bu sebepten, karbon
siyahlarindan sonra en iyi kuvvetlendirici etkiye sahiptirler. Ornek olarak, Hi Sil
233 verilebilir. Bu silika 20 — 25 um arasi tanecik bityiikligine ve 150 cm*/g yiizey
alanina sahiptir. Bu 0Ozellikleri ile ISAF N 220 karbon siyah1 o6zelliklerine
benzemektedir. Toplam yiizey alaninin artmasi, kopma, asinma ve yirtilma

dayanimlari arttirmakta ve giiclendirme etkisi yapmaktadir.

Tane yiizeyleri kuvvetli polar 6zellik gostermekte olup, vulkanizasyon sirasinda diger
bilesikleri yiizeylerine absorbe ederler; bu sebepten vulkanizasyon reaksiyonunu

yavaglatirlar.

Silika (silisik asit) iki yontemle sentetik olarak elde edilir. Alkali silikat
cozeltilerinden asitlerle kontrollii olarak ¢oktiiriilerek elde edilen ¢oktiiriilmiis silika,
cok ince taneli olup, yiiksek aktiviteye sahiptir. Silisyum tetrakloriiriin yiiksek
sicaklikta hidrojen ve oksijen ile reaksiyonundan elde edilen kolloidal silika daha
ince taneli olup ¢oktiiriilmiis silikaya gore daha aktiftir. Ancak daha pahalidir.
Kauguk ile karigtirilirsa kolaylikla dispersiye olur. Silika tane yiizeyleri kuvvetli
polar oOzellik gostermekte olup vulkanizasyonda diger bilesiklerin yiizeylerine
absorbe ederler. Boylece vulkanizasyonu hizlandirmak i¢in recetelere dietilen glikol
ilavesi yapilmalidir. Beyaz veya renkli kaucuk {irlinlerin iiretiminde kullanilabilir.
Piyasada Hi-Sil 223, Vulkasil, Ultrasil VN3, CAB, O-SIL, Aerosil ticari isimler

altinda satilmaktadir.
2. 6. 5. 3. Sodyum aliiminyum silikat (ZEOLEX)

Zeolex, sert kilden elde edilen, hidratize sodyum aliiminyum silikattir. Rejenere
edilmis kil gibi diisiiniilebilir. Cok kiiciik tanelidir. Kuvvetlendirici etkisi daha iyidir.
Zeolex, kalsiyum silikatla ayn1 6zelliklere sahiptir. Ancak daha iyi karigma 6zelligi

vardir. Kuvvetlendirme etkisi, ¢oktiiriilmiis silikaya yakindir.
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2. 6. 5. 4. Kalsiyum silikat

Kalsiyum silikat, sodyum silikat ¢ozeltisine kalsiyum kloriir ¢bzeltisi karistirilip,
cokeltilerek elde edilir. Kalsiyum silikat ince taneli olup, iyi kuvvetlendirme

ozelligine sahiptir. Piyasada Silene EF ticari ismi ile satilmaktadir.

2. 6. 5. 5. Kismen giiclendirici 6zellige sahip olanlar

Ornek olarak kaolen, sodyum aliiminyum ve silikat verilebilir.
2. 6. 5. 6. Kaolen (koalin)

Karbon siyahi digsindaki dolgu maddeleri igerisinde tiiketim bakimindan en ¢ok
kullanilanidir. Kismen giiclendirici 6zellige sahiptir. Sertlik, kopma dayanimi ve
asinma degerleri lizerinde belirli bir etkinligi vardir. Kauguk sanayiinde sert
kaolenler ve yumusak kaolenler olmak {izere iki tipte kullanilmaktadir. Sert
kaolenler, yumusak olanlara gore daha fazla kopma dayanimi ve modiiliis degerleri
vermektedir. Sert kaolenlerin yiizey alanlar1 22-26 cm?g iken, yumusak olanlarin
yiizey alam 8 - 15 cm?/g dir. Kauguk karisimlarmna oldukga kolay katilabilmektedir.
Yumusak kaolenin tane biiylikliigii 2 p tizerindedir. Sert kaolen daha beyaz
renktedir ve tane biiyiikligli 2 mikrondan kiiciiktiir. Sert kaolen kalsine edilirse
rengi daha beyaz olur ve kuvvetlendirici tesiri artar. Asidik 06zellige sahip
oldugundan, vulkanizasyon reaksiyonunu geciktirirler. Sert ve yumusak kil

asitlere dayanikli oldugundan tank kaplama karigimlarinda kullanilabilmektedir.
2.6.5.7. Sodyum Aliiminyum Silikat

Kaolenden tiiretilmis dolgu maddelerdir. Kaolene goére daha ince tanelidir; bu
sebepten kaucukta daha fazla giiclendirme etkisi yaparlar. Kolay karigabilme
ozelliginde olup, iyi yirtilma dayanimi ve elastikiyet 6zellikleri vermektedir. Ornek

olarak Zeolex 23 verilebilir.
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2. 6. 5. 8. Kalsiyum Silikat

Sodyum silikat ¢ozeltisine kalsiyum kloriir ¢cozeltisi karistirilip, ¢okeltilerek elde

edilir, ince taneli olup, kuvvetlendirici 6zellige sahiptir

2. 6. 6. Giiclendirici etkisi olmayan dolgu maddeleri

2. 6. 6. 1. Kalsiyum karbonat (Tebesir)

Dogal kalsiyum karbonat en ¢ok kullanilan ucuz bir dolgu maddesidir.
Kuvvetlendirici  6zelligi yoktur. Tabiatta bol miktarda kire¢ tas1 adiyla
bulunmaktadir. Kire¢ tasi yaklasik 30 pum. tane biiylikliigline kadar ogiitiilerek,
regetelerde fiyat diisiiriicii olarak kullamilmaktadir. Ogiitme yas veya kuru ydntemle
yapilmaktadir. Yas yontemle daha diizgiin ve 1-2 pm biiyiikliigiinde taneler elde
edilmektedir. Ogiitiilmiis kalsiyum karbonatin islenmesi kolaydir, diger dolgular gibi
absorbsiyon 0zelligi yoktur, bu nedenle recetelere yiliksek oranda ilave edilebilir.
Bununla yapilan iiriinlerin yirtilma ve asinma direngleri zayiftir. Uriinlerin modiiliis

ve sertligi diisiiktiir.

Kalsiyum karbonat ¢oktiirme yontemiyle sentetik olarak da elde edilir. Bu yontemle
elde edilen kalsiyum karbonat ¢ok ince tanelidir ve 0-0,4 um biiyiikliigiindedir.
Coktiirlilmiis kalsiyum karbonat ile yapilan iirlinler daha iyi yirtilma direncine

sahiptir. Kaliplama teknigi ile elde edilen iiriinlerin liretiminde kullanilabilmektedir.

2.6.6. 2. Kil

Kil, tabiatta bulunan feldspat ve aliiminyum silikat (kaolen) minerallerinin 1sisal
parcalanmasindan elde edilir. Kalsiyum karbonat gibi en ¢ok kullanilan beyaz bir
dolgu maddesidir. Kauguk iiriiniiniin sertligini arttirir ve orta derecede asinma direnci
vererek dayanikliligi arttirir. Kilin kopma dayanimina etkisi kalsiyum karbonata gore
daha azdir, ancak kalsiyum karbonat igeren karisimlarda kopma dayanimi ve
modiiliis yiiksektir. Kil diiz tabakal1 bir yapiya sahip oldugu i¢in modiiliis ve sertlik
ozelliklerine etki eder. Bu etki kilin yumusak ve sert olusuna gore farklilik gosterir.

Killer; asidik 6zellige sahip oldugundan vulkanizasyon reaksiyonunu geciktirirler.
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Bunu 6nlemek i¢in karisim regetelerine az oranda trielonamin veya dietilenglikol
ilave edilmelidir; asitlere dayanikli oldugundan tank kaplama karisimlarinda
mekanik tiriinlerde, hortum, doseme ve ayakkabi tabani iiretiminde kullanilir. Sert kil

kalsine edilirse, kuvvetlendirici etkisi de artar [67].

Kalsinasyon islemi maddenin i¢indeki suyun uzaklastirilmasidir, bu tiir renk ve

elektrik 6zelliklerin 6nemli oldugu yerlerde kullanilir.

Daha fazla kuvvetlendirme etkisi saglamak ig¢in kilin taneleri silan, amin,
polibutadien gibi kimyasal bilesikler ile kaplandig1 takdirde iyi kalitede mekanik

urunlerin tretiminde kullanilabilir.

2.6.6. 3. Talk

Talk, kimyasal bilesim olarak magnezyum aliiminyum silikattir. Talk tane yapisina
gore ya tabakal1 veya graniil igne lifli tanelerin birlesimi seklinde olabilirler. Birinci
yapidaki yani tabakali (Platy Talc) biraz pahali olmasina ragmen, yiiksek mekaniksel

ve elektriksel 6zellikler verir. Rutubet tutmalari ¢ok diistiktiir [67].

Vulkanizasyona dayanimi ve modiiliis degerleri kalsine edilmis killerle
yapilanlardan daha yiiksektir. Ancak hidratize silikatlardan diisiiktiir. Ikinci yapidaki

yani graniil igne lifli tanelerden olusan talk, inert bir dolgu olarak kullanilir.

2. 6. 7. Salt dolgu maddeleri

Maliyeti diisiirmek amaciyla kullanilan bu dolgu maddelerinin en 6nemlisi tebesirdir.
Tebesirin  hi¢cbir kuvvetlendirici etkisi olmadigindan kuvvetlendirici ve yari
kuvvetlendirici dolgu maddeleri ile birlikte kullanilir. Baryum siilfat yogunlugunun
yiiksek olmasindan dolayr (4,3 g/cm’) karngmun agirhgm arttirmak amaciyla
kullanilir. Ayrica asitlere dayanimi iyidir. Talk (magnezyum silikat) da karisimin

aside dayanimini arttirir ve iyi direkt 6zellikleri verir [64].
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2. 6. 8. Diger dolgu maddeleri

Seliiloz ve aramid gibi kisa fiberler yone bagh bir kuvvetlendirici etkisi vardir,
ozellikle ekstriizyonda kullanilirlar. PVC, NBR elastomerlerde ozon ve yakita karsi

dayanimini arttirmak i¢in kullanilir.

Kauguklarda, karbon siyahinin kullanilmaya baslanmasi ile birlikte ¢inko oksit
ve magnezyum oksit pahali ve yogunluklar1 yiliksek olmasi nedeniyle, dolgu
maddesi olarak oOnemlerini yitirmistir. Kauguk sanayiinde aktivator olarak
kullanilmaktadir. Bu maddeler igersinde karbon siyahlar1 en Onemli yeri
almaktadir. Diinyada kauguk sanayiinde tiiketilen karbon siyahlar1 diger dolgu
maddelerinin tiiketiminden ¢ kat fazladir. Tiketim bakimindan karbon

siyahlarini sirasiyla: kaolen, kalsiyum karbonat ve silika tiirleri izlemektedir.

2. 6. 9. Beyaz ve renkli pigmentler

En ¢ok kullanilan beyaz pigment titanyum dioksittir. Beyaz pigmentler igersinde en

yiiksek refraktif indekse, kimyasal, mekaniksel dayanima sahiptir.

Kauguk teknolojisinde kullanilan renkli pigmentler inorganik ve organik olmak
iizere iki sinifa ayrilir. inorganik pigmentler ucuz olmakla beraber renkleri donuktur.

Organik pigmentler ise pahalidir. Ancak daha parlak renklidirler.

En cok kullanilan renkli pigmentler; Antimon siilfiir (kirmizi, portakal rengi),
kadmiyum siilfiir (koyu kirmizi, portakal, sar1), krom oksit (yesil), demir oksit

(koyu kirmizi), ultramarin mavisi'dir.

2. 6. 10. Dolgu maddelerinin giiclendirme etkileri

Uzerinde durulmas: gereken konu, tanecik biiyiikliigii kii¢iildiik¢e ve yiizey alani
arttikca, maddenin kauguk i¢ersinde homojen dagilimi giiglesmektedir; bu yilizden
gerekli enerji miktar1 artmakta ve yiliksek viskozite sebebiyle proses sartlari
zorlagsmaktadir. Bu tiir islenme zorluklar1 ekstra maliyetlere sebep olmaktadir. Diger

taraftan kaucukla ilgili sartnameler de genellikle yliksek mekaniksel ozelliklerin
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saglanmasi istenir. Sekil 2.13’de baz1 dolgu maddelerinin tane boyutunun kopma

dayanimui {izerine etkileri goriilmektedir.
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Sekil 2.13 Bazi dolgu maddelerinin tane biiyiikliigliniin kopma dayanimi iizerine etkisi.

Karisimi kolaylastirmak i¢in, mekaniksel Ozelliklerden o6diin vermek miimkiin
degildir. Sonugta proses sartlar1 ile mekaniksel 6zellikleri optimum bir noktada

bulusturan bir denge saglanmalidir.

2. 7. Vulkanizasyon (Capraz Baglama)

Charles Goodyear 1839 yilinda, dogal kaugugun kiikiirtle reaksiyona girmesi sonucu
ozelliklerinin degistigini kesfetti, fakat bu prosesi isletemedi. Bu proses Thomas
Hancock tarafindan 1843 yilinda Londra'da sonuglandirildi ve Roma ates tanrisindan

esinlenerek, vulkanizasyon adi verildi [12, 23].

Kaucuk; katki maddeleri karistirildigi zaman plastik haldedir. Isitilir ya da bir dis

kuvvet etkisinde kalirsa deforme olur veya bulundugu kabin seklini alir.

Kaugugun daha fazla kullanilabilir bir malzeme haline gelmesi ancak
vulkanizasyonun bulunmasindan sonra, olmustur. Vulkanizasyon islemi uygulanan
kaugugun, yapiskanliginin kayboldugu, kopma dayanimi ve elastikliginin arttigi,

coziiciilerde ¢oziinmedigi, ancak sistigi, hava sartlarina, sicakliga, 1stya ve 1g18a daha
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dayanikli oldugu gézlenmistir. Baslangicta, kauguk molekiillerinin kiikiirt vasitasi ile
(Kikiirt kopriileri) ¢apraz baglanmasi “vulkanizasyon” olarak isimlendirilmistir.
Ancak daha sonralari, bu capraz baglanma isleminin bagka kimyasallar ile
(peroksitler vs.) ve baska metotlarla da (yliksek enerjili 1sinlar) yapilabildigi
anlasilinca, kaugugun daha fazla plastik halden, daha fazla elastik hale getirilerek,
elastomer haline doniistiiriilmesi islemine "vulkanizasyon" denmistir. Giinlimiizde
kauguk teknolojisinde vulkanizasyon ve ¢apraz baglanma (cross linking) kavramlari

es anlamli olarak kullanilmaktadir.

Kauguk molekiilleri birbirlerine bagli degilken, bilhassa yliksek sicakliklarda,
birbirlerine kars1i az veya ¢ok serbest hareket edebilirler. Malzeme plastik olup,
mekanik ve termodinamik olarak, geri doniislimsiiz bir akiskanlik gosterir. Capraz
baglanma sonucunda ise, kauguk, {ic boyutlu bir ag yapisi olusturarak, termoplastik
halden, elastik hale gecer. Sekil 2.14’de kauguk molekiileri ve kauguk molekiillerinin

kiikiirt ile yaptiklar1 capraz baglar goriilmektedir.

| e /'
TN Kaucuk Molekiilleri

l Kikiirt
Ag Yapisi

Capraz Baglar

Sekil 2.14. Kauguk molekiileri ve kauguk molekiillerinin kiikiirt ile yaptiklar1 ¢apraz baglar [23].
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Capraz baglar tek bir kiikiirt atomundan olusan kisa bir bag olabilecegi gibi, iki veya
daha fazla kiikiirt atomundan veya mesela peroksitle yapilan vulkanizasyon sonucu,

dogrudan dogruya karbon-karbon baglarindan da olusabilir.

Ug boyutlu ag yapilasmasi neticesinde, molekiil agirliklari normal olarak 100 000 ile
500 000 arasinda degisen uzun kauguk molekiilleri iizerinde olusan bag noktalar

arasindaki ortalama molekiil agirliklar: ( M.) 4.000 ile 10.000 arasinda olmaktadir.

Vulkanizasyon derecesi veya ¢apraz bag yogunlugu olarak isimlendirdigimiz, olusan
capraz bag sayisi, kaugugun molekiiler yapisina, kullanilan kimyasala ve aktivitesine
ve reaksiyon zamanina bagl olarak degisir. Capraz bag yogunlugu arttik¢a, belli bir
deformasyon saglamak icin gerekli olan, gerilim degeri olarak isimlendirdigimiz

kuvvette artar [13, 59].

2.7. 1. Kiikiirtle ¢capraz baglama

Kiikiirt ilk kez dogal kaugugun vulkanize isleminde kullanilmistir. Vulkanizasyon;
100 phr polimerin 8 phr kiikiirt ile karistirilarak 5 saate 140 °C pisirilmesi ile
olusmustur. Daha sonralar1 metal oksit (5 phr ¢inko oksit) Fatty asit ve organik
hizlandiricilar (0,5-2 phr) ilave edilerek modern pisirme sistemleri olusmustur. Bu
katki maddelerinin ilavesi ile pisme siiresi 2-3 dakikalara inmistir. Tablo 2.5’de

capraz bag yogunlugunun elastomer 6zelliklerine etkileri goriilmektedir.

Tablo 2.5.Capraz bag yogunlugundan ¢ok etkilenen ve daha az etkilenen elastomer 6zellikleri [23]

Cok Etkilenen Ozellikler Az Etkilenen Ozellikler

Gerilim degeri

Kopma dayanimi

Kopma uzamasi

Yiiksek sicakliklarda geri carpma elastisitesi
Yirtilma dayanimi

Kalic1 uzama

Kalict deformasyon

Yorulma dayanimi

Dinamik ¢alismada 1sinma

Sisme dayaniklilig1

Asinma dayanimi

Gaz gegirgenligi

Oda sicakliginda geri ¢arpma elastisitesi
Oda sicakliginda dinamik sogukta esneklik
Elektrik direnci
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Serbest kiikiirt 2—3 phr azaltarak mekaniksel ve performans 6zelliklerinde iyilesmeler

saglar. Tablo 2.6’da vulkanizasyon maddeleri ve kullanim oranlar1 goriilmektedir.

Kauguklarin biiylik ¢ogunlugu, hatta genel maksatli kaucuklarin tamami molekiil
zincirlerinde ¢ift bag ihtiva ettiklerinden, kiikiirt ile ¢apraz baglanabilmektedirler.
Kiikiirt ile capraz baglama, bugiin hala endiistride kullanilan en yaygin

vulkanizasyon metodudur.

Tablo 2.6. Vulkanizasyon maddeleri ve kullanim oranlari.

Vulkanizasyon Maddesi Kullamim %
Cinko Oksit 2-10
Stearik Asit 1-4
Kiikiirt 0,54
Akselerator 0,5-10

Vulkanizasyonda kullanilacak kiikiirtiin en az % 99,5 saflikta ve kiil oraninin en fazla
% 0,5 tane biiyiikliiglinlin ise orta biiyiikliikte (takriben 70 -80 Chancel derecesi)
olmasi gerekir. Asidik maddeler tasimamalidir. Sekil 2.15°de kiikiirdiin sicakliga

gore NR, NBR, SBR tip kaucuklardaki ¢6ziiniirliigii gériilmektedir.

6,0 + SBR

NR

;lk
=
1

NBR (Diisiik)

>
=
t

Coziiniirliik g/100 g Elastomer
(]
=

—
-
[—]
1

NBR (Orta)

20 30 40 50 60 70 80
Sicakhk C°

Sekil 2.15. Kiikiirdiin NR, NBR, SBR tip elastomerlerdeki ¢ozliniirliigi [22].
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Elastomer malzeme iiretiminde kullanilan vulkanizasyon sistemlerinde kiikiirt orani,
genel olarak agirlikca 100 kisim kauguk ( 100 Phr ) {izerinden 0,2 kisim ile 5 kisim
arasinda kiikiirt olarak degismektedir. Fazla miktarda kullanilan kiikiirt ¢apraz
baglarin daha ziyade "polisiilfit-kopriileri seklinde olugsmasina sebebiyet verdigi gibi
ayn1 molekiil zinciri tizerinde (intramolekiiler), halka yapisinda (Cyclic) ¢apraz bag

yapmayan kiikiirt kopriileri olusmasina da sebep vermektedir.

Bu durum ise elastomerin mekanik 6zelliklerine olumsuz etki yapmakta ve capraz
baglarin koparak, ag yapisinin bozulmasina, dolayisiyla malzemenin yaslanmasina

yol agmaktadir.

2. 7. 2. Vulkanizasyonda kiikiirdiin 6zellikleri

Kiikiirt; NR ve CBR’de oda sicakliginda kolayca ¢oziinlir. NBR de ise CBR den
daha az ¢oziniir. Yiiksek 1silarda kiikiirdiin kauguk icerisindeki ¢ozlniirliiligl artar.
Fazla c¢oziinen kiikiirt hamurun sogumasi sirasinda kiikiirt kusma yapar.
Dinlendirilmis hamurda goriilen beyazlik bundan ileri gelmektedir [55]. Bu kusma
hamurun birbirine yapismasini 6nler. Bu problemi gidermek i¢in ¢oziinmez kiikiirt

diye isimlendirilen (karbon stilfiirde % 65-95 ¢ozlinmeyen) kiikiirt ¢cesidi kullanilir.

2. 7. 3. Hizlandiricilarin (akselerator) karsilastirilmasi

Ideal bir vulkanizasyon igin ikili hizlandiricilar kullanilmalidir. Tiazol gruplari
thiuram ile ya da asidik hizlandiricilar bazik hizlandiricilarla karistirilarak daha

giivenli ve hizli reaksiyonlar elde edilebilir [12].

Tiazol grubundan bir hizlandirict (MBT) bir aminle birlesip sulfenamidi meydana
getirir. Sulfenamidin reaksiyon Oncesi pargalanmasi gerekir. Bu siire ¢alisma
giivenligini saglar. Parcalanan sulfenamidin yerinde artik ¢ok hizli olan tiazol + amin

kombinasyonu vardir. Boylece egirinin egimi diklesir ve hizli reaksiyon olusur [13].
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Yanma zamaninin uzunlugu kiikiirt halkalarinin daha fazla pargalanmalar1 ve sonugta
kiikiirdiin bir atoma kadar diismesini saglar. Olusan kopriiler kisalir, 1siya daha
direngli olur. Hizlandiric1 6nce aktif kiikiirtle bag kurarak polimerdeki doymamis C
atomuna koprii kurma islemini hizlandirir. Bu etki ozellikle kalin kauguk
numunelerinin pismesinde 6nemlidir. Optimum pigme en iyi mekaniksel ozellikler
dengesini veren pisme zamanidir [22]. Tablo 2.7°de kiikiirtlii pisirme sistemi ile

vulkanizasyon isleminde kullanilan katkilar goriilmektedir.

Tablo 2.7. Kiikiirtlii pisirme sistemi ile vulkanizasyon [13]

Karisim Katkilarn

Vulkanizasyon Elemanlari Kiikiirt
Kiikiirt esaslt hizlandiricilar

Hizlandiricilar Bazik tip Diefenil guanilid
Tiocarbanilit
Asitik tip Tiazoller
Sulfnamidler

Ultra hizlandiricilar Thiuramlar
Ditiokarbonatlar
Xantat’lar

Hizlandiric1 Aktivatorler Cinkooksit
Steatik asit
Diger degistiriciler (Metal oksitler)

Vulkanizasyon; ham kauguklar belirli kimyasal maddelerin tatbik edilmesiyle,
onlarin ¢ekme kuvvetini, saglamligin1 ve dayanikliligini arttirmak ve kullanima hazir
hale getirmek i¢in yapilan isleme denir [68]. Genelde ve en basit sekilde kaucuk

vulkanizasyondan sonra su degisiklikleri gdsterir;

1.Yapigkanligin 6nlenmesi

2.Cekme kuvvetinde artma
3.Solventlerde ¢oziinmede azalisi
4.Sogukta akma ve plastiklikte azalma
5.Elastik artis1

6.S1caklik hassasiyetinde azalma

2. 7. 4. Siireg ve iiretim

Kaucuk parcalarin tiretimi su kademeleri igerir:
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2.7.4. 1. Kanistirma

Kauguk sanayinde karistirma iglemi yogurma olarak da anilir.

1. Acik Karistirict (Hamur makinesi). Bu makine ayarlanabilir ara boslugu olan iki
kosut valsten olusur.
2. I¢ kanstiricilar (Kapali Karistiricr). En ¢ok kullanilan Banbury dir. Banbury

karistirma siiresini kisaltir.

2. 7. 4. 2. Kiikiirtleme (Vulkanizasyon)

Elastomer malzeme {iretebilmek i¢in en yaygin kullanilan kiikiirtleme yontemi:
Elektrik, 1510, 1sitilmisg buhar ya da kizgin yagla 1sitilan ve hidrolik preste plakalar
arasina konulan kalibin i¢ine yerlestirilen kauguk karisimi sicaklik ve basing etkisiyle

kiikurtlenir.

Sikistirmayla kaliplama sisteminde kullanilan kaliplar genellikle iki par¢adan olusur.
Onceden hazirlanmis hamur kalip bosluguna konulur ve sikistirma gerceklestirilir.

Artan boliim kanal vasitasiyla disar1 atilir. Bu artiga ¢apak adi verilir.

2.7. 5. Vulkanizasyon mekanizmasi

Kaugugun vulkanizasyonu amactyla kullanilan maddelerin baginda kiikiirt gelmektedir.
Uzun polimer zincirlerinin kdopriiler iizerinden birbirine baglanmasi1 kiikiirt ile
gergeklestirilir. Zincirlerin kopriilenmesi benzoil peroksit, mor otesi 1sinlan ya da
iyonlastirict 1smmim  etkisiyle de saglanabilir. Kiikiirtleme kaugugun gergek
esneklesmesini, yaslanmaya karsi direnci olmasini saglar. Kauguk sanayinde % 1-5

arasi kullanilir. Ebonit tretiminde % 30 kiikiirt oran1 s6z konusudur.

Cinko oksit en ¢ok kullanilan aktivator olmasina ragmen, kaucukta ¢ozlniirliigii iyi
olmadigindan, ¢oziintirliilligl arttirmak icin stearik asit ilave edilir. Cinko oksit ve
stearik asit birleserek kompleks aktivatorii olusturur ve bu kompleks aktivator
hamurda ¢6ziinlirdiir. Bu {iriin daha sonra kiikiirdli kauguk zincirine transfer eder.

Sekil 2.16’da vulkanizasyonun genel semas1 gosterilmistir [22, 69].
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Sekil 2.16. Vulkanizasyon mekanizmasi

2.7.5. 1. Vulkanizasyon sisteminin bilesimi

Kiikiirtle vulkanizasyon sisteminde agirlikga 100 birini kaugukta 0,5 ile 3 birim
arasinda kiikiirt kullanilmaktadir. Cinko oksit i¢in bu oran 1 ile 5; stearik asit
icinse, 1 ile 3 birimdir. Ayrica farkli tipte hizlandiricilar da toplamda 3 birime
kadar ilave edilebilir. Ote yandan, hizlandiricilar ile kiikiirdiin oran1 ters orantilidir.
Sentetik kaucguklarda dogal kauguga gore daha fazla hizlandiric1 kullanilmaktadir
[70].

Karbon-Kiikiirt molekiilleri arasindaki bag enerjisi 268 kj/mol iken, bu deger
kiikiirt-kiikiirt arasindaki bag i¢in 205 kj/mol’dur. Fakat peroksitli vulkanizasyonda
olusan karbon-karbon baginin enerjisi 352 kj/mol’dur [23, 71].

Kiikiirt oran1 zengin ve yiiksek oranda polisiilfiir kopriiler ihtiva eden vulkanize

olmus karigimlar ¢ok iyi elastiklik ve iyi esneme dayanimi &zelliklerine sahiptir.
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Fakat yaslanma dayanimlar1 kotiidiir. Diger yandan kiikiirt orani az, etkili veya yari
etkili olarak adlandirilan vulkanizasyon sistemlerinde 1s1l dayanimi ¢ok iyi, 6zellikle

sicakta basma kuvveti altinda kalic1 deformasyonu diistiktiir [22, 71].

2.7.5. 2. Diger vulkanizasyon yontemleri

Metal oksitler; o6zellikle polikloropren olmak iizere, polietilen klorosiilfon,
poliepiklorhidrin gibi halojen elastomerlerin vulkanizasyonunda kullanilir. Cinko
oksit olan vulkanizasyon ajani, elastomer zinciri iizerindeki klor atomlar ile
reaksiyona girer. Cinko oksitle beraber kullanilan magnezyum oksit de olusan HCI
asidini noétrlestirir ve pismeye baslama riskini azaltir. Cogunlukla ¢inko oksit ve

magnezyum okside tiuram sinifi bir hizlandiric1 da ilave edilebilir [72].

Formofenolik recinelerle ve kionin dioksinlerle vulkanizasyon; ozellikle butil
kauguklara (ITR) iyi 1s1 dayanimi (160 °C) 6zelligi kazandirmak amaciyla kullanilir.
Fakat pigme siireleri ¢cok uzundur [23, 73].

Amin ve metal oksit sabunlan ile vulkanizasyon, ACM (poliakrilik kauguk) ve

EACM (etilen akrilat kauguk) elastomerlerde kullanilir [14, 74].

2.7. 6. Aktivatorler

Vulkanizasyon islemini hizlandiran ve ¢ok zaman mekaniksel 6zellikleri de etkileyen
hizlandiricilart ~ etkinlestiren maddelere aktivatér adi  verilir.  Etkinlikleri
hizlandiricinin tiiriine goére degisen bu maddelerin basinda ¢inko oksit ve stearik asit

gelmektedir.

2.7. 7. Hizlandiricilar

Vulkanizasyon hizin1 arttiran ve bu arada elde edilen {irlin tizerinde de olumlu etkiler

yapan organik kokenli maddelerdir. Etkinlik derecelerine gore dort sinifa ayrilirlar.
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a.Cok hizli: Thiuram, ditiyokarbamat ve ksantat cinsi hizlandiricilar. Bunlarin
kullanilmas1 durumunda 140 °C olan vulkanizasyon siiresi birka¢ dakikaya
diisebilir.

b. Hizli: 2-Merkaptobenzotiyazol (MBT) ve benzotiyazildisiilfit (MBTS).

c.Orta hizli: Difenilguanidin ve heksametilentetramin. Bu hizlandiricilar daha ¢ok
ikincil (yardime1) hizlandiric1 olarak kullanilmaktadir.

d. Yavas hizlandiricilar: Siilfenamit grubu hizlandiricilar. Bunlar gecikmeli olarak

etki ederler.
2. 7. 8. Geciktiriciler

Vulkanizasyonu geciktirerek erken kavrulmayi engelleyen ve siire¢ islemlerine siire

tantyan maddelerdir.

2.7.9. Koruyucular

Elastomerlerin yaglanmasimi yavaslatan ya da Onleyen maddelerdir. Yaslanma:

Elastomerin 6zelliklerinin zaman igerisinde degisiklige ugramasi, bozulmasidir.

Bu degisiklikler catlama, sertlesme, kirilganlik ve kabuklasma olarak kendini
gosterebilir. Polimerdeki doymamuslik orani arttik¢a yaslanmaya karsi duyarlilik artar.
Cift baglar oksijen ozon ve diger etkin maddelerin tepkisini ¢eker, ayrica kiikiirt

ile tepkimeye girerek sertlesmeye sebep olur. Yaslanmaya en ¢ok egilim gdsteren

SBR’dir. Bunu NBR takip eder.
2. 7. 10. Yiikseltgenme onleyiciler

Yiikseltgenme sonucu yaslanmayi geciktiren kimyasal maddelerdir. Arilaminler,

fenoller fenol -fosfinler yiikseltgenme onleyici olarak kullanilir.

Ozellikle ¢ifte bag iceren kaucuklarda (NR, IR, SBR, NBR, BR, CR) oksijen polimer
zincirlerinin pargalanmasina, ¢apraz baglanmanin agirlik kazanmasina ve dolayisiyla

sertligin artmasina neden olur.
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Cifte bag icermeyen kaucuklar Poliakrilik kauguk (ACM), Haypalon kauguk (CSM),
Viton kaucuk (FKM), Etilen-propilen kauguk (EPM), Izopren kauguk (IR), Silikon
kaucuk (Q) yiikseltgenmeden ¢ok az etkilenirler.

Yiikseltgenme oOnleyiciler genellikle % 0,5-3, olagandist durumlarda % 5 phr
kullanilir. (phr: Per hundred rubber: 100 birim kauguk icin.).Tiim etkenlere karsi
kullanilabilecek ve leke birakmayan tek bir koruyucu madde bulunmamaktadir. Etkili

koruyucular genellikle daha fazla leke birakma 6zelligine sahiptir.

2.7.11. Ozondan koruyucular

Havadaki ozon degisiminin ¢ok diisilk oranlarda olmasi bile elastomerde
catlaklar meydana getirebilir, mekanik dayanim degerlerinde diisiise neden olabilir.
Sicaklik ve nem ozon ¢atlamasini kolaylastirir. Parafin ve mikro-kristalin vakslar, p-
fenilen diaminler en ¢ok kullanilan ozon koruyuculardir. Bunlar, ozon ¢atlaklarinin
olugmasi i¢in gereken kritik enerjiyi yiikselterek catlak olusumunu ve olusan catlagin

ilerleme hizin1 yavaslatir.

2. 7. 12. Sisiriciler (Gozenek yapicilar)

Siingerli kauguklar elde etmek i¢in kullanilirlar, organik ve anorganik tiirleri vardir. Bu
maddeler oda sicakliginda kararli, yliksek sicaklikta ise gaz (N, ve CO,) c¢ikaran

maddelerdir

Sisiriciler (blowing agent), gozenekli (cellular) lastik iiretiminde yaygin olarak
kullanilan organik yapida maddelerdir, Normal sicakliklarda stabil olmakla birlikte
1sinin etkisiyle bozularak gaz ¢ikisma sebep ulurlar. Ozellikle azot gazi cikisiyla
birlikle izlenen hacim genislemesi gozenekli, esnek bir yapimi ortaya ¢ikmasini

saglamliktadir.

Organik yapidaki sisiricilerin ortak 6zelligi, elastomer yapi1 igersinde kolay
dagitilabilmeleri ve homojen gozenekli bir yapimin olusumunu saglamalaridir.

Organik ve anorganik olmak iizere iki tipte bulunmaktadirlar.
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2.7.13. Regineler

Bu maddeler lastigin yapigsma 6zelligini arttirir. Fenolik regineler, petrol regineleri

cam katran1 bu amagla kullanilan re¢inelerden birkacidir.

2.7. 14. Boyalar

Anorganik ve organik pigmentler olarak ayrilir. Anorganik pigmentler yiiksek sicakliga
dayanikhidir. Ancak mattir. Organik pigmentlerde dikkat edilecek noktalar;
vulkanizasyon sicakliklarina ve 1s18a direng, lastik karisiminda iyi ¢oziilme ve leke

birakmamalidir.

Plastik malzemelerden farkli olarak, elastomer malzemeler belirli islevleri bulunan

katk1 maddeleri ile karistirilarak kullanilir.

Kauguk hamuru i¢indeki en temel katki maddesi vulkanizasyon elemanidir ve

kaugugu capraz baglamak i¢in gereklidir.

Koruyucu maddeler, ozon, oksidasyon, yaslanma v.b. gibi etkenlere karsi gerek

proses esnasinda, gerekse parcanin kullaniminda hamuru korurlar.

Dolgu maddeleri, hamur maliyetini diisiiriirler ve hamuru takviye edici islevleri

vardr.
Yumusaticilar, hamurun viskozitesini diistirerek esnekligini arttirirlar.

Diger katki maddeleri de (sisiriciler, pigmentler, yaglayicilar v.s.) ihtiya¢ oldugunda

lave edilebilirler.

Kauguk hamurunda kullanilan katki maddelerinin asagida belirtilen 6zelliklere sahip

olmasi istenir [75];
1. Islevlerini etkili bir sekilde yerine getirmeli,
2. Proses sartlarinda bozulmamali,

3. Kusma ve ¢igek agma yapmamali,
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4. Baska katki maddelerinin iglevlerine engel olmamali,
5. Ucuz olmali,

6. Zehirli olmamali.

2. 7. 15. Peroksitle vulkanizasyon

Peroksit, molekiil zincirlerinde cift bag bulunmayan (doymus) elastomerlerin
(EPM, CR.) vulkanizasyonunda kullanilmaktadir. Ayrica saglam karbon-karbon
bag yapist ihtiva etti§inden, dien elastomerlerde diisiik kalic1 deformasyon ve iyi
1s1l dayanimi ozellikleri saglamak i¢in kullanilmaktadir. Nadir olarak kullanilan
anorganik ve silisyum organik peroksitlerin yani sira, gliniimiizde yaygin olarak

organik peroksitler (Dikiimil, Benzoil, Di-tertiobutil) kullanilmaktadir [12, 73].

Capraz bag yogunlugu onemli Slgiide sicakliga baglidir. Dien tipi kauguklarin
kiikiirt ile vulkanizasyonunda oldugu gibi, hizlandiricilarla daha hizli ve daha
yogun bir capraz baglanma elde etmek miimkiin degildir. Hizli reaksiyon ancak
artan sicaklikla miimkiindiir. Peroksit miktarinin kaucugun cinsine ve kullanilan
peroksidin cinsine bagli olarak belirli bir optimum orana kadar arttirilmasiyla,
capraz bag yogunlugunu arttirmak miimkiindiir. Bu durumda elastomerin gerilme
dayanimi, kalici deformasyonu artar, dinamik O6zellikleri olumlu etkilenir, ancak
yirtilma dayanimi kétiilesir. Capraz bag yogunlugunu arttirmak icin “coagent” adi
verilen kimyasallar kullanilir. Trialil siyaniirat, bismaleimid ve akrilik ester en ¢ok

kullanilan kimyasallardir [23].

2.7.16. Proses kolaylastiricilar

Kaugugun karigma, yogrulma ve iiretim i¢inde uygulanan diger islemlerdeki davranigini
kolaylastirir. Kaucuklarin 6zellikle yiiksek akmazlikta olanlar ¢ikis durumunda
oldukga zor islenebilen bir yapiya sahiptir. islem kolaylastiricilar polimeri ve dolgu
maddelerini 1slatarak karistirma sirasinda siirtinmelerini  azaltir ve mekanik

aginmalar1 6nlemis olur.
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2.7.16. 1. Kimyasal kolaylastiricilar

Dogal kauguk ve yiiksek akmaz olan yapay kauguklarin islenmesi zordur. Ozellikle
dogal kaucuk oldukca karmasik bir polimer yapisina sahiptir. Islenebilme kolayligi,
polimerin iyice par¢alanabilmesi ve ezilmesi ile miimkiindiir. Ezilme sirasinda serbest
kokler (radikal) olugur. Bu koklerin eski haline donme istegi yiiksek oldugundan ezme

islemi uzun zaman alir. Ezme islemine kauguk sanayinde "Mastikasyon" denilmektedir.

Peptitlestirici olarak adlandirilan bazi kimyasal maddeler kdklere baglanarak polimeri
yansiz (ndtral) kilar. Bu sekilde polimerin molekiil agirligi ve akmazhig diiser. Bu
isleme "peptitlestirme" denir. Aromatik merkaptanlar, fenil hidrazin tuzlan

peptitlestiricilere drnektir.

2. 7. 16. 2 Fiziksel kolaylastiricilar

Bu baglamda, yumusaticilar par¢anin mekaniksel 6zelliklerine 6nemli olgiide etki
yapar. Ozellikle uzama, diisik sicakhik o6zellikleri, elektriksel iletkenlik, kullanildig
stvilardaki hacimsel degisme iizerinde etkilidirler [75]. Yaglar bu amagcla kullanilir.
Kullanilacak yagin se¢iminde polimerin yapisi dikkate alinir. Yag kullaniminda dikkat

edilecek noktalar:

1. Yag igerisinde bulunan asitler vulkanizasyonu geciktirdigi i¢in yaglarda
serbest asit bulunmasindan kac¢inilmalidur.

2. Ugucu yaglar zamanla sertlige sebep olur.

3. Asm yag kullannmi mekaniksel 06zelliklerin bozulmasina Ornegin renk

bozulmasina neden olur.

2.7.16. 3.Yumusaticilar (Yaglar)

Dogal veya sentetik kauguklar ilk hallerinde uzun zincirli molekiil yapisinda oldukga
serttir. Eger kauguk bir merdaneden birkag kez gecirilirse, uzun molekiil zincirler

boliinerek kisa =zincirler haline doniisiirler. Havadaki oksijende bu kopmay1
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hizlandirir. Bu islem sirasinda karisima yumusatici veya plastiklestirici denilen

maddeler katildig1 takdirde kauguk yumusar ve plastiklesir.

Yumusaticilar, kii¢iik taneli molekiilleri elastomerlerin makro molekiilleri arasina
niifuz ederek viskoziteyi diisiiren ve bdylece hareketliligi arttiran sivilardir.
Karigimdaki plastifiyan orani arttik¢a; karigimin sertligi azalir, viskozite diser,
uzama orani artar ve kopma ve yirtilma dayanimi azalir. Yumusaticilardan ayrica
elastomerle uyusma, diisiik uguculuk, vulkanizasyon sistemi ile karigma yapmama,
diisiik ayrisma, yani yag ve yakit dayanimini arttirma, kirlilik yapmama ve zehirli

olmama Ozellikleri istenir [12, 23, 76].

Yumusaticilar asagidaki gibi siniflandirilabilir;
Hayvansal kokenliler: Stearik asit disinda giiniimiizde kullanilmamaktadir.

b. Bitkisel kokenliler: Palmiye yagi, aycicegi yagi, keten yagi, kolza yagi, cam
katrani.

K&miir katram tiirevleri: Ozellikle Kumaron regineleri ve katran.

d. Petrol tiirevleri: Giiniimiizde en ¢ok kullanilan yumusaticilar. Yapilarinda
parafinik, naftenik ve aromatik bilesenler vardir. Yapisinda en fazla hangi
bilesen varsa, 6rnegin aromatik, yumusaticilar aromatik olarak adlandirilir.

e. Sentetik organik bilesikler: Esterler, eterler ve eter-tio-eterler. Bu
yumusaticilar polar yapida oldugundan, NBR, CM, CSM gibi polar

elastomerlerde kullanilirlar.
2.7.16. 4. Yumusaticilarda (yag kullanmminda) dikkat edilecek hususlar
Yag igerisinde bulunan asitler vulkanizasyonu geciktirdigi i¢in yagda asitlikten

kacimilmalidir. Ugucu yaglar zamanla iirlinde sertlige, asir1 yag kullanimi ise

mekaniksel 6zelliklerin ve rengin bozulmasina neden olur [77].
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2.7.17. Diger kimyasallar

Vulkanizasyon sistemi ile ilgili maddeler ve dolgu maddeleri ve yumusaticilarin

disinda kalan tiim karisim katki maddeleri bu baslik altinda toplanir.

2. 7. 18. Mastikasyon ve mastiklestiriciler

Kaucugun islenmesinde, yani kaucuk karisiminin hazirlanmasinda ham kaugugun
viskozitesi Onemli rol oynar, aymi karisimda birden fazla kauguk c¢esidinin
kullanilmasi halinde bu konu daha da 6nemlidir. Ciinkii polimer molekiillerinin
homojen dagilimi dolayisiyla iyi bir dispersiyon ancak aym viskozitedeki

kauguklarin karistirilmasiyla miimkiin olabilir.

Genellikle sentetik kaucuk tipleri orijinal olarak degisik viskozitelerde
iiretildiginden, 6zellikle NR’da 6nem kazanmaktadir. Cok fazla olmamak sartiyla
viskoziteyi stearik asit, ¢inko sabunlan veya yag-alkol-kalintilar1 gibi “islemeye
yardimc1 maddeler” ile diisiirmek miimkiindiir. Viskoziteyi fazla diisiirebilmek i¢in
ise mutlaka mastikasyon islemi yapilmalidir. Mastikasyon sirasinda polimer
molekiilleri kirilarak daha kii¢iik molekiiller haline getirilir. Boylece viskozite diiser.
Kirilan molekiillerin uglar1 aktif oldugu i¢in bunlar derhal birlesirler, bu birlesmeyi
havanin oksijeni Onler. Mastikasyon islemi sicakliga baglhidir, artan sicaklikla
zorlagir, 120-130 °C’den itibaren molekiillerin mekanik olarak pargalanmasi

mimkiin degildir [78].

Ayrica aktivatdr igeren mastiklestiriciler de mevcuttur. Gerek enerji tasarrufu,
gerekse zaman agisindan dogru mastiklestirici segilmelidir [23, 76].
2.7.19. Koruyucu (Kimyasallar) ajanlar

Koruyucu kimyasallar yukarida sozii edilen dig etkenlere karsi kullanilan kimyasal

maddeleri kapsamaktadir.

Yaglanmaya karsi dayanikli elastomeri segmek her zaman miimkiin olmadig1 igin,

kauguk karigimina koruyucu ajanlar ilave etmek gerekir. Bu koruyucu ajanlarin
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gorevleri miimkiin oldugu kadar uzun siire, kaugugu 6zellikleri bozulmadan veya ¢ok
az bozulmasina miisaade edecek sekilde korumaktir. Genelde kauguk karisimlarinda

100 birim agirlik elastomere karsilik 2 birim agirlik kullanilir [77].

Koruyucu ajanlar kimyasal yapilarina gore siiflandirilirlar. min tiirevleri, en 6nemli
gruptur. Leke verme, renk bozma 6zelligine sahip olmakla beraber, ¢esitli yaslanma

etkenlerine kars1 ¢ok iyi sonug verirler. iki gruba ayrilirlar:

Parafenilen diaminler; ozon dahil farkli etkenlere kars1 iyi sonug verirler [12, 74].

Aminler ve amin tlirevleri, 90k kuvvetli antioksidanlardir. Is1 ve tekrarlanan gerilme

etkenlerine kars1 1yi sonug vermelerine ragmen, antiozonan degillerdir [77].

Fenol tiirevleri, Amin tiirevlerine goére daha zayif koruyuculardir. Ozellikle ozona
kars1 hicbir faydasi yoktur. Fakat leke verme 6zelligi olmadigindan, acgik renkli

elastomerlerde kullanilirlar [23].

2. 8. Organik Dolgu Maddeleri

2. 8. 1. Stiren recineleri

% 50 ile 90 oraninda, Ozellikle % 85 oraninda stiren ihtiva eden Butadien-Stiren-
Kopolimer'leridir. Dolgu maddesi fazla miktarlarda kullanilmadan sert elastomerler
elde etmek amaciyla kullanilirlar. Termoplastik olduklar1 i¢in karisima 1yi
islenebilme ozellikleri verirler. Fakat ¢ok miktarda kullanildiginda yiiksek erime

sicaklig1 nedeniyle problemler ¢ikabilir. 5 ile 60 phr arasinda kullanilirlar.

2. 8. 2. Fenoplastlar

Fenoplastlar tam kondensasyona ugramamis fenol-formaidehit regineleri 6zellikle
NBR kaugukta bazi mekaniksel 6zellikleri iyilestirmek icin kullanilirlar. Bunlar
vulkanizatin sertligini, kopma, asinma ve yirtilma dayanimin arttirirlar. Kaugugun
ACN orani arttikga, daha fazla etki ederler. Fenoplast orani arttikca, uzama ve

elastisite azalir, karisimin da plastizitesini arttirici etki ederler.
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2. 8. 3. Polivinilklorid (PVC)

NBR kauguklarinda kullanilir, sertlestirir ve ayni zamanda hava sartlarina
dayaniklilig1 artirir, % 50 oranina kadar kullanilabilir, bu oran1 gecen durumlarda ise

NBR’nin PVC'nin yumusaticisi olarak kabul edilmesi gerekir [23, 78].

2. 8. 4. Diger bilesenler

Kaucuk formiillerinde yukarida anlatilan bilesenler disinda, belli o6zellikleri
iyilestirmek, bazi eksiklikleri gidermek veya fiyati diisiirmek amaciyla ikincil

bilesenler kullanilir. Bu bilesenlerden en 6nemlileri asagida belirtilmistir:

Peptizanlar, yiiksek viskoziteye sahip dogal kauguk, SBR ve bazi klor kaucuklarin
plastifikasyon islemini kolaylastiran kimyasallardir. 2-merkaptobenzimidazol, ¢inko

2-benzamidotiofenat, tetrametiltiuram distilfur en ¢ok kullanilan peptizanlardandir

[79].

Oda sicakliginda kararli, yiiksek sicakliklarda gaz ¢ikaran kimyasallar olan
sisiriciler, stingerli kauguklar elde etmek i¢in kullanilmaktadir. Diazoaminobenzen
(DAB), azodikarbonamid (ADC), benzosulfohidrazid (BSH) 6nemli sisiricilerdendir
[12, 79].

Bitkisel yag kokenli bir kaucuk olan faktis, ekstriizyon ve kalenderleme hizlarini
arttirtr, profillerin ylizey kalitesini iyilestirir. Ayrica 1siya ve ozona karsi koruyucu
etkisi vardir. Yiiksek oranda 50 birim civarinda matbaa merdanesi, silgi gibi

yumusak mamullerde kullanilir, kahverengi ve beyaz faktis tipleri vardir [23].

Boyalar, siyahtan farkli renkte kauguk iirlin elde etmek icin acik renk dolgu
maddeleri ile kullanilirlar. Inorganik ve organik pigmentler olarak ikiye ayrilirlar.
Demir oksitler, saridan kirmizi kahveye kadar ¢esitli renk ve tonlarda bulunur ve ¢ok
kullanilir. Yesil krom oksit mat, fakat kalicidir. Kadmiyum pigmentleri soluk saridan

mavi kirmiziya kadar degisik tonlarda ¢ok kullanilir [23, 79].
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2. 9. Koruyucu Maddeler

Elastomerlerin 6zelliklerinin gerek karisimin hazirlanmasindan sonra, gerek mamul
elde edilmesinden sonra; 1s1, 151k, zehirli metaller vb. gibi dis etkenlerden dolay1
zaman igerisinde degisiklige ugramasina, kaybolmasina yaslanma adi verilir. Bu
degisiklikler catlama, sertlesme, kirilgan hale gelme, yapiskan hele gelme,
yumusama, kabuk baglama gibi hallerde goriilebilir. Elastomer zincirlerinde
doymamishk arttik¢a, yaslanmaya karsi hassasiyet de artar. Zira vulkanizasyon
sirasinda, az sayida ¢ift baglar reaksiyona girmistir. Cift baglar, oksijen, ozon ve
diger reaktif maddelere karsi hassastirlar. Ayrica kiikiirt ile reaksiyona girerek

sertlesmeye neden olurlar [78].

2. 10. Yaslanma ve Yaslanmay: Onleyiciler

Yaslanma ifadesi ile elastomer malzemenin ozelliklerinin herhangi bir kimyasal
maddenin tesiri olmaksizin zaman igersinde degisiklige ugramasi, kaybolmasi hatta
malzemenin tamamriyla bozulmasi (tahrip olmasi) anlasilir. Bu degisiklikler ¢atlama,
sertlesme, kirillgan hale gelme, kabuklasma gibi hallerde meydana gelebilir.
Yaslanma, yorulmayr da kapsar. Polimer'deki doymamislik orani arttikca,
yaslanmaya kars1 duyarlhilikta artar. Cift baglar oksijen, ozon ve diger reaktif
maddelere karsi hassastirlar, ayrica kiikiirt ile reaksiyona devam ederek sertlesmeye
sebep olurlar. Yiiksek sicakliklar, bakir ve mangan bilesikleri gibi baz1 oksidasyon
katalizatorleri (kaucuk zehirleri) yaslanmanin c¢abuklagsmasina neden olurlar.
Sentetik kauguklarda polimerizasyonun devami veya molekiiller arasi1 capraz

baglanma sertlesmeye ve kirillganliga yol agabilir.

Tablo.2.8. Elastomerlerin bozulmasindaki etkenler [23, 79].

ig: Etkenler Dis Etkenler

Polimer tipi Oksijen

Vulkanizasyon derecesi ve tipi | Oksidasyon katalizorleri
Hizlandirier tipi Sicaklik

Karigik katki maddeleri Ozon

Islenme sartlar1 Yorulma

Stabilizatorler Isik ve hava satlart
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Bir elastomer malzemenin bozulmasi Tablo 2.8’de belirtilen etkenlerin

kombinasyonu sonucu olur.

Dis etkenlerin ilk {i¢ii malzemenin tiim hacmini kapsarken, digerleri sadece yiizeyde

etkili olmakta ve oradan igeriye dogru yayilmaya ¢aligmaktadir.

2. 11. Yaslanmaya Sebep Olan Dis Etkenler

2. 11. 1. Oksijen etkisi (oksidasyon) ile yaslanma

Cesitli sekillerde olusan oksijenin malzemeye niifuz ederek, elastomer zincirlerini
parcalamasi halidir. Oksijenin tesiri ile aktif radikaller olusur ve bu radikaller polimer
molekiilleri ile reaksiyona girerler. Yiiksek sicaklikta bu islem daha da hizlidir.
Ozellikle dien kauguklarda cok tesirlidir, bu nedenle koruyucu maddeler bu tip

elastomerlerde ¢cok az miktarlarda dahi gayet etkili olurlar.

Yumusama seklinde kendini goOsteren parcalanmanin yani sira, oksijen ¢apraz
baglanmaya da sebep olabilir, bdylece malzeme sertlesir. Bir kisim oksijen de
parcalanma veya c¢apraz baglanmaya yol agmaksizin, molekiil zincirine kimyasal

olarak baglanir, bu durumda yaslanmaya etkisi olmaz.

NR, IR ve IIR zincirleri baslangicta parcalanirlar, malzeme yumusar, yaslanma
arttik¢a, ¢apraz baglanma agirlik kazanir, malzeme sertlesir. SBR, NBR, BR, CR ve
EPDM gibi elastomerlerde sikilasma reaksiyonu goriiliir, malzeme sertlesir. Dien
grubu ihtiva etmeyen metilen grubu elastomerler (ACM, CSM, FKM, EPM, Q.)
oksidasyondan ¢ok az etkilenirler [13, 24].

2. 11. 2. Is1 etkisi ile yaslanma

Is1, oksijenin tesirini arttirir, ayrica 1sinin etkisi ile oksijensiz ortamda malzemenin
ozelliklerini degistiren ¢esitli reaksiyonlar meydan gelebilir. Ornegin; ¢apraz
baglarin termik olarak pargalanmasi, molekiillerin kendi aralarinda c¢apraz
baglanmas1 gibi. Hidrolize olabilen elastomerlerde (AU, EAM, Q) su buhar1 ¢ok

cabuk bir par¢alanmaya neden olur [79].
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Isidan kaynaklanan yaslanma, 6zelikle kopma uzamasindaki azalma ile kendini belli
eder. Dogru vulkanizasyon se¢imi ve antioksidan ve IIR, EP gibi 1siya dayanikh

elastomer se¢imi ile 1s1nin tesiri azaltilabilir.

2. 11. 3. Ozon etkisi ile yaslanma

Ozellikle gerilme altindaki doymamus elastomerler ozona karsi ¢ok hassastirlar,
gerilme dogrultusuna dik yonde ozon catlaklari olusur. Gerilme olmadigi zaman, bu
catlaklar olusmaz. Sicaklik ve nem ozon catlaklarinin olusumunu hizlandirir.
Kaucguk karigimina mum ilavesi, ozona kars1 uygulanan en bilinen yontemdir. Mum
ylizeye niifuz ederek koruyucu film olusturur. Bu film kirilgan oldugundan, statik

uygulamalarda iyi sonug verirken, dinamik uygulamalarda kolayca catlamaktadir [78].

2. 11. 4. Isik ve hava sartlan

Gilines 1511, Ozellikle {iltraviyole 1sinlar, kaucuk yiizeyinde oksijenin tesirini
arttirarak okside bir kauguk filmi meydana getirir. Bu film gelisigiizel istikametlerde
birbirleriyle birlesen catlaklardan olusur, bu durum fil derisi olusumu olarak da
isimlendirilir. Ozellikle agik renkli kaucuklarda rastlanir, karbon siyahi iiltraviyole

15101 1yi absorbe ettiginden bu olusuma siyah elastomerlerde rastlanmaz.

2.11. 5. Yorulma

Tekrarlanan gerilmelere maruz kalan elastomer pargalarin dayanimi azalir, kopma
dayaniminin ¢ok altindaki gerilmelerde kirilma olusabilir, buna neden yorulma
olayidir. Elastomer parcalar uygulanan mekanik enerjiden kaynaklanan isinmadan
dolay1, hizli bir sekilde yaslanmaktadir. Sicaklik, oksijen veya ozonun varligi,

uygulanan gerilmenin genligi ve frekansi ¢atlak olusumunda etkili olmaktadir [13].

Catlak olusumu, ozon catlaklarinda oldugu gibi, kuvvet yoniine dik dogrultuda ve
gerilmenin maksimum oldugu bdlgelerde olmaktadir. Genelde, antiozonanlar

yorulma ¢atlamasina kars1 da iyi gelmektedir.
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2. 11. 6. Zehirli metaller

Kaucukta ¢oziilebilen nikel, bakir, kobalt, mangan ve demir gibi baz1 agir metal
bilesikleri oksidasyon katalizorleri olarak etki ederek yaslanmay1 hizlandirirlar. Bu
gibi metaller kauguk zehirleri olarak da isimlendirilirler. Ornegin SBR i¢in demir ¢ok
tehlikelidir. Oksidasyona benzer bir bozulma olur, fakat proses daha hizlidir Bakir ve
manganez, c¢ok diisiik miktarlarda dahi, ¢i§ veya pismis haldeki kaugugun
yaslanmasint hizlandirir. Kauguk 6nce yumusar, daha sonra da sertlesir. Zehirli

metaller eger kaugukta ¢oziinmemis durumda ise, etkileri zayiflar [12, 78].

2. 12. Kaucuk Prosesleri

Kauguktan imal edilmis esya parcalarin hemen hepsi organik ve inorganik
malzemelerin ezilmis ve sakizlasmis elastomere Kkaristirilarak ve sonrasinda
vulkanize edilerek elde edilir. Bu siire¢ plastik, poliliretan gibi benzer polimerle

calismaktan daha uzun ve zor ¢aligmay1 gerektirir.

Her zamanki kullanilan ilave malzemelerin, teknik 6zelliklerin elde edilebilmesi ve
ekonomi saglamasi igin titizlikle se¢ilmesi gerekmektedir. Her gecen giin artmakta
olan teknolojik gelismeler kauguk pargalari, daha verimli olmaya zorlamakta hatta
mecbur tutmaktadir. Tekerlek lastigi, hortumlar, kayislar ve diger kauguk parcalar
bugiinkii teknoloji ve kalitede olmasa otomotiv sanayi, beyaz esya sanayi bugiinkii
gibi verimli olmalar1 siipheliydi. Kalitesi daha az Onemli veya Onemsiz kauguk
parcalar ekonomi saglamak i¢in hurda lastikten elde edilen rejenere inert dolgular

veya yaglar ile ucuzlatilabilse de isleme siirelerindeki titizlik degismeyecektir [23].

Isletmenin kapasitesi kiigiikte olsa kullanilan ekipman agir makine sinifina girer.
Once karisim hazirlanir sonra sekillendirilir ve en sonunda vulkanize edilir(pisirilir).
Elde edilen iirliniin cinsine ve yapilisina gore degisen capak temizlemek veya yiizey

parlatmak gibi islemlerden gecerek ambalajlanir.

Kauguk mamullerin imalat1 iki asamada gerceklesir. Once belli formiilasyona gore

karisim hazirlanir. ikinci asamada ise karisimin ekstriizyon, kalenderleme ve
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kaplama yontemi ile sekillendirilmesidir. Islem vulkanizasyon ile tamamlanir. Bazi
mamullerde vulkanizasyon sonrasi bitirme islemleri yapilir.

2. 12. 1. Kanistirma

Karigtirma, kauguk hamuruna konulan tiim bilesenlerin belli bir diizende konularak,
homojen bir kitle haline getirilmesidir. Karistirma islemi igin ¢esitli karigtiricilar

kullanilmaktadir.

Karigtirmadan maksat; karigtmi olusturan malzemelerin en az degisiklikle kauguk
karigimini olusturmasini saglamak, tozlarin homojen bir dagilim yapmalarini saglamak

ve islemin ¢abuk ve ucuz olmasini saglamaktir.

2.12. 1. 1. Acik kanistiricilar

Acik karistiricilar, kauguk sanayinde kullanilan en eski tip karistirma makineleridir.
Birbirlerinden ¢ok az farkli hizlarda ters yonde donen iki silindirden olusur. Sekil
2.17°de agik karistirict gosterilmistir. Silindirlerin agisal hizalarinin orani, siirtiinme kat
sayist olarak adlandirilir. Dogal kauguk gibi, 6n plastifikasyon islemi gerektiren
kauguklar i¢in 1,10-1,25 arasinda degisir. Isleme almmasi zor olan bazi sentetik

kauguklarda 1’e yakin degerler kullanilir veya agik karistiricilar kullanilmaz [78].

Sinirlayicilar

Arka Silindir

On Silindir

Sekil 2.17.  Agik karistirict
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Agik karigtiricilarda arka silindir sabitken, on silindir silindirler aras1t mesafeyi
ayarlayabilmek icin hareketlidir. Silindirler sogutmay1 ve 1sitmay1 saglamak
icin oyuk imal edilirler. Yanlardan malzeme kagisini engellemek igin,
hamur sinirlayicilar vardir. Acik karistiricilarda, gerek makine, gerekse

operator emniyeti agisindan ek tedbirler alinmalidir [23, 79].

Agik karistiricilar, silindirlerin - boyutlarina gére tanimlanir. Ornegin,
500x1000, silindirin dis ¢apinin 500 mm ve uzunlugunun 1000 mm oldugunu

gosterir.

2. 12. 1. 2. Kapah kanstiricilar (Banbury)

Kapali karstiricilar, i¢inde iki rotor bulunan bir hazneden olusmaktadir. Piston ile
hareket eden agirlik ile bilesenler hazneye basilir. Ustte doldurma, altta da bosaltma
kapaklar1 bulunur. Sekil 2.18’de i¢ karistirict gosterilmistir. Banbury ve Werner tipi i¢

karstiricilarda, rotorlar farkli hizlarda doner.

Karistirma rotorlar ile haznenin kenarlari arasinda yapilir. Islem tamamlandiginda alt
kapak agilir ve karisim boslatilir. intermix ve Shaw tipi i¢ karistiricilarda ise, rotorlar
ayni hizlarda doner ve karistirma islemi rotorlar arasinda sikistirma ve gevseme ile
gerceklesir. Sekil 2.19°da farkli rotor tipleri gdsterilmistir. I¢ karistiricilarin kapasitesi, 1
It ile 500 It arasinda degismektedir [22, 79].

Vidali karistiricicilarda, agik ve i¢ karistiricilardan farkli olarak, karistirma islemi
stireklidir. Siireklilik maliyeti diisiiriir. Vidali karigtiricilar aslinda bir ekstriizyon
makinesidir. Vidali karistiricilarda  kullanilacak elastomerin toz halinde olmasi
gerekmektedir. Bu durum agik karistiricilarin gelismesindeki 6n sarttir. Giiniimiizde
baz1 dogal kauguk ¢esitleri, NBR ve CR toz haline getirilebilmektedir. Ayrica vidali

karigtiricilar, diger karistirma makineleri kadar saglam yapida degildir [24].
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Akiskan
Sirkilasyonu

Rotorlar

Sekil 2.18. Banbury Tipi Kapali Karistirict [10]

Basta dogal kaucuk olmak iizere, SBR ve bazi klor kaucuklar bilesenlerin
ilavesinden once plastifikasyon islemine gereksinim duyar. Plastifikasyon ile hem

viskozite diiser, hem de makro molekiil zincirlerinin hareketliligi artar.

Banbury Shaw

Banbury Werner

)

—
_—

Sekil 2.19 Cesitli i¢ Karistiricilarin Rotor Tipleri [24]
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Karistirma islemi direkt veya ters yontemi ile yapilir. Direkt yontemde, ilk once
elastomer, antioksidan madde ve ¢inko oksit konulur 2 dk’da sirasiyla kuvvetlendirici
dolgu maddesi, stearik asit ilave edilir. 5 dk.’da kuvvetlendiricinin geri kalam ve
plastifiyan konulur. islem 7 dk’da 110 °C -150 °C arasindaki sicakliklarda tamamlanir
ve karisim bosaltilir. NR, SBR, CR ve NBR kaucguklar direkt yontemle karistirilir.
Ters yontemde ise, ilk oOnce sirasiyla kuvvetlendirici dolgu maddeleri,
aktivatorler, antioksidan, plastifiyan, kuvvetlendiricinin geri kalam ve elastomer
konulur. Islem 4 ile 5 dakika sonunda tamamlanir ve karisim bosaltilir. EPDM, IIR, CM,
EAM kauguklan ters yontem ile kanigtirilir. Direkt yontem veya ters yontem ile

karistirma islemi, genellikle agik karistiricilarda pisiricilerin verilmesi ile tamamlanir [23].

Karistirma isleminden sonra, karisim, Batch Off adi verilen otomatik sistemlerde
suyla sogutulur, yapismay1 Onleyici talk veya stearat ile sivanir, kuruduktan sonra

istenen bant kalinliklarinda kesilir.

2. 12. 2. On sekillendirme islemleri

Karistirma islemi bittikten sonra elde edilen tabaka seklindeki kauguk karigimi bir
sonraki islemlere daha uygun bir sekle getirilir. Bu 6n sekillendirme genellikle

ekstruder ya da kalenderleme islemi ile yapilir.

2.12. 2. 1. Ekstriizyon

Ekstriizyon, yart mamul iiretiminde kullanilan en yaygin yontemdir. Ekstriizyon ile
hortum, sizdirmazlik contasi, ayakkab1 tabani, elektrik kablosu gibi mamullerin,
daha sonra kaplamada veya sekilli hortumlarin imalatinda kullanilan ebos ad1 verilen
yart mamullerin imalati  yapilmaktadir. Ekstriizyon isleminden sonra,
vulkanizasyon islemi yapilir. Ekstriizyon isleminde ekstruder adi verilen vidal

makineler kullanilir.

Besleme agzindan sevk edilen bant seklindeki karigim, sonsuz vidanin disleri

tarafindan alinir, silindir boyunca ileri sevk edilir. Bu mekanik islemden meydana
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gelen ve gévdeden aldigi 1s1 ile 1sman yar1 erimis haldeki karisim kalipta son seklini

alir ve disar1 basilir.

Besleme

[l

Vida

»la -t
Besleme Kompresyon Ekstriizyon
Balgesi Balgesi Balgesi

Sekil 2. 20. Ekstriizyon genel goriiniim

Sonsuz vida ekstruderin en 6nemli pargasidir. Ekstruder, vida ¢apina ve uzunluguna
gore tanimlanir. 60—12 D ekstruderi, vida ¢apinin 60 mm ve uzunlugunun cap1 12
kat1, yani 720 mm oldugunu gosterir. Sekil 2. 20°de gosterildigi gibi vidanin besleme,
sikistirma ve ekstriizyon bolgesi bulunur. Vida diizenli besleme saglamalidir.
Beslemedeki diizensizlikler basin farkliliklarina, dolayisiyla kesit farkliliklarina
neden olmaktadir. Ayica, karisim soguksa, plastifikasyonu tamamlamak ve karigimi
mekanik islemle tekrar homojen hale getirmelidir. Vida boyu uzunlugu arttikca,
besleme daha diizenli, ayna iizerindeki basin¢ daha fazla ve karigim {izerindeki
kesme kuvvetlerinin etkisi daha yogun olur. Gilinlimiizde 16 D’den biiylik vida
uzunluklar kullanilmaktadir. Sekil 2. 20°de goriildiigi gibi vidalarin, tek agizli, cift

agizli, azalan hatveli ve artan dis dibi ¢apli konstriiksiyonlar1 vardir [79].

Ekstruder baslig1 ilizerinde, malzemeye istenilen profili vermeyi saglayan ayna
bulunur. Bosluklu profil iiretiminde bek, dolu profil iiretiminde diizglin bir akis
saglamak i¢in konik parca ve vida ile ayna arasinda vida tarafindan verilen doner

akis1 durdurmak amaciyla delikli plaka konulur [23].

Dogru ve agili ekstruder bagliklar1 vardir. Dogru bagliklar en basit tiptir. Sekil 2.21°de
goriildiigii gibi profil vida ile ayni eksende cikar. Insert ihtiva etmeyen her tiirlii

sekil ve kesite sahip profilin ekstriizyonu miimkiindiir. Dik basliklar, a¢il1 basliklarin
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en ¢ok kullanilanidir. Sekil 2.22°de goriildiigii gibi profil vida eksenine dik eksende
cikar. Ozellikle kablo endiistrisinde ¢ok kullanilan bu tiir baslhklarla, kaugugun bir
kabloyu, metal veya tekstil inserti ve bir baska kaucuk profili kaplamasi saglanir [64].

Sekil 2.21. Degisik ekstriizyon vidalari [23]

a. Sabit hatveli ve degisken profilli vida
b. Iki agizl vida
c. Sabit profilli ve degisken hatveli vida

Ekstruderden sonra, profil halen ¢ig halde oldugundan kolayca deforme olabilir.
Bunu 6nlemek icin aynanin ¢ikisindan hemen sonra, profilin ¢ikis hizina gore
ayarlanan hizlarda dénen c¢ekme bandi konulur. Cekme bandindan sonra, kesik
vulkanizasyon durumunda profiller kaplara konmadan once profillerin birbirlerine
yapismasini engellemek i¢in i¢inde yapismayi onleyici soliisyon olan soguma
havuzundan gecer. Siirekli vulkanizasyonda ise, ¢ekme bandindan sonra tuz

banyosu, mikro dalga tiineli veya sivi ortamdan geger [23].

Kesik vulkanizasyon yontemleri siirekli olmadigi i¢in ekonomik olarak verimli
olmamasina ragmen, gilinimiizde kiiciik serilerin, sekilli pargalarin
vulkanizasyonunda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ekstruderden ¢ikan profiller
otoklav firinlarinda 180 °C ye kadar ¢ikabilen sicakliklarda su buhari basinci ile

sicak hava firinlarinda ise, basin¢ olmadan vulkanize olurlar [22, 23].

Biiyilik serilerde ekonomik olarak daha verimli oldugu icin siirekli vulkanizasyon

yontemleri kullanilir.
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Buhar borusunda vulkanizasyon, kablo endiistrisinde halen kullanilmaktadir.
Kablolar 150-200 m uzunluktaki boru seklindeki otoklav firinlarindan 180 °C
civarinda 15 bar altinda gecirilerek pisirilir. Kabloda kullanilan metal insertin ¢ekme

kuvvetlerine dayanmasi gerekir [64].

Tuz banyosunda vulkanizasyonda, ekstruderden c¢ikan profiller elektrikle isitilan ve
otektik tuz karisimi (% 53 NOsK, % 40 NO,;Na ve % 7 NO;Na) ihtiva eden havuzdan
gecer. Bu karisim 141°C’de eridiginden, tuz banyosu vulkanizasyon sicakliklarinda
(200-250 °C) akiskan haldedir ve profil araliklarina ¢ok iyi niifuz eder. Dogrudan
1sitma ile vulkanizasyon saglanir. Is1 gecisi hava firinlarindan 50 kat fazladir.
Profilin yogunlugu (1,1-1,3) tuzun yogunlugundan (1,93) diisiik oldugu i¢in, ylizeyde
kalma egilimindedir. Bu ylizden profiller metal bir bant ile tutulur ve dalma derinligi
ayarlanabilir. Tuz banyosundan sonra, profil tuzu temizlemek i¢in iki firga arasindan

gecer [13, 78].
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Sekil 2.22. Ekstriizyon Basliklar
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Tuz banyosunun en bilyik dezavantaji, 20-25 mm c¢aptaki profillere
uygulanabilmesidir. Ayrica tuz banyosunun i1sinmasi uzun siirdiigli i¢in, giinde 20
saatin lizerinde kullanilmasi durumunda verimlidir. Tuz tiiketimi ve tuzun techizatta

sebep oldugu bakim masraflart da 6nemlidir.

Sivi ortamda vulkanizasyonda, havuzun tabaninda bulunan gézenekli seramik
boyunca, rezistanslarla 1sitilmis sicak hava iiflenir. Béylece cam bilyeler akigkanlagir ve
siirekli hareket ederler. Bu yontemde, tuz banyosuna gore daha komplike
profillerin vulkanizasyonu miimkiindiir. Cam bilyeler fircalama ile geri kazanilirlar.
Tastyict bant olmadigindan profili ¢ekmek gerekir, bu yiizden diigiik viskoziteye
sahip karigimlarda kopma ve uzama riski vardir. Cam bilyelerin 1s1 iletimi diistik
oldugundan, 190 °C-200 °C iizerinde vulkanizasyon sicakliklarma ¢ikmak ¢ok zordur.

Bu durum tuz banyosuna gore hizlar1 % 50 oraninda azaltir [10, 23].

Hamur

Kesme Bashg
Isitma Sodutma

[—— e ]

Kesme Bolgesi

Ayna Tutucu

Sekil 2.23. Kesme Basligi

UHF ile vulkanizasyonda, UHF tiinelinde sayilan 6 ile 12 arasinda degisen 2-5 kW
glice sahip manyetonlar boslukta yiiksek frekansta elektromanyetik bir alan
olusturur. Profiller bunun i¢inde hareket ederler. Bu yontemde profillerin asiri
vulkanizasyon riski vardir. Bunu 6nlemek i¢in profillerin boslukta gecisi hizli yapilir ve
takibinde sicak hava veya enfraruj ile 1sitilan tiinelden gegirilir. Bu yontem ozellikle

kalin kesitli profiller i¢in uygulanir. Isitict ile profil arasinda temas olmadigi i¢in temiz
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bir yontemdir. Ayrica istenildiginde ¢alistirmak ve durdurmak miimkiin oldugundan,
kiigiik serilerde de ekonomik bir yontemdir. Fakat profiller karistminin UHF ortama
dayanimi iyi olmasi1 gerekmektedir. Bu yiizden polar elastomerler ve acik dolgu
maddelerine tercihen karbon siyahi ihtiva eden karigimlarda kullanilmasi tavsiye

edilmektedir [23, 75].

Kesme ile vulkanizasyonda, vulkanizasyon icin gerekli 1sil enerji Sekil 2.23°te
goriilen 6zel ekstruder bagliginda kesme etkisi ile elde edilmektedir. Aynadan hemen
once bulunan torpil seklindeki mandren degisken hizla donen bir motora baghdir.
Ekstriizyon vidasi ile yumusayan karigim, sabit govde ile mandren arasina gelir.
Karigim, yogun kesme etkisi ile 150 °C ile 190 °C arasinda bir sicakliga erisir. Bu
sicaklik pismeyi baglatir. Karisgima gore degisen pisme baslama sicakligina erisilince,
mandrenin donme hiz1 hafif¢e diisiiriiliir. Aynadan ¢ikan profilin vulkanizasyonu
sicak hava tlinelinde tamamlanir. Bu yontemde kirlilik yoktur ve baslik dogrudan
ekstrudere monte edildigi icin yerden tasarruf edilir ve her tiirlii karisimin

vulkanizasyonu miimkiindiir [21, 23].

2.12. 3. Kalenderleme ve Sivama

2.12. 3. 1. Kalenderleme

Kalenderleme, kauguk hamurundan ince levha elde etmek ve 6zellikle dokuma veya
metal telleri kauguk ile kaplamak amaciyla uygulanan bir islemdir. Kauguk ile
kaplanmig yart mamuller basta lastik imalatinda olmak iizere, konveyor bant, spor ve
giyim esyalar1 imalatinda kullanilmaktadir. Kalenderler silindir adedine (2’11, 3’li,

4’1ii) ve yerlestirilme sekline (I, L, ters L, Z) gore adlandirilir [24, 76].

Kalenderden ¢ikan iiriin beze sarilir. Ug silindirli kalenderler diiz ve parlak levha
imalatinda ve metal veya dokumanin tek bir yiizeyinin kaugukla kaplanmasinda
kullanilir. Dort silindirli kalenderlerle her iki yiizeyi kaugukla kaplamak miimkiindiir
[23].
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Kalender silindirlerinin 6niinde kauguk ve dokuma besleme iiniteleri vardir. Kauguk
beslemesi, iizerinde bant kesme diizenegi ve konveyOr bulunan 1sitic1 ile
gerceklesir. Dokumanin beslemesi ile ilgili olarak, dokumay1 ¢ézme sistemi, dikis
makinesi gibi artarda iki dokuma bezini birlestirme diizenegi, birlestirme esnasinda
hattin durmasin1 6nlemek amaciyla toplama sistemi ve diizenli bir besleme saglamak
icin gerilme regiilatorii bulunur. Ayrica kalenderleme tesisinde yapistirma iinitesi
de konulabilir. Bu {inite; dokumay1 6n 1sitma firinindan, yapistirma banyosundan ve

kurutma firinindan olusur [24, 79].

Kalender silindirlerinden ¢ikan kauguk kapli dokuma, ara bezine yapigmasini
engellemek i¢in iginde talk veya cinko stearat bulunan tekneden gecer. Levhalarin
sartlma esnasinda deforme olmalarii engellemek amaciyla sogutma tamburlarindan
gecer. Toplayict sistem, diger toplayicilar gibi hattin durmasini engeller. En son

olarak, kauguk kapli dokuma bezi ara bezi ile sarilarak rulo haline getirilir [12, 64].

2.12.3.2. Sivama

Milimetrenin ylizde biri kalinliklarda kauguk kapli dokuma elde etmek amacryla,
kalenderlemeye benzeyen sivama teknigi kullanilir. Sivama, eriyik haldeki kaugugun
dokuma iizerine sivayarak veya daldirilarak yaydirilmasidir. Eriyik karigimlar,
dokuma ylizeyine daha iyi niifuz eder, bundan dolay1 sivama kalenderlemeye gore

daha iyi bir yapisma saglar [66].

Stvama hatti, kalenderleme hattina ¢cok benzer. Farkli olarak kalender yerine tek
yiizeyi sivamak i¢in stivama tezgahi, her iki yiizeyi sivamak i¢in daldirma makinesi

bulunur.

Kalenderleme ve sivama ile elde edilen yart mamullerin vulkanizasyonu, otoklav
firinlarinda ve siirekli pismeyi saglayan Rotocure adi verilen makinelerde yapilir.
Rotocure makinesinde kauguk kapli dokuma baski bandi ile biiyiik ¢apli tambur
arasindan geger. Tambur buhar ile 130 °C ile 160 °C sicakliklara kadar 1sitilir. Ayrica
enfraruj 1siticilar da tambur ile temas etmeyen ylizeyin isitilmasini saglar.
Tamburun donme hiz1 karisimin vulkanizasyon 6zelliklerine ve kaplamanin kalinligina

baghdir [76].
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2.12. 4. Kaliplama

Kaliplamanin kompresyon, transfer ve enjeksiyon cesitleri vardir. Her ii¢ yontemde
de parca kalip i¢inde sicaklik ve basing altinda vulkanize olur. Vulkanizasyon stiresi
karisimin formiilasyonuna, kalip sicakliklarina baghdir. Kalip sicakliklar1 150-220 °C

arasinda degismektedir.

Kompresyon kaliplamasi, prosesin basitliginden ve kaliplarin nispeten ucuz
olmasindan dolayi, biiylik parcalarin ve kiiclik serilerin kaliplanmasinda yaygin
olarak kullanilmaktadir (Sekil 2.24.a ). Cig haldeki eboslar (ekstriizyondan ¢ikmis
yart mamul) onceden 1sitilmis kalip gozlerine yerlestirilir ve kalip kapatilinca
malzeme kalip gdziiniin her noktasina yayilir. Birkag saniye sonra vulkanizasyon i¢in
gerekli basing (5-10 MPa) uygulanmadan once, kalip aralanir ve hapsedilen havanin
kagmasina izin vermek icin birka¢ kez kapatilir. Vulkanizasyon sonrast kalip agilir,

parcalar manuel veya otomatik olarak ¢ikarilir.

Transfer kaliplamasi, kiigiik pargalarin seri tretiminde kullanilir. Kompresyon
yonteminden farkli olarak, eboslar tiim kalip gozleri yerine kalip lizerindeki bosluga
konulur. Kalip kapandiktan sonra, ebos yolluklar vasitasi ile kalip gozlerine transfer
edilir (Sekil 2.24.b ). Transfer kaliplamasinda kompresyon presi veya transfer presi
kullanilir. Transfer presinde kalib1 kapatmak ve malzeme transferi i¢in iki ayr1 piston
vardir. Transfer islemi kalip kapandiktan sonra gerceklestigi icin ¢apak olusumu,

dolayisiyla malzeme kayiplar1 daha azdir [79].

Enjeksiyon kaliplamasinda, sonsuz vidada yumusayan ve 1sitilan karisim, kapali olan
kaliba sonsuz vida ile veya ayr1 bir piston ile basilir (Sekil 2.24.c). Yiiksek
sicakliklarda ¢ok kisa vulkanizasyon siiresi, otomatik ¢alisma imkani saglamasi ve
capak miktarin1 dnemli oranda azaltmasi yonlerinde tercih edilir. Kalip ve enjeksiyon
preslerinin pahaliligi, ekonomik olmasi i¢in fazla sayida basmasi gerekliligi

dezavantajlandir.
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Sekil 2.24. Kaliplama yontemleri

Enjeksiyon preslerinin dik ve yatay tipleri vardir. Sekil 2.25’te goriildiigii gibi yatay
preslerde genelde sonsuz vida ayn1 zamanda piston gorevini de yapmaktadir. Kalip
kapanir ve memeyle kontak haline geldiginde vida donmez ve bir piston gibi karigimi

kaliba basar. Yatay preslerde insert ihtiva eden pargalarin tiretimi sinirlidur.
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Dikey presler gliniimiizde en ¢ok kullanilan preslerdir. Par¢a ¢ikarici grubunun pres

diginda olmasi, ¢ift magali kaliplar kullanilarak imalat hizlarin1 artmasini saglamasi,

acisindan yatay preslere iistiindiir. Enjeksiyon grubu vidali, vida ve pistonlu olabilir.

Sekil 2.26’de gosterilen vida ve pistonlu preslerde, vida tarafindan yumusatilan ve

1isitilan karisim, pistonun bulundugu 60-70 °C sicakliktaki gévdeye doldurulur. Bu

islem vulkanizasyon siiresi bitene kadar tamamlanmalidir. Kalip agildiginda parcalar

elle veya parga itici grubu yardimi ile alinir. Kalip kapandiktan sonra bu karisim

piston ile kaliba basilir. Enjeksiyonun tamamlanmasindan sonra vulkanizasyon

baslar. Cevrim bu sekilde devam eder. Vidali preslerde de ayni proses gegerlidir.

Ayrica vidali preslerde malzeme akis1t FIFO (first in first out) prensibine uygun

olmaktadir.
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2. 12. 5. insertlerin hazirlanmasi

Motor takozu, hortumlar gibi kauguk parcalarin birgcogunda belli bir rijitlik vermek ve
bu pargalarin bir gdvdeye baglanmalarin1 saglamak icin insert bulunur. En ¢ok ¢elik,
aliiminyum ve plastik insertler kullanilir. Insertler vulkanizasyon esnasinda kauguga iyi
yapismasi igin, 6nceden bir yapisma (adherizasyon) islemine tabi tutulur. Iyi bir
yapisma saglayabilmek igin insertin iyi bir sekilde hazirlanmasi gerekir. Hazirlama
yontemleri mekanik ve kimyasal olarak ikiye ayrilir. Daha yaygin olarak kullanilan
mekanik yontemde, yilizeyi yagdan arindirilmis inserte kumlama islemi uygulanir.
Kumlama i¢in onerilen siireler celik alasimli insertler icin 4 dk, aliminyum
insertler i¢in 2 dk, plastik insertler i¢in 1 dk’dir. Kumlama islemi sonrasi, inserte
daldirma, fircayla veya ruloyla uygulama, dokme veya piiskiirtme yontemi ile
yapistirma islemi uygulanir. Biiyiik serilerde hava tabancasi ile piiskiirtme yapan
yapistirma makineleri kullanilir. Yapistirmanin etkinligini arttirmak icin insertler
On 1sitma tiinelinden gegcirilir. Yapistirma islemi 6zel aparatina konulan inserte
sirayla birinci kat yapistiricinin uygulanmasi, 70 °C sicakliktaki tiinelden gegirilmesi,
ikinci kat yapistiricinin uygulanmasi ve tekrar 70 °C sicakliktaki tiinelden gegirilmesi
operasyonlarindan olusur [80, 81]. Yapistiricilar yanici ve patlayici 6zellikte oldugu igin

makine baginda ek emniyet tedbirleri almak gereklidir.

2. 12. 6. Bitirme operasyonlari

Enjeksiyon sonrasi kauguk parga iizerinde capaklarin alinmasi, insert montaji ve
kaplanmasi gibi bitirme operasyonlarindan gecer. Parcadan artan ve disar1 ¢ikan
kauguk capagina sahip kaucguk parcasinin hatalt bir goriiniimii vardir ve bunlarin yok
edilmesi gerekir. Capaklar taglama yolu ile veya yirtarak koparma ile kesme ile
par¢anin dondurulmasi ile ortadan kaldirilmasi gerekir. Yirtarak koparma isleminde,
capak toplama boélgesi pargaya yakin bir yerde yapilir ve ¢apagin ana kismi bu
noktadan yirtilarak kopartilir. Dondurma ile ¢apak alma iglemi kriyojeni adi verilen
makinelerde yapilir. Capaklar1 alinacak pargalar bir tambur igine yerlestirilir. Tambur
donmeye bagladiginda parca ylizeyine karbon veya azot gazi piiskiirtiilerek, parganin

donmas1 saglanir. Donmayla, ince capaklar kirilmaya baslar. Tamburdan c¢ikan
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parcalar elek sisteminden gegirilerek capaklarindan temizlenir. Dondurucu gaz ile
birlikte cam bilye kullanilmasi capaklarin kirilmasini kolaylastirir. Bu islem elle
temizlenmesi zor kiiciik pargalarin biiyiik serilerinde kullanilmaktadir, fakat parcanin

geometrisi ¢ok 6nemlidir. Zira ¢apakla birlikte par¢ada da kirilmalar olabilir.

Kauguk parcadaki metal insertlerin ortam sartlarina dayanimini arttirmak igin
enjeksiyon sonrasi, fosfat, ¢inko kaplama islemleri uygulanabilir. Burada 6nemli

olan, kaplama prosesinin kaugugun 6zelliklerine zarar vermemesidir.

2.12.7. Capak alma

Uriinlerin kaliptan ¢iktiktan sonra son haline getirilmesi i¢in kaliplarin birlesme
yerlerinden tasan ¢apaklarin makasla alinmasi genel uygulamadir. Gelismis kalip
sistemlerinde iirlinler capaksiz olarak ta imal edilebilirler. Fakat bunun i¢in ¢ok
hassas pres ve karisim gerekir. Daha kolay capak alma islemi i¢in yapilmis
makineler vardir. Donen bir tambur igine yerlestirilmis firgalar ve igeriye verilen -
60 °C 1s1da azot gazi kisa zamanda islemi tamamlar. Bu islemin zor tarafi siv1 azot

tankinin muhafazasi ve nakliyesidir.

2. 13. Elastomer Esash Ayakkabi Tabanlarinin Mekaniksel Ozellikleri

Hazir kauguk tabanlarda olmasi gereken mekaniksel 6zellikler TS 5499, TS 4698 ve
TS 5501 de verilmistir [82, 83, 84]. Tablo 2.9°da TS 5499 ye gore elastomer esash
ayakkab1 topuklar1 ve tabanlar i¢in istenilen Ozellik degerleri verilmistir. Hazir
kauguk tabanlar tip 1 ve tip 2 diye iki grupta incelenmistir. Uretim bakimindan
aralarinda bir fark bulunmamaktadir. Tip 1 elastomer malzemeler sert ve frezede
islemeye uygun 6zellikte olmalidir. Taban malzemesi iiretildikten sonra dis kenarlar
ya da taban i¢ ylizeyine freze tezgahlarinda tiraglama islemleri yapilir. Sertlik
degerleri en az 70 Shore A olmalidir. Sertlik degerinin bu degerin altinda olmasi

durumunda frezede ve diger tezgahlarda islenemez.
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Tablo 2.9. Elastomer esasli ayakkab1 topuklar1 ve tabaklar i¢in istenilen standart 6zelikler.

Ozellikler Referans Tip 1 (Frezeli Tip 2 (Havuzlu
Tabanlar) Tabanlar)
Kabul Kriterleri Kabul Kriterleri
Yogunluk( g/cm’) TS 5499 Max. 1,35 Max. 1,50
TS 2827
Sertlik (Shore A) TS 1324-2875 | TS 5499 Min. 70 Min. 55
DIN 53519
Asinma Miktar1 (mm®) TS 5499 Max. 200 Max. 250
TS-EN 12770-DIN 53516
ISO 4649
Kopma Dayanimi (MPa) TS 5499 Min. 5,88 Min. 5,88
TS EN ISO 12803 -DIN 53504
% Uzama Miktar: (mm) TS 5499 Min. % 175 Min. % 200
TS EN ISO 12803 -DIN 53504
Esnetme Dayanimi (Adim) EN- | TS 5499 Min. 30 000 Min. 30 000
ISO 20344
DIN 53543- SATRA TM 161
Yirtilma Dayanmim (kg/mm) Min. 8 kg /mm Min. 6 kg /mm
TS 4698 -TS EN 12771
DIN 53507

Neolit, kosele, PVC gibi taban malzemelerinin sertlik degeri 70 Shore A’nin
iizerindedir. Tip 2 olarak isimlendirilen kauguklar ise hazir havuzlu taban olarak
isimlendirilir. Tip 1’e gére daha yumusak malzemelerdir. Hicbir islem yapilmadan
direk ayakkabiya monte edilir. Her iki malzeme grubu arasinda mekaniksel 6zellikler
arasinda farklhiliklar bulunmaktadir. Sekil 2.27-a’da havuzlu taban olarak
isimlendirilen kauguk esasli hazir ayakkabi tabani goriilmektedir. Sekil 2.27-b’de

frezeli liretime uygun ayakkab1 tabani ve dkge pargast goriilmektedir.

Belli bir iiretim kalite politikasina sahip isletmeler yada spesifik 6zelliklere sahip
ayakkabi tabani iireticileri bu degerlerle yetinmeyip isletme kalite politikasina gore

sartnamelerde istenilen 6zelliklere gore ileri test kriterlerini baz almaktadirlar.

Ulkemizde taban iiretiminde belli bir kontrol ve denetim mekanizmasinin olmamasi
nedeni ile iiretilen tabanin 6zeligini bilen ya da iiretilen tabanin kullanim kosullarin

bilen isletme sayis1 olduk¢a azdir.




a. Havuzlu taban

Sekil 2.27. Elastomer esasli hazir tabanlar

b. Frezeli taban
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Sartnameli ve ihale usulii ile is yapan isletmeler ile yurt disina ihra¢ yapan firmalar

bu konunun ciddiyetine ve ehemmiyetine inanmaktadirlar. Biiylik isletmeler harig

hemen hemen hi¢ birinde laboratuar yoktur ve fiiretilen tabanlarin 6zellikleri

hakkinda isletme bilimsel bir bilgiye sahip degildir.

Piyasada iretilen kauguk hazir tabanlari iirlin kalitesine gore Tablo 2.10°da

goriildiigi gibi lic grupta incelemek miimkiindiir [69, 70, 71].

Tablo 2.10. Endiistride kullanilan kauguk hazir tabanlara ait 6zellikler [69, 70, 71]

Ozellik Kaliteli Orta Kalite Diisiik Kaliteli
Yogunluk (g/cm’) 1,25+ 0,05 1,35+0,05 1,35- 1,60
Sertlik (Shore A) 65+5 58+5 55-75
Kopma dayanim (MPa) Min. 9,8 Min.5,88 4,9-5,88
% Uzama degeri Min. % 200 Min. % 250 175-250
Asinma miktar1 (mm®) 170+ 20 200+20 250-350
Yirtilma dayanim (kg/mm) | 7-7,5 6,67 5-6
Esnetme dayanini (adim) 50 000 40 000 30 000
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Ulkemizde ayakkabi taban iiretiminde dis iilkelere ihra¢ yapan biiyiik firmalar ve
sartname ile ayakkabi ya da taban alan Milli Savunma Bakanligi, I¢isleri Bakanlig
gibi yerlere satis yapanlar disindan belli bir kalite politikast yoktur [71, 72]. Anilan
tabloda iilkemizde belli bashh ayakkabi taban iireticisi firmalarinin uydugu test

kriterleri ortalamalar1 goriilmektedir.

2. 14. Numune Malzemelerinin Hazirlanmasi

Elastomer esasli ayakkabi tabanlari {iretiminde kauguk karigimlarinin mekaniksel
ozelliklerine yaptigi olumlu etki yoniinden aktif siyah dolgu malzemesi olarak
karbon siyahlar kullanilmak zorundadir. Karbon siyahi disinda kaolen, kalsiyum
karbonat ve silika tiirleri en ¢ok kullanilan dolgu maddeleridir. Karbon siyahi
disindaki dolgu maddeleri tek basina kullanilmaz karbon siyahlar1 ile birlikte
kullanilmaktadir [23]. Mineral dolgu maddeleri genellikle maliyeti diistirmek amaci
ile kullanilirlar. Elastomerlerde dolgu olarak kullanilan c¢esitli mineral dolgu
maddeleri bulunmakla birlikte genel olarak giiclendirme etkisi olanlar, kismen
giiclendirme etkisi olanlar ve giiclendirme etkisi olmayan dolgu maddeleri diye ii¢

grupta degerlendirilir.



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3. 1. Materyal

Kauguk formiil karigimlarina degisik 6zellikler kazandirmak i¢in farkli malzemeler

katilir. Bu malzemeler dolgu ve katki maddeleri olarak isimlendirilir.

Dolgu maddeleri; kauguklara kuru toz halinde katilan ¢ok kiigiikk tane boyutlu
maddelere dolgu maddeleri denir. Kaugugu kuvvetlendirme etkilerinin yaninda,
islenebilme 6zelligi gelistirmek, ekonomik karigimlar olusturmak ve renklendirme
amaci ile kullanilirlar. Dolgu maddelerini,  giiclendirici etkisi olanlar, yari
giiclendirici etkili, salt dolgular diye iice ayirmak miimkiindiir. Deneysel
caligmalarda dolgu malzemesi olarak FEF N550, HAF N 330, silikasil, kaolen, cam

kiire, cam elyaf, wollastonit, mika tozu ve salpa tozu kullanilmistir.

Katki maddeleri; kaugukta belli 6zellikler saglamak i¢in az miktarlarda ilave edilen
maddelerdir. Bunlar; vulkanizasyon maddeleri (hizlandiricilar, aktivatorler,
geciktiriciler), yumusaticilar (yaglar), proses kolaylastiricilar (hidrokarbonlar, yag
asitleri, sentetik regineler, organik thio karisimlar), yaslanma Onleyiciler ve
koruyucular (antiozanat, antioksidant), sisiriciler, boya maddeleri (pigmentler), koku
vericiler, 0zel amagli maddeler diye gruplandirmak miimkiindiir. Calismada
akselerator (hizlandirici) olarak CZ, DPG, MBT, TH, pisirici olarak kiikiirt ve ¢inko
aktif, proses kolaylastirict olarak stearik asit, yumusatici olarak aromatik ve parafinik

yag, beyaz dolgu aktivatorii olarak DEG kullanilmustir.

Bu c¢alismada elastomer esasli ayakkabi tabani iiretiminde NR ve SBR orani
azaltilarak ilave dolgu olarak ilk kez cam kiire, cam elyaf, mika tozu, wollastonit ve
salpa tozu kullanilmigtir. Kullanilan dolgu maddelerinden wollastonit, cam kiire ve

mika tozu boya, plastik ve seramik endiistrisi gibi alanlarda kullanilmakla birlikte
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elastomer teknolojisinde kullanilmayan ekonomik olan malzemelerdir. Cam elyaf
kompozit malzemelerde takviye elemani olarak kullanilmaktadir. Salpa tozu kosele
ayakkabi tabani 1skartalarindan elde edilen deri parcalaridir ve levha haline
getirilerek ayakkabicilikta fort, bombe yada ara taban olarak kullanilmaktadir. Fakat

ana taban ya da dolgu malzemesi olarak bu giine kadar kullanilmamustur.

Deneysel ¢alismalar ii¢ kisimdan olusmaktadir. Ik kisimda endiistride orta &lgekli
isletmelerde yaygin olarak kullanilan Klasik Formiil ele alinarak numune malzemeler
iretilmis ve bunlarin mekaniksel Ozellikleri incelenmistir. Sonraki kisimda
formiildeki NR ve SBR miktarlar1 ve karisim malzemelerini olusturan dolgu ve katki
maddeleri diizenlenerek yeni bir formiil (Formiil A) elde edilmistir. Ugiincii kisimda
ise formiil A de belirlenen mekanik degerlerin iyilestirilmesine yonelik formiilde

revizyona gidilerek formiil BO olusturulmustur.

Klasik Formiilde NR miktar1 %18,22 iken Formiil A da % 11,56 azaltilmis ve SBR
miktar1 ise % 24,3 den % 29,92 ye cikarilmistir. Klasik formiilde pasif dolgu olarak
kullanilan ve daha ¢ok fiyati ucuzlatmak i¢in tercih edilen kaolen mekaniksel
ozelikleri olumsuz olarak etkiledigi icin formiil A da kullanilmamistir. Karisimda
islem kolaylastirict ve yumusaklik saglamak i¢in kullanilan aromatik yag % 4,6 dan
% 13,3 e artirllmistir. Kiikiirt miktar1 % 1,4 azaltilarak vulkanizasyonu hizlandirmak
icin aktivator olarak % 1,2 CZ ile asidik 6zellige sahip beyaz dolgular i¢in % 0,2
DPG ilave edilmistir. Kiikiirt ve diger aktivatorler, vulkanizasyon hizlandirmak ig¢in

kullanilirlar

Formiil A1’e mika tozu, cam kiire, wollastonit, cam elyaf ve salpa tozu ayr1 ayr1 ilave
edilerek bes farkli formiilasyon elde edilmistir. Yapilan deney sonuglarina gore
karbon siyahi ile mika tozu, wollastonit ve cam kiire takviyeli elastomer
karisimlarinin mekaniksel 6zelliklerinde belli bir iyilesme goézlenmistir. Salpa tozu
en ekonomik dolgu olmasma ragmen kauguk hamuru igerisinde topaklastigindan
homojen bir yap1 saglanamamistir. Bu olumsuz yapi elastomer karistminin

mekaniksel 6zelliklerini diistirmiistiir.
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Cam elyafi takviyeli elastomer karisimlarda uygun bir yonlendirmede enjeksiyon ve
ekstriizyonla iiretimde miimkiin iken, kaucuk malzemelerin islenmesinde karigim
banburylerde yapildigindan elyaflar c¢ok farkli sekillerde malzeme icinde
yonlenmektedir. Bu istenmeyen durum malzemenin bazi mekanik 6zelliklerini
olumsuz yonde etkileyebilmektedir [85]. Calismada cam elyaf dolgulu karisimlarda
mekaniksel 6zellikler standart degerlerde ¢ikmistir ancak istenilen daha kiigiik boy
ve Ozellikte cam elyafinin tedarik zorlugu ve karisim esnasinda elyaf boylarinin ve
istem dis1 yonlenmenin olumsuz etkisi gdzlenmis ve formiil B serisinde bu malzeme

kullanilmamustir.

Ikinci asamadaki Formiil B0’da elastomer karisimindaki toplam NR+SBR kauguk
orant % 43,6 alinmistir. Ayn1 formiilasyona % 5,15— % 9,4— % 13,4 ve % 17,2
oraninda ayr1 ayri cam kiire, mika tozu ve wollastonit ilave edilerek elastomer
karisgimlar1 elde edilmistir. Tablo 3.1 de deneysel caligmalar i¢in hazirlanan
formiillerde kullanilan katki ve dolgular ile kauguk icerisindeki etkileri verilmistir.
Formiil BO’da alternatif dolgu olarak genelde tercih edilen kaolen kullanilmig olup

Formiil B serisinde ise kaolen yerine CK, W ve MT dolgular1 kullanilmastir.



Tablo 3.1. Formiillerde kullanilan Dolgu ve Katki maddeleri ve etkileri [86]

DOLGU VE KATKI
ismi

KAUCUKTAKI ETKIiSi

KLASIK
FORMUL

FORMUL A

FORMUL B

FEF N 550

Furnace (firin) siyahi tanecik biiyiikliigii 42 nm dir. Yiizey alami 44 m%g dir. Hidro
karbonlarmn kisitli oksijen igeren firinlarda 1200- 1600 °C de yakilmasi ile elde edilir.
Ekstriizyon islemine daha uygundur. Malzemeye parlaklik verir. Serit haldeki seri
tiretimlerde aktif dolgu olarak kullanilir Ucuz hamurlarda tercih edilir. Petkim’den temin
edilmistir.

HAF N 330

Tanecik bityiikliigii 28 nm yiizey alam 80 m*/g dir. Tane biiyiikligii ve kapladigi yiizey
alanindan dolay1 FEF N550 den daha pahallidir. Hamurda daha homojen bir yap1 saglar.
Daha sert bir hamur elde edilir. Asinma ve kopma dayanimi FEN N 550 ye gore daha
iyidir. Petkim’den temin edilmistir.

Aromatik Yag

Mineral yag grubundadir. Ham petroliin destilasyonu sonucu elde edilen iiriinler madeni
yaga doniistiiriilecek sekilde rafinasyona tabi tutulurlar. Halka seklinde bir yapiya
sahiptirler. Ucuz ve kauguk yapisina uygundur. Koyu renkli olmasindan dolay1 renk
bozma 6zelligine sahiptir. Endiistriyel kimya isletmesinden temin edilmistir

Parafinik Yag

Etkin yumusaticilardandir. Mineral yag grubundadir. Hamurun i¢ yaglanmasini saglar.
Ham petroliin destilasyonu sonucu elde edilen iiriinler madeni yaga donistiiriilecek
sekilde rafinasyona tabi tutulurlar. Halka seklinde bir yapiya sahiptirler. A¢ik renkli
karisimlarda kullanilir. Islem kolaylastiric1 gorevi goriir. Agik renklidir. Aromatik yaga
gore daha pahallidir. (Endiistriyel kimya isletmesinden temin edilmistir)

Cinko Aktif

Vulkanizasyonu hizlandirmak igin aktivatdr olarak kiikiirt’e ilave olarak kullanilir.
Kimyasal yolla elde edilen bir ¢inko oksittir. Yiizey alan1 13 cm?/g dir. Cinko oksit orani
% 93-95 arasindadir. Stearik asit ile birlikte kullanildiginda ¢apraz bag olusumunu
kolaylastirir. Aktif dolgulu karisimlarda % 5’e kadar, aktif olmayan dolgularda % 3’e
kadar ¢inko aktif kullanilir. Caligmada kullanilan ¢inko aktif Bayer kimyadan temin
edilmistir.

Stearik Asit (Stearin)

Stearin (stearik asit) elastomerlerde yag asidi olarak kullanilir. Kaydiric1 olarak
kullanilmakta olup c¢apraz bag olusumu iizerinde etkilidir. Aktif ¢inko ile kullanildiginda
capraz bag olusumunu kolaylastirir. % 2’ye kadar ilave edilir. Endonezya ve
Malezya’dan ithal edilmektedir. (Ozsahin kauguktan temin edilmistir)

CZ (N-cylonexyl 2
benzothiazolesulpenamide)

Vulkanizasyon isleminde orta grup hizlandirict olarak kullanilmaktadir. Kiikiirt ve ultra
hizlandiricilar ile birlikte kullanilir. (Bayer kimyadan temin edilmistir)

[40))



Tablo 3.1. Formiillerde kullanilan Dolgu ve Katki maddeleri ve etkileri [86] (devami)

DPG (Difenil guanidin)

Karisimda orta grup hizlandirict olarak kullanilan Difenil guanidil % 94 saflikta beyaz
toz seklindedir. Kiikiirt ve diger hizlandiricilar ile birlikte kullanilir. (Bayer kimyadan
temin edilmistir).

DEG (Dietilenglikol)

Silikali olan kauguk hamurlarinda ilave beyaz dolgu aktivatdrii olarak kullanilir. Kauguk
karisimindaki beyaz dolgu orani artik¢a pisme siiresi uzar ve aktivator olarak kullanilan
cinko aktif tek basina yetmez. Genellikle beyaz dolgunun % 5’i oraninda ilave edilir.

Silikasil (Silika)

Sentetik sodyum aliiminyum silikattir. Ortiiciiliigii arttiran gdzenekleri dolduran yardime1
pigment olarak gorev yapar. Yogunlugu 2 g/cm’ dir. Malzemeye tok bir sertlik verir, %
30 kadar kullanilir. Kauguk karigimlarina esnek bir sertlik vermek amaci ile % 3—10 arast
polistiren katilir. Egesil BS 20 A ticari isimle piyasada bulunmaktadir. (Ege Kimya
isletmesinden temin edilmistir).

Kiikdirt

Yiksek elastikiyet ve iyi mekaniksel 6zellikler i¢in kaugugun capraz bag olusumunu
saglar.% 99,5 saflikta ve asidik maddeler tasimamaktadir. Tek bagina kiikiirt
kullaniminda vulkanizasyon siiresi uzar. Fazla kullanimi1 kusmaya ve malzemenin asir1
sertlesmesine sebebiyet verir. Crosor 30 Si—80 ticari isimle piyasada satilmaktadir.
(Bayer kimyadan temin edilmistir)

MBT(Merkapto)
(2mercaptobenzotiyazole)

Organik hizlandirici olarak kullanilmaktadir. % 96 saflikta ve leke birakmaz 6zelliktedir

TH (Thiuram)

Vulkanizasyon hizini artirmak ve mamul 6zelliklerini iyilestirmek i¢in akselerator (ultra
hizlandiric1) olarak kullanilir. Kiikiirt ile kullanildiginda caprazlanma reaksiyonunu
artirir. Yaslanmaya karst direnci artir. ki ya da daha fazla hizlandirici bir arada
kullanildiginda birbirini kuvvetlendiren bir etki olusur. Is1 dayanimi, dinamik &zelikleri
ve yaglanma 6zelliklerinde iyilesmeler saglar. Ultra hizlandirici grubundandir.

Kaolen

Orta saflikta beyaz killerden elde edilmis, dogal, ¢cok kolay dispers edilebilen kaolin
tozudur. Inaktif ve yar aktif beyaz dolgu olarak kullamlir. Kismen giiclendirme etkisine
sahiptir. Sertlik, kopma dayanimi ve asinma degerini olumlu olarak etkiler. 2H,0 Al,O
2810, seklinde ifade edilir. Asidik 0&zellige sahip olduklarindan vulkanizasyon
reaksiyonunu geciktirir. Kaolen 5 ticari ismi ile satilmaktadir. Tane biyiikligi 40
mikrondur. (Asil Kimya’dan temin edilmistir).

x* Kaolen B grubu formiilde sadece B0 da pasif dolgu olarak kullanilmigtir

€0T
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3.2. Ilk Asama Formiilleri (Formiil A1) ve Malzeme Uretimi

Taban {ireticileri genellikle {iretilen tabanlarin mekaniksel 6zellikleri hakkinda bilgi
sahibi degillerdir. Bu ¢alismada 6nce bir ayakkabi taban fabrikasinin kullandig1 genel
bir formiilasyondan yolla ¢ikilarak (Klasik Formiil) adin1 verdigimiz kauguk karisim
hamuru hazirlanmistir. Elde edilen bu taban malzemesinin mekaniksel degerleri
Olciilerek tespit edilmistir. Bulunan bu degerler TS standartlarinin kauguk esash
havuzlu tabanlar i¢in hazirlanan degerleri ile karsilagtirllmistir. Bazi test degerlerinin
istenilen standartlarin (Tablo 2.9) altinda diisiik kaliteli tabanlar kategorisinde oldugu
gorliilmiistiir. Bu nedenle formiilde iyilestirme yapilarak ayni proses sartlarinda

Formiil A hazirlanmistir.

Formiill A’nin katki ve kauguk oranlari aynmi kalmasi sart1 ile bes farkli dolgu
malzemesi kullanilarak karisimlar hazirlanmistir. Formiil A1°de sadece dolgu olarak
FEF N 550 karbon siyahi kullanilmistir. Diger Formiil A serisi formiillerde ise FEF
N 550 karbon siyahina ilave olarak her hamur i¢in 500’er gram % 8,15 (wollastonit,
cam kiire, cam elyaf, mika tozu, salpa tozu) alternatif dolgu kullanilmistir. Karistirma
(yogurma) ve vulkanizasyon islemi biten malzemelerden 24 saat bekletildikten sonra

23+2 °C de numuneler standartlara gore alinarak test edilmislerdir.

Klasik Formiil, Formiil A ve diger ilk asama formiillerinde kullanilan kauguk, katki

ve dolgu maddeleri ve miktarlar1 Tablo 3.2°de verilmistir.

Kauguk hamurlarinda aktivator olarak stearik asit, ¢inko oksit ve aktif ¢inko benzeri
katki maddeleri kullanilir. Silikali (beyaz dolgulu) olan hamurlarda ilave aktivator
olarak DEG kullanilir. Pisirme hizini artirmak i¢in kiikiirt ile birlikte CZ, DPG, MBT
gibi hizlandiricilardan biri ya da bir kaci1 birlikte kullanilabilmektedir. Klasik
Formiilden farkli olarak Formiil A’da CZ (N-cylonexyl 2 benzothiazolesulpenamide)
ve DPG (Difenil guanidin) hizlandirici olarak katilmistir.



Tablo 3.2. Birinci agama regete (Formiil A) ve karisim malzemeleri oranlari

_ P C) — - — — -
S =
i’n te S o E s %
, F @ C 8 c C C
Karisim Maddeleri E < 2 E < o < E ° E < 5 < E <
e = Z = g = =
4 E = g g = S g
E S §> < ] S = =
== o @ = = %
SBR 1502 1339 243 1687 29,9 1687 27,4 1687 27,4 1687 27,4 1687 27,4 1687 27,4
NR RSS 3 1000 18,2 652 11,5 652 11 652 11 652 11 652 11 652 11
FEF N550 (Karbon Siyahi) 1000 18,2 2250 39,9 2250 37 2250 37 2250 37 2250 37 2250 37
Aromatik Yag 250 4,6 750 13,3 750 12,2 750 12,2 750 12,2 750 12,2 750 12,2
Cinko AKktif 32 0,60 80 1,4 80 1,3 80 1,3 80 1,3 80 1,3 80 1,3
CZ (N-cylonexyl 2 0 - 70 1,2 70 1,14 70 1,14 70 1,14 70 1,14 70 1,14
benzothiazolesulpenamide)
DPG (Difenilguanidin) 0 - 10 0,2 10 0,16 10 0,16 10 0,16 10 0,16 10 0,16
Stearik asit (Stearin) 125 2,3 80 1,4 80 1,3 80 1,3 80 1,3 80 1,3 80 1,3
Kiikiirt 125 2,3 50 0,9 50 0,81 50 0,81 50 0,81 50 0,81 50 0,81
MBT (Merkapto) 92 1,7 10 0,2 10 0,16 10 0,16 10 0,16 10 0,16 10 0,16
Kaolen 1525 28 0 - 0 - 0 - - 0 - 0 -
Cam Kiire 0 - 0 - 500 8,15 0 - - 0 - 0 -
Cam Elyaf 0 - 0 - 0 - 500 8,15 - 0 - 0 -
Wollastonit 0 - 0 - 0 - 0 - 500 8,15 0 - 0 -
Mika Tozu 0 - 0 - 0 - 0 - 0 - 500 8,15 0 -
Salpa Tozu 0 - 0 - 0 - 0 - 0 - 0 - 500 8,15
TOPLAM 5488 5639 6139 6139 6139 6139 6139

GOT
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Kauguk formiilleri hazirlanirken kaugugun disinda dolgu maddeleri ve ilave katki
malzemeler kullanilmaktadir. Karisimda oransal agirligi kauguklar ve dolgu
maddeleri teskil etmektedir. Tablo 3.3’de Klasik Formiil, A1 ve Formiil A serisi

dolgulu karigim formiillerindeki oranlar verilmistir.

Tablo 3.3. Ik asamada hazirlanan formiillerdeki kaucuk ve dolgu maddesi oranlari

Klasik Formiil Al ilave Dolgulu
Formiiller (CE, CK,
MT, W, ST)
Y% Y% %
NR (%) 18,22 11,56 10,6
SBR (%) 24,3 29,92 27,5
NR+SBR (%) 42,52 41,5 38,1
Ilave Dolgu (%) 28 8,9 8,15
Karbon Siyahi ((%) 18,2 40 36,7
Toplam Dolgu (%) 46,2 48,9 46,2

3. 3. Gelistirilmis Ikinci Asama Formiil Calismasi (Formiil B)

[k asama formiilasyonlarmin test sonuglari incelendiginde mekanik &zellik
yoniinden en iyi degeri veren cam kiire, wollastonit ve mika tozu dolgulu elastomer
esaslt kauguk numune karigimlarinin oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle karbon siyahi
olarak FEF N550 inin yerine daha ince taneli ve hamur igerisindeki iistiin dagilma
ozelliginden dolay1 asinma, sertlik, kopma dayanimi gibi mekaniksel 6zellikleri
iyilestiren HAF N330 kullanilmistir. HAF N330 tiirii karbon siyahlar1 FEF N550°e
gore daha pahallidir.

Ikinci asama formiiliinde proses kolaylastirici ve yumusatict olarak kullanilan
aromatik yagin yerine parafinik yag kullanilmig olup karisimdaki orani formiil Al’e
gore % 7,5 azaltmistir. Parafinik yag, aromatik yaga gore daha agik renktedir. Ag¢ik
renkli tabanlar icin daha uygundur. Parafinik yaglar, aromatik yaglara gore daha

pahalli olup diisiik viskoziteli ve hamurun i¢ yaglanmasini daha iyi saglar.

Formiil Al’den farkli olarak sertlestirici olarak silikasil, beyaz dolgular i¢in asidik
ozelligi oOnleyen aktivator olarak DEG (Dietilenglikol) ve vulkanizasyonu

hizlandirmak i¢in TH (Thiruam) katilmistir (Tablo 3.4).
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Calismada formiildeki 1iyilestirmeler yapilarak ilave dolgu olarak cam Kkiire,
wollastonit ve mika tozu ayr1 ayr1 kullanilmistir. Formiil BO’daki katki ve dolgular
(kaolen dolgusu haric) sabit tutularak, mika yozu, wollastonit ve cam kiire dolgular
icin dorder farklt hamur hazirlanmistir. Kademeli olarak kauguktaki dolgu miktarlar
artirtlarak  mekaniksel Ozellikleri incelenmistir. Bu amagla ikinci asama
formillerinde BO formiilii esas alinmig kismen giiclendirme etkisi olan kaolen
cikarilarak alternatif dolgu maddeleri (wollastonit, cam kiire, mika tozu) ayr ayri
250 g -500 g -750 g ve 1000 g olarak karisima katilmistir. Buna gore gelistirilen BO,
B1, B2, B3, B4 formiillerine ait degerler Tablo 3. 4’de verilmistir.



Tablo 3.4. Tkinci Asama Formiil ( Formiil B) dolgu ve katki malzemeleri oranlar

Formiil Icerigi B1 B2 B3 B4
W1 w2 W3 W4
BO % CK1 % CK2 % CK3 % CK4 %
(€4) MT1 MT2 MT3 MT4
(® ® ® ®

SBR 1502 1690 32,6 1690 33,4 1690 31,9 1690 30,4 1690 29,1
NR RSS 3 565 11 565 11,2 565 10,2 565 10,2 565 9,7
HAF N 330 1500 29 1500 29,7 1500 28,2 1500 26,9 1500 25,8
Parafinik Yag 300 5,8 300 5.9 300 5,6 300 5,3 300 5,1
Cinko Aktif 75 1,45 75 1,5 75 1,4 75 1,3 75 1,2
Stearik Asit (Stearin) 45 0,87 45 0,9 45 0,8 45 0,8 45 0,7
Silikasil 500 9,7 500 10 500 9.4 500 89 500 8,6
DEG (Dietilenglikol) 25 0,5 25 0,5 25 0,4 25 0,4 25 0,4
Kaolen 375 7,23 0 - 0 - 0 - 0 -
CZ (N-cylonexyl 2 benzothiazolesulpenamide) 25 0,48 25 0,5 25 0,4 25 0,4 25 0,4
Kiikiirt 68 1,3 68 1,35 68 1,2 68 1,2 68 1,1
TH (Thiruam) 13 0,25 13 0,25 13 0,2 13 0,2 13 0,2
Ilave Dolgular 0 - 250 5,15 500 9.4 750 13,4 1000 17,2
Wollastonit (W)
Cam Kiire (CK)
Mika Tozu (MT)
Toplam (g) 5181 5056 5306 5556 5806

80T
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Ikinci asama formiillerindeki kaucuk ve dolgu oranlari gruplandirilarak yiizde olarak

Tablo 3.5’de verilmistir

Tablo 3.5 Formiilasyonlardaki kauguk ve dolgu maddesi oranlari

B0 B1 B2 B3 B4
(W1,CK1, (W2,CK2, (W3,CK3, (W4,CK4, (W5,CKS5,
MT1) MT?2) MT3) MT4) MT5)
% % % % %
NR (%) 11 12,2 10,2 10,2 9,7
SBR (%) 32,6 334 31,9 30,4 29,1
NR+SBR (%) 43,6 44,6 42,1 40,6 38,8
HAF N330 29 39,7 37,6 35,8 34,4
ilave Dolgu Toplam (%) | 16,93 5,15 9.4 13,4 17,2
Toplam Dolgu (%) 45,93 48,33 50,6 52,7 54,6

3. 4. Formiillerde Kullanilan Alternatif Dolgu Maddeleri

Deneylerde kullanilan dolgu maddeleri kauguk sanayisinde endiistriyel olarak
kullanilmayan, boya, plastik, termoplastik ve seramik alanlarinda bilinen ve

kullanilan dolgu maddeleridir.

Deneylerde kullanilan dolgu maddelerinin bazi teknik 6zellikleri ve ticari isimleri

Tablo 3.6’da verilmistir.

Tablo 3.6 Deneylerde kullanilan dolgularin teknik 6zelikleri ve ticari isimleri [86, 87, 88]

Dolgu Malzemesi Ticari Adi, Tedarik Yeri Partikiil Biiyiikliigii | Yogunluk (g/cm’)
(wm)
Cam kiire Quartz -75, Kaltun Madencilik 28 2,65
Mika tozu Mica SMW 375, Kaltun 50 2,7
Madencilik
Wollastonit FW 325, Esan Medencilik 75 2,94
Cam Elyaf Glass Fiber BMC 3, Nom.12/13 p 2,54
Pagabahce Sige Cam AS.. 4,5 mm
Salpa Tozu Tader A.S. 100 1,47

Dolgu maddelerinin se¢iminde 6dnem tasiyan faktorlerden biri malzemenin pargacik
geometrisidir. Parcacik sekline gore malzemeyle elastomer arasindaki temas ylizeyi
ve buna bagli olarak bircok mekanik oOzellikler de degisebilmektedir. Pargacik

geometrisi ayn1 zamanda Ozelliklerin izotropisini (malzemenin 6zelliklerinin yone
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bagli olmasi) de belirler. Kiiresel ya da kiip seklindeki parcaciklar (6rnegin; cam
kiire, kalsit) izotropik Ozellikler saglarken, boyut oranlar1 yiliksek olan parcaciklar
(6rnegin; cam elyaf) anizotropik o6zellikler gosterir. Ornegin; cam elyaf dolgu
plastiklerin genellikle akis yoniindeki mekanik ozellikleri akis yoniine dik olandan
daha diisiiktiir. Yine elyafli iiriinlerde de akis ve akisa dik yonde ¢ekme oranlar
farkl1 olacagindan kaliplama sonrasi parcada carpilmalar goriilebilir. Parcacik
geometrisi haricinde dolgu maddelerinde 6nem tasiyan faktorler; parcacik boyu ve
dagilimi, dolgu orani, kimyasal yapi, ylizey aktivitesi, 1s1sal ozellikler, elektriksel

ozellikler, yogunluk, sertlik, ylizey kaplamasi, maliyet olarak siralanabilir [87].

3. 4. 1. Cam Kkiire (Quartz -75)

Cam kiire; az ¢ok saf halde bulunan kristallesmis silisyum dioksit (Si0,) cesitlerine
verilen addir. Kuars, bircok kayacin bilinyesinde, yer kabugunda en yaygin bulunan
ozgiil agirhig 2,85 g/em’, cizgisi beyaz, cabuk kirilir ve kirilma yiizii sedef ici

seklinde (Konkoidal), ergime sicakligi 1785 °C olan kayag yapici bir ana mineraldir.

Karayollar1 isaretlemesinde ve fosforlamada kullanilan cam kiirecik, tiim diinyadaki
geemisi yakin zaman dayanmaktadir. Tiim diinyada yansima (reflection) baslig
altinda iretilen cam kiirecik iiretimi, insan hayatinin degerinin ilerlemislik
gostergesiyle paralel olarak daha fazla 6nem kazanmasiyla, ¢ogunlukla trafikte

kullanilmak {izere iiretimi ve yayginlig1 giin gectikge artmaktadir [88].

Hemen hemen her tiirlii boya ¢esidine karigtirilarak kullanilan cam kiirecigin farkli
kullanim amaglarina gore degisik ebat ve tiirde {liretimi s6z konusudur. Boyalara
katilarak kullanilan cam kiirecik karanlikta veya goriis mesafesinin kisa oldugunda
151k yansimasi sayesinde gorlisii ve ilgiyi arttirmaktadir. Plastik malzemelerde
ekstriizyon ve enjeksiyon yoOntemine uygun olmalari, asinma direnci ve sertlik
ozellikleri nedeni ile dolgu maddesi olarak kullanilmistir. Deneylerde dolgu olarak
kullanilan cam kiire; Aydin, Cine’de faaliyet gdsteren Kaltun Madencilik AS’den

temin edilmistir.
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3. 4. 2. Mika tozu (Mica SMW 375)

Mika ¢ok kolay dilimlenen yapraksi bir silikat grubuna verilen addir. En yaygin olan

mineralleri beyaz mika ve siyah mika dir.

Mika genellikle K,Al4(Al4SigOy0) formiilii miiskovit veya Kz(MgFe+2)6 (OHF)4
formiilii flogopite minerallerinden elde edilir. Lamellar yapiya sahip bir mineraldir.
Ozgiill agirhgn 2,7 gr/em® dir. Mika tozu termoplastiklere; yiiksek dayamkhlik,
saglamlik, yiiksek boyutsal sabitlik, yalitkanliga karsi iyi elektriksel 6zellikler, 1s1

altinda boyutsal sabitlik kazandirir.

Mika kristalli kayac¢larin ¢ogunda bulunur ve granitin {i¢ temel mineralinden birini
teskil eder. Ayrica granitlerin par¢alanmasindan meydana gelen kumtaglari, kumlar
ve mikasistler i¢ginde de bulunur. En 6nemli 6zelligi yalitkan olmasidir. Mika 500 °C

in iistiinde bile sicakliktan etkilenmez yapisini degistirmez.

Mikanin kullanimi; yalitkanligi, saydamli§i ve ince levhalara ayrilabilmesi gibi
niteliklerine bagli olarak elektronik, plastik-boya ve kagit sanayiinde, yapi
malzemeleri liretiminde, sondajcilikta, lastik ve duvar kagidi imalinde goriiliir [88].
Plastiklerde yiiksek sicakliklara karsi direnci, yiiksek sertlik, boyut kararliligi, iyi
elektrik 6zelligi ve ekonomik oOzellikleri nedeniyle dolgu maddesi olarak
kullanilmigtir. Deneylerde dolgu olarak kullanilan mika tozlari; Aydin, Cine’de

faaliyet gosteren Kaltun Madencilik AS’den temin edilmistir.

3. 4. 3. Wollastonit (FW 325)

Asit intrusiflerin kalkerlerle kontaginda olusan bir kalsiyum silikat minerali (CaSiO;)
dir. Saf halde iken rengi beyaz olup, lifsi goriiniislidiir. Yogunlugu 2,94 g/cm’ tiir.
Cesitli impiiritelerle rengi kursuni veya kahverengine donebilir. Enerji tasarrufu
yaninda diisiik pisme kiigiilmesi, yiiksek 1siya dayanimi, yiiksek mekanik direnci,
kontrol edilebilir porozite ve iyi izolasyon kabiliyeti gibi Ozellikleri, kullanim
yerlerini belirler. Buna gore yer ve duvar karolari, tek pisirimli fayans imali, elektrik
izolatdrleri, porselen, sir, emaye, mineral elyaf, beyaz boya ve abrasiv disk imalinde

kullanilir. Plastiklerdeki 1s1 kararliligi, elektrik direnci, kimyasal direng ve mekanik
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ozellikleri artirmasi nedeni ile calismada dolgu maddesi olarak kullanilmstir.
Deneylerde dolgu olarak kullanilan wollastonit; Eczacibasi Grubu bilinyesinde

faaliyet gosteren Esan Endiistriyel Hammaddeler AS’den temin edilmistir [89 ].

3. 4. 4. Cam elyaf (Glass Fiber BMC 3)

Cam elyafi, diinyanin her yerinde kullanim amacina uygun nitelikteki alkalisi diigiik
“E” caminin, 5-20 mikron ¢aplarinda devamli proses ile ince lifler halinde ¢ekilmis

tiridir.

Silisyum, kalsiyum, aliiminyum ve boroksit karisimindan meydana gelen gozle
secilmesi zor cam elyaf tanecikleri bir baglayici malzeme aracilii ile birbirine
baglanarak aynen kumas toplar1 gibi, belli boy ve 6l¢iilerde satilir. Baglayici eleman
islenme sirasinda regine tarafindan ¢oziiliir ve elyaflar bir alttaki katla ve birbirleriyle
recineler sayesinde yapistirilirlar. Elyaflar metrekare agirliklarina gore tasnif edilir

ve satilirlar (300, 450 veya 600 g/m? gibi ) [90].

1940°l1 yillardan bu yana, degisik cam elyafi tipleri plastiklerin takviyesinde

kullanilmaktadir.

Cam elyaflar; kirllgan bir yapiya sahip olan plastiklerin ¢ekme ve egilme
dayanimlari, rijitlik ve darbe dayanimlar1 gibi fiziksel 6zellikleri arttirilabilmektedir.
Cam elyafi baslangicta sadece termoset yapidaki plastiklerin takviyesinde
kullanilirken, glinlimiizde termoplastiklerin takviyesinde de hizli bir artis

gostermektedir.

Iplikler ve lifler halinde bulunabildigi gibi kirpilmis ve toz halde de iiretilmektedir.
Kopma dayanimi ve sertlik degerin artirir. Esneme dayanimini artirict 6zellikleri
nedeni ile dolgu maddesi olarak kullanilmistir [90]. Deneylerde kullanilan kirpilmis
cam elyaflar Pagsabah¢e Cam Sanayinin Kocaeli, Gebze fabrikasindan temin

edilmistir.
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3. 4. 5 Salpa tozu

Ayakkab1 taban ve dk¢e yapiminda kullanilan koselelerin artik tozlaridir. Genellikle
ya ¢Op olarak atilir yada son yillarda oldugu gibi hamur haline getirilerek fort ve
bombe malzemesi olarak plaka sekline getirilerek degerlendirilir. Kosele pargaciklar
ogiitiilerek tane biiyiikliikleri 100 um biiyiikliigiine getirilmistir. Mineral esasli dolgu
maddelerine goére olduk¢a hafiftir. Ucuz, disiik yogunluk 0Ozellikleri ve atik

degerlendirme maksadi giidiilerek dolgu maddesi olarak kullanilmistir.

3. 5. Cahismada Kullanilan Kaucuk Malzemeler ve Ozellikleri

3.5. 1. Dogal Kaucuk (NR)

Deneylerde kullanilan dogal kauguk NR RSS 3 ticari isimle piyasada satilmaktadir.
Dogal kaugugun ampirik formiilii CsHg dir. Yogunlugu 0,93 gr/cm’ tiir. NR RSS 3
(Ribbed Smoked Sheet). Dogal kaugugun 2/3 otomobil araglari iiretiminde
kullanilmaktadir [12]. Kauguk deneylerde hig¢ bir isleme tabi tutulmadan kullanilmig

olup Eral Protec Firmasindan temin edilmistir.

3. 5. 2. Stiren Butadien Kaucuk (SBR)

Diinyada en c¢ok kullanilan sentetik kauguk ¢esididir. 75/25 oraninda Butadien/Stiren
karisimindan olusur. SBR 1502 ticari isimle satilmaktadir. Yogunlugu 0,94 gr/cm’
tiir. Kauguk deneylerde higbir isleme tabi tutulmadan kullanilmistir. Dogal kauguga
benzer yapida kopolimer olusturur. Bir¢ok uygulamada dogal kaugugun yerine
kullanilmistir [13]. Endiistride en ¢ok arag lastigi iiretiminde kullanilmaktadir. A¢ik
renkli teknik malzemelerdir. Deneylerde Petkim AS’nin tirettigi SBR 1502 kaugugu

kullanilmigtir.
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3. 6. Yontem

3. 6. 1. Deney malzemelerinin hazirlanmasi

Ilk deneysel ¢alismada bir isletmede iiretilen karbon siyah1 ve kaolen dolgulu bir
klasik taban formiilii ve farkli karbon siyahlar1 ve yumusaticilarin kullanildig: formiil
ile karbon siyahina ilave dolgu olarak cam kiire, cam elyaf, wollastonit, mika tozu ve

salpa tozunun % 8,15 oranlarinda (500’er gram) katildig1 formiiller kullanilmistir.

Deneylerde Dogal Kauguk (NR RSS3) ile Stiren Butadien Kaucugun (SBR 1502)
belli oranlardaki karisimlart kullanilmistir. NR RSS3 ve SBR 1502 kaucuk
kullanimina bagli kalinarak sadece dolgu maddeleri ve katki maddeleri degisik
miktarlarda ilave edilerek ayni sartlar altinda hamurlar hazirlanarak vulkanizasyon
islemi yapilmistir. Hazirlanan taban seklindeki levhalardan deney numuneleri
hazirlanarak testler yapilmistir. Kauguk hamur karisimlarinin hazirlanmast ve

vulkanizasyon iglemleri Endiistride Fatih Okce AS firmasinda yapilmistir.

Calismanin ilk asamasinda hazirlanan formiil degerlerine goére, NR/SBR dolgular ve
katki maddeleri tartilarak kauguk hamurlari karisim hazirlama (banbury)
makinesinde hazirlanmistir. Once NR/SBR kaucuklari 6n karistirmaya tabi
tutulmustur. Bu islemden sonra az miktarda kullanilan ve karigimi zor olan koruyucu
ve hizlandirici tiirli katki maddeleri elastomer karisimina katilarak homojen bir yap1
saglanincaya kadar karigtirma islemine devam edilmistir. Daha sonra karbon siyahi
ve diger dolgu maddelerinden bir kismi stearik asit ile karisima ilave edilmis
ardindan yumusatici olarak kullanilan yag ve kalan dolgu maddeleri son asamada ise
kiikiirt ve hizlandiricilar karisima ilave edilmistir. Her bir malzeme ilave edildikten
sonra homojen bir yapi elde edilinceye kadar karigtirma islemi siirmiistiir. TS 4669’a
gore hamur elastomer levhalar halinde kesilmis ve taban kalibi hacmine gore

dilimlenerek tartilmistir [91].

TS 1490’a gore sartlandirilan ve hazirlanan kauguk numuneler 160—165 °C de ve 160
atmosfer basing altinda 5 dakika siire ile preslerde kiikiirt ile vulkanize edilerek taban

seklinde elastomer levha haline getirilmistir. Malzemeler oda sicaklifinda 24 saat
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bekletildikten sonra elde edilen elastomer tabanlardan test numuneleri ¢ikarilmistir

[92].

3. 6. 2. Deney numunelerinin hazirlanmasinda kullanilan makineler

3. 6. 2. 1. Karisim hazirlama makinesi (banbury)

Banbury, ozellikle plastik ve kauguk sanayisinin temel makinelerinden biridir.
Hammadde tanklarindan veya bdliimlerinden, hortumu yardimiyla aldig:
hammaddeyi, iiretilecek mamuliin tipine gore degisik sicaklik ve basinglarda,
mikserlerde karigtirilabilecek duruma getirir. Calismalarda; karigim hazirlama

banbury i¢ sicaklig1 80 °C olarak alinmustir.

Kauguk formiiliinii olusturan dolgu maddeleri, ¢esitli kimyasal maddeler, kauguk ve
kauguk yaglari, hammadde tedarik hortumlariyla, banbury silindirine c¢ekilerek
iiretilecek kaucuklu {iriinilin tipine uygun basing ve sicakliklarda, islenebilecek yar1
mamul hamur olusturulmustur Sekil 3.1°de hamur karisimlarinin hazirlandigi makine

goriilmektedir.

Sekil 3.1. Hamur hazirlama makinesi

3. 6. 2. 2. Vulkanizasyon presi

Elastomer tip kaucuklarin ¢apraz bag (vulkanizasyon) olusumunda kullanilan
preslerdir. Calismalarda vulkanizasyon iglemleri ic¢in elektrik enerjisi ile c¢alisan

hidrolik pres kullanilmustir. Alt ve iist plaka 1s1 kontrolleri 2 °C hassasiyetindedir.
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Otomatik zaman ayarli olan bu presin 1sitma sistemi elektrik rezistanslidir. Hidrolik
basingli oldugu igin presin kapama kuvveti ayarlanabilmektedir. Sekil 3.2°de numune
tabanlarin pisirildigi vulkanizasyon presi goriilmektedir. Numuneler 165 °C de

pisirilmistir [71].

Sekil 3. 2. Vulkanizasyon presi

Sekil 3.3’de sicak prese kauguk levhalariin yerlestirilmesi ve vulkanizasyon sonrasi

presten tabanlarin ¢ikarilmasi islemi goriilmektedir.

Sekil 3.3. Kauguk hamurlarinin vulkanizasyon presine yerlestirilmesi ve vulkanizasyon sonrasi
tabanlarin ¢ikarilmasi

3. 6. 2.3. Numune Kesme Presi

Deney numunelerinin numune sekillerine gore 6zel olarak imal edilmis kesim yapma
islemlerinde kullanilan ve bicaklara sahip olan hidrolik preslerdir. Eser marka bu

kesim presi TS 5499’a uygun olarak uzama, kopma, yirtilma vb. gibi testler i¢in
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istenilen Olciilerdeki test numunelerini hassas Ol¢ililerde kesmek i¢in kullanilmustir.
[91]. Sekil 3.4’te mekaniksel deneyler i¢in hazirlanmis kesim bigaklarinin bigimine

gore hidrolik sistemle ¢alisan kesme presi goriilmektedir.

Sekil 3..4. Numune kesme presi

Sekil 3.5°de mekaniksel deneyler i¢in test numuneleri alinmig taban malzemeleri
goriilmektedir. Uygulanan her test yontemine gore standartlarda belirlenen numune
sayisina gore malzemeler kesim presinde 06zel hazirlanmis kesim bigaklar: ile

kesilmistir.

Sekil 3.5. Test numuneleri alinmig elastomer tabanlar
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3. 6 2. 4. Kalinhk 6l¢cme cihaz

Kauguk test numuneleri i¢in 6zel gelistirilmis 0-10 mm kalinliklar1 0,01 mm
hassasiyetle Olgebilmektedir. Kopma, uzama, yirtilma vb. test numunelerinin

kalinliklarin1 6l¢gmede kullanilmaktadir. Sekil 3.6’da kalinlik 6l¢gmede kullanilan

cihaz goriilmektedir.

Sekil 3.6. Kalinlik 6l¢gme cihazi Sekil 3.7 Hassas terazi

3. 6. 2. 5. Hassas terazi

(Calismalarda laboratuar tipi Acculab VIC-612 marka 15-30 °C araliginda ¢alismaya
uygun ve 0,01 g hassasiyetle tartim yapma imkanina sahip terazi kullanilmistir [92].
Hassas terazinin kapasitesi 610 g dir. Sekil 3.7°de kaucuk katki maddelerinin

tartilmasinda kullanilan hassas terazi goriilmektedir.

3.7. Deney Yontemleri

Yapilan biitiin deneyler ve kondiisyonlama islemleri kauguk esasl elastomer
malzemeler i¢in belirlenen TS, EN ve SATRA normlarina uygun olarak Dema Deri

Mamulleri AS test laboratuarinda yapilmustir.

Farkli  kompozisyonlarda  hazirlanan  kauguk  karigimlarmin  banburide
hazirlanmasindan, sicak preslerde pisirilmesine kadar numunelerin proses satlarinin

ayni olmasina dikkat edilmistir.
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TS 2946 ve TS EN ISO 20344’¢ gore hazirlanan karisimlar tekrar vulkanizasyon
presinde + 2 °C duyarli sicaklik kontrolii ile ve 160 atmosfer basing altinda vulkanize
edilerek ayakkabi tabani haline doniistiiriildi. [93, 94]. Karisim hazirlama ve
vulkanizasyon islemlerinde numunelere uygulanan proses sartlar1 Tablo 3.7°de

verilmistir.

Tablo 3.7. Numune proses sartlar1

Uygulanan Proses Proses Sarti
Karistirma Siiresi (dk.) 12 dk.
Banbury I¢ Sicaklig 80 °C
Calisma Sicakhigi (°C) 160-165
Bekleme Siiresi (dk.) 5

Pres Basmeci (bar) 160

Malzemeler iiretildikten sonra 24 saat bekletilerek deneylere baslanmistir. Kauguk
deney numuneleri mekanik testlere tabi tutulmadan evvel standartlara gore 23 °C ve
% 50 bagil nemde bekletilmistir. Sicaklik toleransi genel olarak + 2 °C alinmustir
[82].

Hazirlanan taban malzemelerinden standartlara uygun olarak bes adet numune
parcasit pres bicaklar1 ile kesilerek testler yapilmistir. Numune parcalarinin test

degerlerini hesaplamada bu parcalarin ortalama degeri alinmistir.

3.7. 1. Yogunluk 6l¢iimii

Taban malzemesinin yogunlugu ayakkabr agirligmi direkt etkilemektedir.
Ayakkabilarda ayak konforu agisindan yogunlugun diisiik olmasi istenilen bir

ozelliktir.

Yogunluk; elastomerin belirli bir sicaklikta birim hacminin kiitlesine verilen isimdir.

Birimi g/cm?® olarak ifade edilmektedir [95].
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Deneylerde kullanilan cihaz; TS 2827°ye uygun Ol¢iim yapan Sartorius BP 310S
marka Alman mali bir cihazdir [95]. Maksimum 310 g agirligima kadar olan
cisimlerin yogunlugu dl¢iilebilmektedir. £0,001 g yogunluk 6l¢me hassasiyetindedir.

Sekil 3.8’de yogunluk 6l¢gme cihazi goriilmektedir.

Sekil 3.8. Yogunluk 6l¢me cihazi

Malzeme yogunlugu Olc¢limiinde; 6nce numune tartilir cihaz sifirlanir ve ayni
numune suyun i¢ine atilarak ilk agirlik son agirliga boliinerek yogunluk hesaplanir.
Sudan hafif malzemelerin yogunluklarint 6l¢gmede de kullanilir [95]. Yogunluk
Olgme cihazi ayn1 zamanda hassas terazi olarak da kullanilabilmektedir. Yogunluk
Olgmede kullanilan saf suyun sicakligt 23+2 °C olmalidir. Yogunluk degerleri

asagidaki formiille hesaplanmugtir:

S B (4.1)

d: Parg¢a yogunlugu ( g/cm?)
m;:  Malzemenin havadaki agirligi (g)
my:  Malzemenin sudaki agirlig: (g)

ds: Saf suyun yogunlugu (1 g/cm?)
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3. 7. 2. Sertlik 6l¢iimii

Elastomer esasli kauguk tabanlarda sertlik degerleri TS 5499’da iiretim sonrasi
isleme tekniklerine gore iki gruba ayrilmistir [82]. Sertlik degeri en az 55 Shore A
olanlar havuzlu hazir taban olarak kullanilirlar ve iiretim sonrasi hi¢ bir yiizey

islemine tabi tutulmazlar.

Asirt sert tabanlar ayak konforu acisindan olumsuz etki yapar [24]. Ayrica
elastomerlerde sertlik ile aginma direnci ters orantilidir. Uygun formiilasyon olmazsa

asirt sertlik taban malzemelerinde kirilma ve aginmaya sebep olur [43].

Kauguk malzemelerin sertligi genelde metal ve sivri bir malzemenin batmasina karsi

gosterilen direncin 6l¢iilmesi ile ifade edilir.

Elastomer esasli havuzlu taban malzemelerde istenen sertlik degeri asgari 55 Shore A
dir. Deneylerde TS 1324’°¢ gore 6l¢iim yapan PTC Instruments marka Amerikan mali
cihaz (durometre) kullanilmistir [96]. Durometrede batma ucu kiit bir koni
gorlinlimiinde olup 6l¢iim diiz bir zeminde yapilmakta ve Ol¢iim sonucu Shore A
cinsinden gosterilmektedir. Sekil 3.9’da deney numunelerinin sertlik Slgtimlerinin
yapildig1 sertlik 6lgeme cihazi goriilmektedir. Sertlik 6l¢timii yapilan malzemelerin
kalinliginin 6 mm den biiylik ve en az 30 mm ¢apinda olmasina dikkat edilmistir.

Sertlik 6l¢timleri vulkanizasyon isleminden 24 saat sonra 23+ 2 °C de yapilmustir [9].

Sekil 3.9. Sertlik 6lgme cihazi
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3. 7. 3. Cekme deneyi

Malzemelerin statik yiik altindaki dayanim o6zelliklerini ortaya ¢ikarmak igin
uygulanan mekanik deneydir. Deney sonunda her noktadaki gerilme ve % uzama

degerleri hesaplanir.

Calismada c¢ekme deneyi grafikleri, kopma dayanimi ve % uzama degerleri

hesaplamalarda kullanilmistir.

Kopma dayanimi; kopma aninda 6l¢iilen kuvvetin numunenin ilk kesitine oranidir.
Kopma deneylerinde kullanilan TS 5499 standartlarina uygun olan tensometre cihazi

DVT3 e modeldir Devotrans firmasi tarafindan iiretilmis [82].

Kopma dayanimi ve kopma uzamasi deneyleri icin ¢ekme hizi 10 mm/sn de
yapilmigtir. Sekil 3.10°da goriilen tensometre cihazi 6zel olarak hazirlanmig numune

ve kesim bigagi goriilmektedir. Deney calismalar1 TS EN ISO 12803 normuna gore

yapilmistir [97].

a) Tensometre (¢ekme) cihazi b) Numune ve kesim bigagi

Sekil 3.10. Cekme cihazi, kopma dayanimi kesim bigagi



123

Ozel kesim bigaklari ile kesilen deney numunelerinin kalinlig1 mikrometre ile birkag

yerinden Ol¢iilmiistiir. Numune boyutlari i¢in kabul edilir tolerans + 0,05 mm. dir.

Kopma uzamasi asagidaki formiille hesaplanmustir.

—_r 0x
o= | 100 (4.2)
0
Lo: Ik boy (mm)
L Son boy (mm)
do: Kopma uzamasi (%)

Kopma dayanimi da asagidaki formiille hesaplanmustir:

4.3)
F max
O max™ A
0
G max: Kopma dayanimi (MPa / mm®)
F max: Uygulanan en yiiksek kuvvet (MPa)
A, : Baglangig kesiti (mm?)

3.7.4 Yirtilma deneyi

Kaucuk taban malzemeleri icin TS 4698 ve TS EN 12771’e gore en az olmasi
gereken yirtilma kuvveti 6 kg/mm dir [83, 98]. Yirtilma deneyi numuneleri standartta
belirtilen Olgiilerde 6zel bigaklarla serit seklinde kesildikten sonra ¢ekme cihazinda

yirtilma dayanimi 6l¢iiliir. Deney numunelerini gekme hizi 8+0,8 mm/s dir.
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Sekil 3.11°de TS 4698’c¢ gore yirtilma deneyi numunesi. Sekil 3.12°de ise
hazirlanmis pantolon seklindeki numunenin ¢ekme cihazi ¢enelerine baglanmasi ve

test edilis yontemi goriilmektedir.

100 min.

Sekil 3.11. Serit seklinde deney numunesi Sekil 3.12 Numunenim ¢ekme cihazina yerlestirilmesi

Yirtilma; pantolon sekilli deney numunelerinin kesigini yirtmak igin gerekli olan
kuvvetin deney parcast kalinligina orami olarak tarif edilebilir [83]. Yirtilma
dayanimi birimi kg/mm olarak alimmmigstir. Cihazin ¢ekme hizi 10 mm/sn olarak

ayarlanmustir. Yirtilma dayanimi degerleri agagidaki formiille hesaplanmustir:

F
L= 4. 4)
Ts:  Yirtilma dayanimi (N/mm) (kg/mm)
F: Yirtilma kuvveti (N) (kg)
t: Deney numunesinin ortalama deger kalinlig1 (mm)

3.7.5. Uzama deneyi

Elastomer malzemelerin uzama kabiliyeti i¢in yapilan bir deneydir. Kesim bigagi ile

kesilen papyon seklinde numunenin tensometre cihazinda ¢ekilmesi ile hesaplanir.
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Tanim olarak; Numune cubugun koptugu anda Olgiilen geri donilislimsiiz uzama
miktaridir. Yiizde uzama olarak ifade edilir % uzama, kauguk malzemenin
elastikiyetini gosteren degerlerden biridir. Ayakkabi tabani i¢in kullanilan
kauguklarda istenilen minimum % uzama miktar1 200 diir [97]. % uzama dayanimi

degerleri asagidaki formiille hesaplanmustir:

L
%L =—-%*100 (4. 5)

0

Lo Ilk boy (mm)
L. Son boy (mm)

L: % uzama miktari

3. 7. 6. Bennewart biikkme deneyi

Ayakkab1 taban malzemelerinin yiirime esnasinda en ¢ok maruz kaldigi hareket

bukilmedir.

Taban malzemelerinin biikiilebilme kabiliyetini 6lgmede kullanilan bennewart
biikkme cihazi Prestig marka olup Tirkiye’de dretilmistir. Cihaz 25-100 °C
sicakliklar arasinda caligmaya uygun olarak tasarlanmistir (Sekil 3.13). Cihaza

baglanan taban 90° a¢1 ile biikiilebilmektedir [94].

Sekil 3.13. Bennewart biikkme cihazi
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Test edilecek tabanlar testten once 24 saat siire ile kosullandirilir. Ardindan tabanin
alt kismina, dikey olarak topuk ortasindan ve burun ortasindan gegen bir eksen
cizilir. Ardindan bu eksene dik olacak sekilde AC milo baglarindan (tabanin ayak
uzunluguna gore en genis yeri) gegen bir eksen cizilerek bu iki eksenin kesigsme
noktasi bulunur. Taban biikme cihazina baglanir. Taban cihazin {istiinde iken
belirlenen orta noktadan 6zel bir delici igne (zimba) ile 2 mm. genisliginde bir ¢entik
acilir. Sekil 3.14’de bennewart biikkme deneyi i¢in taban numunesinin ¢entik merkezi

goriilmektedir.

Lf3

Centik
Merkezi

Sekil 3.14 Bennewart bitkme deneyi i¢in taban izerinde biikiilme konumu ve ¢entik merkezi

Agilan gentigin AC dogrultusu iizerinde ve ortaya agilir. Malzemeye 90° ag1 ile 30
000 adim biikmeden sonra ¢entik yerinden 6l¢ii biiyliteci ile dl¢iiliir. Centikteki kabul
edilir maksimum ¢entik ¢atlak biiyiimesi 4 mm standart dahilinde kabul edilir, lizeri

degerler ise ret edilir.

Kullanilan bennewart biikme cihazina ayni anda {i¢ parca baglanabilmektedir. 30 000
blikme islemini yaklasik olarak 365 dakika siirmektedir. Cihaz ortalama olarak
saniyede 1,36 biikme islemi yapmaktadir. Biikiilebilme deneyleri TS EN-ISO 20344

normlaria gore yapilmistir [94].
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3.7.7. Asinma deneyi

Ayakkab1 taban malzemelerinden istenilen asinma dayanimi kullanim kosullarina
gore degigsmektedir. Genellikle elastomer esasl kauguk tabanlar ayagi iyi korumasi
ve sicak tutmasi nedeni ile kislik ayakkabi, is ayakkabisi, bot ve giivenlik ayakkabisi
gibi pek ¢ok ayakkabi ¢esidinde kullanilir. Yiiksek aginma taban malzemelerinin kisa

omiirlii olmasina ve kisa silirede yipranmasina sebep olmaktadir.

Ayakkab1 dis tabanlari i¢in aginma deney metotlarini iceren TS EN 12770 numarali
standart referans olarak kullanilmistir [99]. Deneylerde kullanilan cihaz Heckert
firmasina ait Karl Schroder marka bir cihazdir. Asinma numunelerinin kalinlig1 en az
4 mm ve ¢apt 16 mm olmahidir. Kauguk kalinlig1 i¢in numunenin takilacagi kafa
ayarlanip ve numune takilarak numunenin zzimparaya tam temas etmesi saglanmalidir
[99, 100]. Asindirict olarak kullanilan zimpara aliiminyum oksit olup tane biiytikligii
60 numaradir. Asindirmada deney numunesi tambura karst 104+0,2 N’luk dik bir

kuvvetle bastirilarak yapilir.

Asinma testi Oncesi malzeme numunesi tartilir. Asinma testinden sonra numune
tekrar tartilir. Sekil 3.15°de asinma test cihazi goriilmektedir. Cihaz ¢alistirilarak test
baglatilir. Test pargasi bu tambur iizerinde 40 metre yol alacak sekilde cihaz 84 devir
yapinca test sonlandirilir. 40 m den sonra cihazin numune takili olan kafasi
kendiliginden kalkar. Test parcasindan geride kalan kisim tutucudan ¢ikartilarak
yeniden tartilir. Bu islemler bes numuneye de uygulandiktan sonra hesaplamalara

baslanir [101].

Sekil 3.15. Asinma test cihazi
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Once test edilen parganin yogunlugu tespit edilir. Bu yogunluk degeri bagil hacim
kaybinin hesaplanmasinda kullanilacaktir [99, 100]. Tartim sonucunda bulunan
degerler ile bagil kiitle kayb1 ve bagil hacim kayb1 hesaplanir. Bu hesaplamalar her

test numunesi i¢in de yapilir ve bulunan degerlerin ortalamasi alinarak sonug

bulunur.
Am, * Am
AVre] — 1 . const ( 4 6)
Ap, * Am,

AV rel: Asmma miktar1 (Bagil hacim kayb1) (mm®)
Amt: Deney numunenin kiitle kayb1 (mg)
Apt: Deney numunenin yogunlugu (mg/mm?)
Amr: Standart referans kaugugu deney numunesinin kiitle kaybi (mg)
Am const:  Standart, referans kaugugu deney numunesinin kiitle kaybinin

belirlenmis degeri (200 mg)

*A m const degeri A Metodunda kullanilan Standart Referans Kauguk No.1 i¢in 200

mg olarak belirlenmistir [99].

3.7. 8. SEM incelemeleri

Asinma deneyi sonucu elastomer malzemelerdeki igyapiy1r ve asinma ve kirilma
sonrasi dolgu maddelerinin davraniglarin1 gérmek i¢in taramali elektro mikroskopta
(SEM) goriintiiler elde edilmistir. Goriintiileri elde ederken numuneler altinla
kaplanmigstir. Altin kaplama iglemi SC7620 Polaraon Spooter Coater altin kaplama
cihazi ile yapilmistir. Malzemelerin aginma ve kirilma yiizeyleri iletkenligi artirmak

i¢cin 5-6 nm altinla kaplanmistir [102].

Deneylerde kullanilan SEM (Scanning Electron Microscope)JEOL, JSM-5900
marka ve Japon malidir. Sekil 3.16’da deneylerde kullanilan SEM cihazi

goriilmektedir.
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Yiiksek ¢oziiniirliikte ve yiiksek biiyiitme oranlarinda goriintii saglayan SEM teknigi
ile 6rneklerin gaz morgolojileri incelenebilmekte, kirilma, aginma ve deformasyon
mekanizmas1 hakkinda bilgi alinabilmektedir. Calismada BO, B1, B2, B3 ve B4
grubu malzemelerin asinmis yiizeyleri, altinla kaplanarak taramali elektron

mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir.

Sekil 3.16. (SEM)Taramali Elektron mikroskobu

Ayrica sivi azotta -200 °C sicakhiginda 4 dk bekletilen BO, CK1, W1, MT1
numuneleri bir tutucu yardimm ile rasgele kirilarak altinla kaplanmustir. Orneklerinin

kirik ytlizeyleri taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir.

Mikro-yap1 goriintiilerinin incelenmesi sirasinda mikroskobun calisma voltaji 20 kV
olarak ayarlandi1 ve goriintiiler bilgisayar ortaminda analiz edilmistir. incelenecek
orneklerin aginmig ve kirtlmig ylizeyleri iizerine yabancit maddelerin bulagmamasina
dikkat edildi. Cekilen mikro-yap1 goriintiilerin biitiin aginma yiizeyini temsil etmesi

amaciyla sirayla 250, 500 ve 1000 kez biiylitme oranlar1 kullanilmaistir.



BOLUM 4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Arastirmada kullanilan test numuneleri NR/SBR tipi elastomer esasl ilave dolgulu
kauguk malzemelerden alinmistir. Kosullu degiskenlerin etkisi her kauguk hamuru
icin genel olarak dolgu maddesi niceligine gore gosterilmistir. Taban malzemelerinde
aranilan temel 6zelliklerden olan ve arastirmada incelenen yogunluk, sertlik, asinma
miktari, kopma dayanimi, % uzama miktari, yirtilma dayanimi, birim fiyat sonuglari
ve karsilagtirma grafikleri NR/SBR elastomer esasli kauguklardaki dolgu

miktarlarina gore ayr ayri1 verilmistir.

Deneysel calismalarin sonuglar1 Klasik formiil, birinci agsama (A) karigimi ve ikinci
asama (B) olmak iizere ii¢ farkli formiil grubuna aittir. 1k asamada; klasik formiil ile
birinci asama formiillerinden elde edilen numunelere ait sonuglar verilerek birbiri ile
karsilastirilmistir. Daha sonra ise formiil A da belirlenen mekanik degerlerin
iyilestirilmesine yOnelik olarak gelistirilen ikinci asama formiil numunelerine ait

sonuclar verilerek karsilagtirilmigtir.

4. 1. Birinci Asama Kaucuk Karisimlarinin Test Sonuclari

Bu kisimda klasik ve birinci asama (A) formiilleri ile iiretilen numunelere ait elde
edilen yogunluk, sertlik, aginma miktari, kopma dayanimi, % uzama miktarlari,
yirtilma dayanimi degerleri verilecek ve her formiil degerleri birbirleri ile
karsilastirilarak tartisma ve degerlendirmeler yapilmistir. Ayrica her iki formiil elde

edilen tirtinlerin karsilastirmali fiyat analizi de yapilmistir.

4. 1. 1. Kullanilan dolgu malzemelerinin yogunluk degerleri

Taban malzemesinin yogunlugu, malzeme kalitesinin bir gostergesi oldugu icin farkl

dolgu malzemesi iceren kaucuk karisim hamurlanirinin yogunluk degerleri tespit
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edilmigtir. Elde edilen yogunluk verileri birbirleri ile karsilastirilarak Sekil 4.1°de

gosterilmistir.

Sonuglar incelendiginde biitlin yogunluk degerleri TS tarafindan 6nerilen maksimum
1,50 g/em’ degerinin % 15,2 ile 20 altinda oldugu goriilmektedir. Klasik hamur
formiliiniin yogunluk degeri ile farkli dolgu malzemesi igeren kaucuk karigim
hamurlanirinin yogunluk degerleri karsilastirildiginda ise % 11,2 ile 16,1 arasinda bir
diisiisiin saglanmis oldugu tespit edilmistir. Sonug¢ olarak, klasik taban hamuru
formiiliine ilave dolgu malzemesi olarak mika tozu, salpa tozu, cam kiire, wollastonit
ve cam elyaf katildiginda, yogunluk degerlerinin standartlarda 6nerilen azami sinirin

(1,50 g/cm’) altina diismesine sebep olmaktadir.

Kabul edilmeyen bolge I
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Kaucuk Numuneleri bolge

Sekil 4.1 Birinci asama kauguk numunelerinin yogunluk degerleri

Karigimin yogunluk diisiisi, dolgu malzemeleri yogunlugunun diisilk olmasi
nedeniyle meydana geldigi diisiniilmektedir. Ciinkli dolgu malzemelerinin yogunluk
degerleri malzemenin yapisina gore farkliliklar gostermektedir (Tablo 3.6).
Kuskusuz bu durum kauguk karistm hamurlanirinin yogunluk degerlerine etki
etmektedir. Savran’in [13] yaptig1 ¢aligmada yogunluk disiisiiniin dolgu ve katki
maddelerinin yogunluklarindan dolayr meydana gelebilecegi ifade edilmis olup

sonuglarin bu calisma ile paralellik arz ettigi goriilmektedir.



132

Genel bir degerlendirme olarak salpa tozu disinda kullanilan dolgu malzemeleri
mineral Ozellikli dolgular olmasina ragmen elde edilen biitiin yogunluk degerleri
6nerilen maksimum 1,50 g/cm’® degerlerinin altinda ve uygun degerlerde

bulunmustur.

4. 1. 2. Birinci asama malzeme grubu sertlik degerleri

Ayakkabilarda tabanin sertligi ayak konforu agisindan oOnemli bir ozelliktir.
Ayakkabinin kullanim ortamina gore tabanin sert ya da yumusak olmasi tercih
edilebilir. Incelenen taban kauguk numuneleri igin belirlenen sertlik degerleri Sekil

4.2°de gosterilmistir.
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Kaucuk Numunesi
Sekil 4.2 Birinci agama kauguk numunelerinin sertlik degerleri

Malzemelerin sertlik degerleri incelendiginde klasik formiil olarak adlandirdigimiz
taban numunesinin sertlik degerinin en yiiksek oldugu, diger dolgu malzemeli
kauguk formiillerinde daha diisiik sertlik degerleri belirlenmistir. Buna ragmen bu

degerler istenilen sertlik degerlerine yakinlik arz etmektedir.

[lave dolgularla istenilen en az sertlik degeri olan 55 Shore A ya gore % 9 ile % 36
arasinda bir artis elde edilmistir. Kuskusuz sertlik degerleri ayn1 miktarda katilan

ilave dolgu malzemelerine bagl olarak degismistir. Dolgu malzemesine gore sertlik



133

degerlerindeki bu degisimler dolgu malzemelerinin partikiil boyutu ve kimyasal

ozellikleri ile ilgilidir.

4. 1. 3. Birinci asama malzeme grubu asinma degerleri

Ayakkabilar dis kosullarda giyildiklerinden taban malzemelerinde asinma
dayanimimin yiikksek olmasi oOnemli bir Ozelliktir. Bu nedenle ayakkabinin
kullanilacagi ortama gore taban ve taban malzemesi se¢imi yapmak gerekir.
Deneylerde incelenen kauguk numuneleri i¢in belirlenen asinma miktarlar1 Sekil

4.3 de goriilmektedir.

500 <

Kabul
edilmeyen
bolge
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S
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Kauc¢uk Numunesi

Sekil 4.3 Birinci asama elastomer esasli kauguk numunelerinin asinma miktar1 degerleri

Elastomer esasli ayakkabi tabanlari i¢in standartlarda belirlenen maksimum aginma
miktar1 250 mm’® tir [99]. Amilan sekildeki asinma degeri incelendiginde dolgu
olarak salpa tozu kullanilan numunenin asinma miktarinin ¢ok fazla oldugu
goriilmektedir. Ayrica diger alternatif dolgu malzemelerinin kullanildigi taban

malzemelerinde asinma standart degerlerin bir miktar tizerine ¢ikmustir.
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4. 1. 4. Birinci asama malzeme grubu % uzama degerleri

Elastomer esaslt numune karisimlar i¢in istenen minimum uzama miktar1 % 200°dir.
Sekil 4.4’de hazirlanan elastomer esasli kauguk numuneleri ylizde uzama miktari

karsilagtirmasi goriilmektedir.

Anilan degerler incelendiginde genel olarak % uzama miktar1 degerleri standartlarda

istenen minimum degerin iizerinde bulunmustur.

Salpa tozu dolgulu numunede (A ST1) salpa tozunun kauguk icerisinde homojen bir
yapi1 saglamadigi i¢in ve yeterli bir sekilde karisamadig i¢in topaklasmaya ve pltiirlii
bir yiizeye neden olmustur. Dolgu olarak kaolenin kullanildig1 klasik formiilde ise

uzama miktar1 standartlara gore istenilen degerin altinda ¢ikmustir.
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Sekil 4.4 Birinci asama kauguk numunelerinin % uzama degerleri

4. 1. 5. Birinci asama malzeme grubu kopma dayamim degerleri

Kopma dayanimi tabanlarda kalitenin bir gostergesidir. Ayakkabi tabani olarak
kullanilan elastomer esasli numune karigimlarda istenilen kopma dayanimi degeri en
az 5,88 MPa dir [97]. Askeri sartnamelerde ve 6zel sartlar icin tiretilen ayakkabilarda

bu deger 15 MPa olmasi istenmektedir.

Malzemelerin kopma dayanimi degerleri Sekil 4.5’de verilmistir. Testler sonunda

bulunana biitiin degerler standartlarda istenilen 5,88 MPa degerinin altinda ¢ikmustir.
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Ozelikle dolgu olarak kaolin (klasik formiil) ve salpa tozu kullanilan numunelerin

kopma dayanimi degerleri istenilen degerlerin ¢ok altindadir.
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Sekil 4.5 Birinci asama kauguk numunelerinin kopma dayanimi degerleri

4. 1. 6. Birinci asama malzeme grubu yirtilma dayanimi degerleri

Tabanlarin dis sartlara ve fiziksel darbelere karsi istenilen ozelliklerden biri de
yirtilma dayanimidir. Elastomer esasli kauguk tabanlarda istenilen yirtilma dayanimi

en az 6 kg/mm dir.
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Sekil 4.6 Birinci asama kauguk numunelerinin yirtilma dayanimi degerleri
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Mika tozu ve salpa tozu dolgulu kaucuk numunelerinin yirtilma dayanimi diger
malzemelere gore daha diisiik ¢iktig1 gozlenmistir. Sekil 4.6’da yirtilma dayanimi
degerleri goriilmektedir. Wollastonit ve cam kiire dolgulu karigimlar ise yiiksek
yirtilma dayanimina sahiptirler. Mika tozu ve salpa tozu dolgulu kauguk
numunelerinin yirtilma dayanimi diger malzemelere gore daha diisiik ¢iktig

gozlenmistir.

4. 1. 7. Birinci asama malzeme grubu biikiilebilme (esnetme) degerleri

Ayakkabi tabanlart i¢in biikiilebilme 6zelligi 6nemlidir. Yiirime esnasinda ayak belli
bir biikme hareketi yapar. Tabanlardan beklenen minimum esnetme standardi 30 000
adimdir [94]. Bennewart biikme deneyinde, taban malzemesi ilizerinde standartlara
gére 2 mm boyunda enlemesine standartlarda belirlenmis yerlerden 6zel bir aletle
2x1 mm Olgiilerinde bir ¢entik acilmistir [94]. Biikme sonrasi ¢entiklerin boyu
biiyiitegle Olciilerek malzemelerin biikiilebilme kabiliyetlerinin uygun o6zelliklerde
olup olmadigma karar verilmistir. 30 000 adim sonunda kabul edilen maksimum

centik boyu degeri 4 mm dir.

Standartlara uygun olarak hazirlanan ve Bennewart esnetme cihazi ile test edilen
biitin numuneler istenilen 30 000 adim degerine kadar test edilmistir. Yapilan
inceleme sonucu acilan c¢entiklerde hi¢bir c¢atlama ya da biiyiime benzeri
deformasyona rastlanmamistir. Malzemelere agilan c¢entiklerdeki biiylime belli
periyotlarla 6l¢iim biiyiilteci ile gdzlenmistir. 50 000 adima kadar hi¢ bir numunede
gozle goriilir bir deformasyonun gozlenmemistir. Deney pargalart ayni proses
sartlarinda 100 000 adim biikmeden sonra ¢entik deformasyonu tekrar olgiilerek
ortalamalar1 tablo haline getirilmistir. Tablo 4.1 ve Sekil 4.7°de biikme deneyi
sonucu 100 000 adim sonunda 6l¢iim biiyiiteci ile dl¢iilen ¢entik boyu deformasyon

miktar1 ortalamalar1 goriilmektedir.



Tablo 4.1 Esnetme (biikme deneyi) igin ¢entik boyu biiyiime degerleri ortalamalart

Numune Malzeme

Biikme deneyi sonrasi ¢entik boyu (mm)

(100 000 Adim)*
Klasik Formiil 14,89
Formiil A1l 9,12
ACK 1 7,38
ACE1 9,32
AWI1 9,12
AMT 1 9,23
AST1 15,25

* 100 000 biikkme sonunda makine durdurulmustur.
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100 000 adimda g¢entik boyunun en az degistigi elastomer malzeme 7,38 mm ile cam

kiire dolgulu numunede ¢ikarken en biiyiik deger 15,25 mm ile salpa tozu dolgulu ve

14,89 ile klasik formiillii numunelerde ¢ikmustir.
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Sekil 4.7 Esnetme deneyinde 100 000 adim sonras1 ¢entik boyu deformasyonu.

Formil Al

ACK1

ACE1
AWl
AMTI1

Kaucuk Numuneler

4. 1. 8. Birinci asama malzeme grubu fiyatlar:

AST1

Elastomerlerin mekaniksel 6zelliklerine yaptigi olumlu etki yoniinden aktif siyah

dolgu malzemesi olarak karbon siyahlar kullanilmistir. Karbon siyahi disinda kaolin,

kalsiyum karbonat ve silika tiirleri en ¢ok kullanilan dolgu maddeleridir. Tim

karigimlarda dolgu maddeleri (CK, CE, W, ST, MT) karbon siyahlar1 ile birlikte

kullanilmigtir. Birim maliyet yoniinden en ucuz cam kiire ve salpa dolgulu

numunelerin oldugu belirlenmistir.
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Elastomer teknolojisinde kullanilan kauguk, dolgu ve katki maddelerinin tamamina
yakini doviz cinsinden satilmakta olup deneylerde kullanilan kaucuk ve dolgu
malzemelerinin ton fiyatlar1 Tablo 4.2°de goriilmektedir. Kuskusuz iiretilen tabanlik

malzeme fiyati, karisimda yer alan malzemelerin fiyatlariyla dogrudan ilgilidir.

Tablo 4.2. Kullanilan kauguk ve dolgu maddelerinin birim fiyati ($/ton) [76]

Kullanilan Malzeme Fiyat1 ($/ton)
SBR 1502 2150
NR RSS 3 2400
HAF N 330 1275
FEF N 550 1225
Mika Tozu (MT) 500
Wollastonit (W) 515
Cam Kiire (CK) 130
Cam Elyaf (CE) 950
Salpa Tozu (ST) 90
Kaolen 250

Birinci asama malzeme grubu fiyatlar1 Tablo 4.3’de verilmistir. Anilan degerlerin
incelenmesinden en diisiik maliyetin cam kiire ve salpa tozu dolgu maddeleriyle elde
edildigi, en yiiksek maliyetin ise klasik formiil ve Formiil A’da oldugu

goriilmektedir.

Klasik formiilde dogal kauguk (NR), Formiil A de ise stiren butadien kaucuk (SBR)

oraninin yiiksek olmasi fiyat1 arttirict etki yapmaktadir.

Deneylerde kullanilan dolgu malzemelerinin kaucuktaki olumlu ve olumsuz etkileri
incelendiginde salpa tozunun kaugukla homojen bir yapi olusturmadigindan dolgu
malzemesi olarak bu sartlarda kullanimi uygun olmadig goriilmiistiir. Cam elyafinin
ise fiyatinin yiiksek olmasi ve mekaniksel 6zellikler iizerine etkilerinin diger dolgu

malzemeleri kadar oldugundan ekonomik olmadig1 goriilmiistiir.

4. 1. 9. Birinci asama (Formiil A) sonuc¢larimin genel degerlendirilmesi

Ik asama kaucuk karisimlarinin test sonuglar1 toplu olarak Tablo 4.3’de verilmistir.

Genel olarak gelistirilen birinci asama karisim formiilleri, yogunluk, sertlik, %
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uzama miktari, yirtilma dayanimi, kopma mukavemeti ve fiyat yoniinden klasik
formiile gore bir miktar daha olumlu sonuglar vermistir. Ancak bu karigim formiilleri
genel olarak asinma miktar1 ve kopma mukavemeti yoniinden standartlarda istenilen

degerleri saglayamamustir.

Yapilan mekanik test sonuglarina ve mali analize gore kirpilmis cam elyaf’a ait
mekanik 6zellikler diger alternatif dolgu elastomer malzemelerine yakin ¢ikmistir.
Ancak homojen bir karisim i¢in gerekli kiigiik boyutlarda cam elyafin tedarik
zorlugunun bulunmasi ve birim fiyatinin diger dolgulara gore daha pahali olmasi

kullanim i¢in bir dezavantaj olugturmaktadir.

Tablo 4.3 ilk hazirlanan klasik formiil, Formiil A ve diger malzemelerin mekaniksel ve fiyat yoniinden

karsilagtirilmasi
TSE 5499 ve TS EN | Klasik Formiill | ACK1 | ACE1 AWI1 AMT1 | AST1
344/1 e gore Istenilen | Formiil Al
Degerler (Tip2)
Yogunluk ( g/cm’) 1,43 1,27 1,26 1,25 1,27 1,27 1,20
Max. 1,5
Sertlik (Shore A) 80 66 68 75 66 71 60
Min. 55
Asmma Miktari (mm’) 175 266 309 307 290 330 523
Max. 250
% Uzama Miktari 100 290 250 233 266 266 140
Min. 200
Kopma Muk. (MPa) 2,94 4.4 4,4 4,6 4,4 4,5 3.4
Min 5,88 MPa
Yirtilma Dayanimi 6,40 6,70 6,82 6,63 6,86 5,24 5,10
Min. 6 kg/ mm
*Biikiilebilme( 30 000 ) 2 ) 2 2 2 2
adim) Centik boyu
Fiyat ($/kg) 1,92 1,81 1,67 1,74 1,71 1,70 1,67

e 30 000 adimda agilan gentikte hi¢bir deformasyon olmadig: goriildiigii igin, 100 000 adimdan sonra

6l¢tim yapilmustir.

Salpa tozu kullanilan taban malzemelerinde ise; salpa tozunun hamur igerisinde
topaklasmast ve homojen bir yapi olusturmamasi sebebi ile piirlizlii bir yiizey
olusturmustur. Ayrica mekanik degerleri bir taban malzemesinden beklenen
ozelliklerin altinda ¢ikmistir. Salpa tozu dolgulu karigimlarda; asinma miktarmin
yiiksek degerlerde ¢ikmasi, % uzama degerinin, kopma ve yirtilma dayaniminin

standartlarin ¢ok altinda ¢ikmasi ve ayni zamanda homojen bir yap1 saglanmamasi
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salpa tozunun olumsuz yanlar1 olmustur. Bu nedenlerle cam elyafi ve salpa tozu

dolgu maddesi olarak uygun bulunmamustir.

Sonug olarak bir ileri ¢aligmada formiilde iyilestirme yoluna gidilerek ikinci asama
formiillerin gelistirilmesi amaglanmistir. En iyi mekaniksel sonuglari veren ve birim
fiyat yoniinden de uygun olan alternatif dolgu malzemelerinden wollastonit, mika
tozu ve cam kiire formiil iyilestirmesinde her bir dolgu dort farkli oranda

kullanilmistir.

4. 2. ikinci Asama Formiil Cahsmasi (Formiil B)

Bundan sonraki calismada birinci asama sonuglarina bagli olarak formiilde bazi
iyilestirmeler yapilmis calismada dolgu maddesi olarak kullanilan cam kiire,
wollastonit ve mika tozu farkli oranlarda katilarak degisik hamurlar hazirlanmistir.
Kademeli olarak kauguktaki dolgu miktarlar1 artirilarak mekanik 6zellikler ve fiyat

tizerindeki etkileri incelenmistir.

Bu baglamda iiretilen iirlin kauguk islenirken i¢ine degisik amaglarla katilan diger
katkilart da igermektedir. Tim Olglimler sanayi Olg¢eklerinde yapilan islemler
sonunda elde edilen numunelerden alimmistir. Kosullu degisken parametre olarak;
NR/SBR kauguk oranlar1 ve dolgu miktarlar1 alinmis ve bunlarin yogunluk, sertlik,
asinma direnci, kopma dayanimi, % uzama miktari, yirtilma dayanimi ve birim

maliyet lizerine etkileri incelenmistir.

4.2.1. Ikinci asama malzeme grubu yogunluk degerleri

Ayakkabi1 tabanlarinda yogunluk g6z ardi edilemeyecek bir kavramdir. Yogunlugun
fazla olmasi ayakkabinin agirligimin artmasina ve dolayisi ile de giyen insanin
zamanla rahatsiz etmesine ve yorulmasina neden olmaktadir. TS 5499’a gore kauguk
tabanlar i¢in yogunlugun en fazla 1,5 g/cm’ olmasi istenmektedir [82]. Tablo 4.4’ve
Sekil 4.8’de ikinci asama formiil grubuna ait farkli dolgu maddelerinin kullanildig:
(cam kiire, wollastonit, mika tozu) formiillere ait yogunluk degerleri ve standart

degerlere gore degisimleri verilmistir.
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Tablo 4.4 Standart degerlere gore yogunluk degisimleri

Yogunluk Degeri (Maksimum 1,5 g/mm’)
Klasik B0

(Kaolen) Al (Kaolen) Dolgu B1 B2 B3 B4
Yogunluk Degeri 1,43 1,27 1,14 CK 1,23 1,26 1,29 1,5

% Yogunluk degisimi -4,6 -15 24 -18 -16 -14 0
Yogunluk Degeri W 1,20 1,22 1,25 1.3
% Yogunluk degisimi 220 -19 -16,6 -13
Yogunluk Degeri MT 1,22 1,24 1,26 1,29
% Yogunluk degisimi -19 -17 -16 -14

Kauguklarda kullanilan dolgularin (CK, W, MT) yogunluklar1 yiiksektir. Dolayis1 ile
kauguktaki dolgu miktar1 artikca malzeme yogunlugu da bir miktar artmaktadir.
Bununla birlikte genel olarak incelenen yeni formiillerin tamaminda yogunluk
degerleri standart degerin ve klasik formiil yogunlugundan daha kii¢iik olmus ve
daha hafif bir taban malzemesi elde edilmistir. Yogunluk degerleri dolgu katilarak

hazirlanan biitiin malzemeler taban kullanimi i¢in uygun degerlerdir.

1,6

Maksimum
1,5 g/cm®
1,5 e o — e — — — — — — — — — — —_—
a 1,4
1S
L
o)
x 134 @z CK
= mWwW
D
£ 1,24 aoMT
1,
Klasik AO BO B1 B2 B3 B4

Kauguk Formiilleri

Sekil 4.8. Dolgu tiiriine gore kauguk karigim yogunluk degerleri.

4.2.2. Ikinci asama malzeme grubu sertlik degerleri

Shore sertlik 6l¢limii; belli bir formdaki parganin bir basing kuvveti altinda batmaya

kars1 gosterdigi direnci ifade etmektedir.
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Ikinci asama malzeme grubu ile yapilan sertlik Slciimleri ve kullanilan dolgu

miktarina gore degisimi Tablo 4.5 ve Sekil 4.9’da goriilmektedir.

Tablo 4.5 Dolgu tiirii ve miktarina gére numune karigimlarin sertlik degerleri ve standart sertlige gore
degisim miktarlar1.

Sertlik (Minimum 55 Shore A)

Klasik Al B0 Dolgu B1 B2 B3 B4
Sertlik (Shore A) 80 66 61 CK 77 80 82 84
% Sertlik degisimi 45,5 20 11 40 45,5 49 52,7
Sertlik (Shore A) W 76 79 80 81
% Sertlik degisimi 38,2 30 45,5 47,2
Sertlik (Shore A) MT 78 81 83 84
% Sertlik degisimi 41,8 47,2 51 52,5

Anilan degerlerin incelenmesinden dolgu malzemesi olarak wollastonit kullanilan
numune karisimlarinin sertlik degisimi cam kiire ve mika tozuna gore bir miktar daha
diisiik oldugu goriilmistiir. Kauguk hamurundaki dolgu miktar1 artik¢a malzemenin
sertliginin buna paralel olarak artig1 ve tiim degerlerin standartlarda istenen

minimum sertlik degeri olan 55 Shore A’dan daha biiyiik oldugu goriilmektedir.

Kabul
edilebilir
bolge

Sertlik Shore A

Minimum
55 55 Shore A

Kabul
50 . . . edilmeyen

bolee

B2
B3
B4

a]

A
BO

Kaucuk Numunesi

Klasik Formiil

Sekil 4.9. Dolgu tiiriine gore kaucuk sertlik degerleri.

Calismada elde edilen degerler literatiirde [12, 13, 17] verilen degerlerle uygunluk

gostermektedir.
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4.2.3. ikinci asama malzeme grubu dolgularin asinma miktarlar

Taban malzemelerinin asinma miktar1 kullanim kosullarina gore degisir.
Ayakkabimin kullanilacagi ortama gore taban se¢imi yapmak gerekir. Havuzlu tip
elastomer esasli ayakkabi tabanlar1 i¢in belirlenmis standart asinma miktar1 en fazla
250 mm’ diir. Tablo 4.6 ve Sekil 4.10°da kullanilan dolgu miktarlarina gore
numunelerdeki asmmma degerleri ve standart degere gore degisim oranlar

goriilmektedir.

Tablo 4.6 Dolgu tiirii ve miktara gére numunelerin asinma miktari degerleri ve oranlari

Asmnma Miktar1 (Maksimum 250 mm”)
Klasik Al B0 Dolgu | B1 B2 B3 B 4

Asmma Miktari 175 266 165 CK 215 255 291 298
o Asmmamikiant 50| g | 5 14 2 16 19

degisimi ’
Asinma Miktari w 228 235 259 297
% Asmma miktari 9 % 36 18

degisimi ’
Asinma Miktar MT 228 275 335 366
% Asima miktari

degisimi -9 10 34 46

Anilan degerler incelendiginde numune karigimlardaki dolgu miktar1 artikca asinma
miktarinin artig1 ve genel olarak% 9’dan daha fazla dolgu maddeleri kullanildigindan
asinmanin standart degerlerden oldukca fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica mika

tozunun asinmay1 diger dolgu maddelerine gore daha da artirdig1 s6ylenebilinir.

B ————————————— —e_CK| 4
~ 350 4 AW Kabul
£ - = -MT edilmeyen
E 300 o bolge
o v
g .
= 250 Maksimum
s 250 mm? 1
<
£ 200 4
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100 T T T T T T 1 v

Al
B0
B

B2
B3
B4

Kauc¢uk Numunesi

Klasik Formiil

Sekil 4.10. Dolgu tiiriine gore kauguk asinma miktar1 degerleri.
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Jolen ve arkadaglar1 [17], ayakkabi tabanlarinda SBS blok kopolimer karigimindaki
mineral dolgularin reolojik davranislarini incelemistir. Calismada dolgu malzemesi
olarak SBS tip termoplastik elastomerlerde dolgu olarak % 10 kalsiyum karbonat
(CaCOs), cam kiire ve mika tozu ayri ayri katilarak numuneler hazirlanmistir.
Asinma degerlerinde en fazla asmnmanin 378 mm? ile mika tozu karisiminda oldugu,
cam kiire dolgulu numunelerde ise aginma miktarimin 273 mm’ oldugunu tespit
etmislerdir. Sonuglar [12, 13, 14, 15, 17] literatiirlerle de uygunluk gdstermektedir.
Bektas [104], karbon siyahlarinin sertlestirici ajan olarak kullanildigini HAF N
330’un yiiksek asinma dayanimi sagladigini belirtmektedir.

4.2.4. ikinci asama malzeme grubu ¢cekme ve % uzama degerleri

Polimer 6zellikli malzemelerin en énemli yani bu maddelerin dogal iirlinler yerine
kullanilmasina olanak saglayan mekanik 6zellikleridir. Bu mekanik 6zellikler plastik
(termoplastikler, termosetler), saf kaucuk (elastomerler) ve elyaf (seliiloz, polyester,
polyamid vb) malzemenin gerilme-% uzama egrisine bakilarak ortaya ¢ikarilir
(bakiniz sayfa 23, Sekil 2.3-b). Bu amagcla bir dogrultuda gerilen polimer 6rneginin

kopma noktasina kadar uzamasi sirasinda davranisi gozlenir.

Cam kiire, wollastonit ve mika tozu kullanilan kauguk karigimlarindan dolgu
miktarmma gore numuneler almmarak ¢ekme deney ¢ubuklari hazirlanmig ve
tensometrede sirasi ile 10 mm/sn hizla ¢ekilerek her {i¢ malzeme grubu i¢in gerilme -
% ama grafikleri elde edilmistir. Grafiklerde her dolgu tiirline ve oranma gore

numuneler farkli bir renkle gosterilmistir (Sekil 4.11-12—-13).

Karigimlarindaki dolgu miktar1 artikga gerilme degerinde ve % uzamada diisme
oldugu gozlendi. Sekil 4.11°de cam kiire dolgulu malzemeler ile B malzemesinin

gerilme degeri ve % uzama grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4.11. Cam kiire dolgulu malzemelerin gerilme, % uzama grafigi.

Anilan sekil incelendiginde cam kiire dolgulu malzeme grubunda B numunesi daha
fazla uzama gostermesine ragmen diisiik gerilim altinda kopmustur. % 5,15 cam kiire
dolgulu CKI1 numunesi daha diisiik uzama gostermesine ragmen daha yliksek
gerilme degerinde kopmustur. % 17,2 dolgulu CK4 numunesi en diisilk kopma
gerilme ve % uzama degerine sahip malzeme oldugu goriilmiistiir. Elastomer esash
taban malzemelerinde gerilme ve % uzama degerlerine gore en iyi sonuglar % 9,4

cam kiire katkisi ile elde edilmistir.

Dolgu oranlarinin artmasi karigimdaki toplam kauguk oraninin diistirmekte bu durum

ise elastikiyeti azaltmakta ve mekanik 6zellikleri etkilemektedir.

Sekil 4.12°de wollastonit dolgulu malzemeler ile B malzemesinin gerilme-% uzama

grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4.12. Wollastonit dolgulu malzemelerin gerilme, % uzama grafigi.

Anilan sekil incelendiginde wollastonit dolgulu malzeme grubunda B numunesi
diisik % uzama goOstermesine ragmen yaklasik olarak 5,60 MPa gerilim altinda
kopmustur. % 5,15 wollastonit dolgulu W1 numunesi % 190 uzama degeri ve
numuneler i¢inde en yiiksek gerilme degerinde (8 MPa) kopmustur. Grafige gore %
17,2 dolgulu W4 numunesi en diisiik gerilme degerine sahip malzeme oldugu
belirlenmistir. Wollostanit dolgu oranini artmasi gerilme degerini diisiiriirken %

uzamay1 arttirmigtir.

Elastomer esasli taban malzemesinde gerilme ve % uzama degerine gore en iyi

sonuclar % 5,15 wollastonit katkisi ile elde edilmistir.

Sekil 4. 13’de mika tozu dolgulu malzemeler ile B malzemesinin gerilme degeri ve

% uzama grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4.13. Mika tozu dolgulu malzemelerin gerilme, % uzama grafigi.

Mika tozu dolgulu malzeme grubunda B numunesi 210 % uzama gostermesine
ragmen yaklagik olarak 7,0 MPa gerilim altinda kopmustur. % 5,15 mika tozu
dolgulu MT1 numunesi % 225 uzama degerindedir ve numuneler i¢inde en yiiksek
gerilme degerinde kopmustur. Grafige gore % 17,2 dolgulu MT4 numunesi en diigiik
gerilme degerine sahip malzeme ¢ikmistir. % uzama kabiliyetinin en diigiik oldugu
numuneler MT2 ve MT4 ¢ikmustir. Gerilme ve % uzama yoniinden en ideal urumlar

icin % 5,15 mika tozu katkist ile elde edilmistir

4.2.5. ikinci asama malzeme grubu % uzama miktarlar

Elastomer esasli numune karigimlar igin istenen en diisiik uzama miktart % 200 dir.
Tablo 4.7 ve Sekil 4.14°de yapilan deneyler sonucu dolgu miktarina ve gesidine gore
numunelerdeki yilizde uzama miktarlar1 ve standart degere gore degisim oranlari

gorlilmektedir.



Tablo 4.7 Dolgu ¢esidi ve miktarina gore numune karigimlarin % uzama degerleri.
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% Uzama (Minimum % 200)
Klasik Al B0 Dolgu B1 B2 B3 B4
% Uzama Miktari 100 290 250 CK 266 252 237 220
% Uzama degisimi -50 45 25 33 26 19 10
% Uzama Miktari W 259 241 233 182
% Uzama degisimi 30 21 17 -9
% Uzama Miktari MT 233 240 200 184
% Uzama degisimi 17 20 0 -8

Genel olarak kullanilan yeni dolgu maddeleri % uzama miktarinin standart degerin

iizerinde olmasini saglamistir. Bununla birlikte kauguk igerisindeki dolgu miktari

artikga malzeme uzamasinda belli bir diisme goriilmektedir. En diisikk % uzama

miktart klasik formiilde belirlenmigtir. % uzama degerleri cam kiireli malzemede

daha biiyiik, mika tozlu malzemede en az olmustur.

300 4
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Klasik Formiil

Kaucuk Numuneleri

Sekil 4.14. Dolgu ¢esidine gore kauguk % uzama degerleri.

Kabul
edilebilir
bolge

Kabul
edilmeyen
bolge

Jolene ve arkadaglarinin [17] yaptig1 ¢alismada mika tozu dolgulu malzemenin %

uzama degerinde cam kiire dolgulu malzemeye gore % 3,1°lik bir iyilesme tespit

edilmisgtir.
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4.2.6. Ikinci asama malzeme grubu kopma dayanmim degerleri

Ayakkab1 tabani olarak kullanilan elastomer esash karigimlarda istenilen kopma
dayanimi degeri en az 5,88 MPa dir. Bazi 6zel sartlar i¢in iiretilen ayakkabilarda bu

deger degisiklik gosterebilir.

Tablo 4.8 ve Sekil 4.15°da kullanilan dolgu ¢esidi ve miktarlarina gore elastomer
esaslt kaucuk tabanlarin kopma dayanimlari ve standart degere gore kopma

dayanimindaki degisim oranlar1 verilmistir.

Tablo 4.8 Dolgu ¢esidi ve miktarina gére numune karigimlarin kopma dayanimi degerleri.

Kopma Dayanimi (Minimum 5,88 MPa)
Klasik Al B0 | Dolgu| B1 B2 B3 B4
Kopma Dayanimi 2,94 4.4 5,83 CK 7,35 6,67 5,88 5,69
Kopma dayanimi degisimi -50 15 -1 25 14 0 3
(%)
Kopma Dayanimi A% 8,34 8,23 6,67 5.88
Kopma dayanimi degisimi 42 40 13 0
(%)
Kopma Dayanim MT 8,04 7,85 7,45 7,26
Kopma dayanimi degisimi 37 34 27 24
(%)

Genel olarak kullanilan yeni dolgu maddeleri kopma dayanini standart degerlerin
iizerinde olmasini saglamistir. Bununla birlikte kopma dayanimlar1 dolgu maddesi
orantyla ters orantili olarak azalmigtir. Klasik formiil ve ikinci asama formiil

degerleri ise standart degerlerin 6nemli diizeyde altina ¢ikmugtir.
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Sekil 4.15. Dolgu ¢esidine ve miktarina gore kauguk kopma dayanimi degerleri.

Ayni oranda kaucuga katilan cam kiirenin malzeme kopma dayanimi iizerinde
wollastonit ve mika tozuna gore gozle goriiliir bir diismeye sebep oldugu

gozlenmistir.

Jolene ve arkadaslarinin [17], yaptig1 ¢aligmaya gore karisimda dolgu maddeleri
kullanimi kopma dayanimini disirmiistiir.  Yaptigimiz ¢aligmalarda A grubu
formiillerde NR/SBR malzemede katilan dolgu malzemelerinin kopma dayanimini
diisiirmedigi, salpa tozu hari¢ kiigiik miktarda (0,1-0,2 MPa) artirdig1 belirlenmistir.
B grubu formiillerde ise standart degerlerin {izerinde degerler elde edilmistir.
Karigimdaki dolgu miktar1 artitkca da kopma dayanimi degerlerinde azalma
goriilmektedir. Ayni calismada 6,05 MPa ile en iyi kopma dayanimini dolgusuz SBS
blok kopolimerinin verdigini tespit etmiglerdir. %10 dolgulu malzemelerde ise en iyi
sonucu 5,8 MPa ile cam kiire dolgulu karisim ve en diisiik degeri ise 5,41 MPa degeri

ile mika tozu dolgulu karigimin verdigini belirtmislerdir.
4.2.7. ikinci asama malzeme grubu yirtilma dayanimi
Ikinci asama malzeme grubu yirtilma dayanimlart Tablo 4.9 ve Sekil 4.16’da

verilmistir. Genel olarak cam kiire ve wollastonit yirtilma dayanimini artirmistir.

Wollastonit orani arttik¢a yirtilma dayanimi artmaktadir. Buna karsin cam kiire
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yirtilma  dayanimimi  arttirirken  yilksek  oranlarda  kullanilmast  dayanimi
disiirmektedir. Bununla birlikte bulunan yirtilma degerleri klasik formiilasyon
degerinin tizerinde ¢ikmistir. Ancak mika tozu kii¢iik oranlarda yirtilma dayaniminm

azaltmistir.

Tablo 4.9 Dolgu ¢esidi ve miktarina gére numune karisimlarin yirtilma dayanimi degerleri.

Yirtilma Dayanimi (Minimum 6 kg/mm)
Klasik Al B0 | Dolgu | B1 B2 B3 B4
Yirtilma Dayanimi 6.4 6,7 7,9 CK 7.5 7,32 7,24 5,68
Yirtilma dayanimi degisimi 7 12 72 25 22 21 -5
(%)
Yirtilma Dayanimi W 6,88 7,68 8.4 8,56
Yirtilma dayanimi degisimi 15 28 40 43
(%)
Yirtilma Dayanimi MT 5,6 5,78 6,16 8,00
Yirtilma dayanimi degisimi -7 -4 3 33
(%)

Jolene ve arkadaglarinin [17] yaptigi ¢alismada dolgusuz formiil ile cam kiire dolgulu
karisimin yirtilma dayaniminda aynmi bulunmustur. Mika tozu dolgulu karisimin
yirtilma dayanimi ise % 4,2 lik bir azalma tespit etmislerdir. Bulunan sonuglar [12,
13,14,15,17] literatiirlerle de uygunluk gostermektedir. Bektas [104], karbon
siyahlarinin sertlestirici ajan olarak kullanildigint HAF N 330’un yirtilma dayanimi
arttirdigini belirtmektedir.
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Sekil 4.16. Dolgu ¢esidine ve miktarina gore kauguk yirtilma dayanimi degerleri.
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4.2.8. ikinci asama malzeme grubu biikiilebilme kabiliyeti

Taban malzemelerinin biikiilebilme kabiliyetleri TS-EN-ISO 20344’e gore en az 30
000 adim olmalidir [94]. Hazirlanan taban malzemeleri Bennewart biikme cihazinda
once 30 000 adim bilkmeye (esnetmeye) tabi tutulmustur. Yapilan ¢entik catlak boyu
Ol¢timlerinde hi¢bir deformasyon ve biiylimenin olmadigr gézlenmistir. Bu sebeple
tiim numuneler ayni sartlarda 100 000 adim biikme testine tabi tutulmuslardir. Sekil
4.17°de 6zel delici aletler ¢entik agilan taban malzemesinin 100 000 biilkme deneyi
sonrasi ¢entikte olusan biiyiime goriilmektedir. Malzemelerde ¢atlak olusumu kolay
kolay olusmadig1 ancak catlak olusumundan sonra biiyimenin daha hizli oldugu
gbzlemlenmistir. Standartta 30.000 biikkme sonrasi miisaade edilen ¢entik boyu en

fazla 4 mm dir.

a) Biikme deneyi dncesi agilan gentik b) 100 000 biikme sonrasi olusan gentik biiylimesi

Sekil 4.17. Bennewart biikkme deneyi 6ncesi ve sonrasi agilan ¢entik deformasyonu

Deneyler sonunda 6nceden 2 mm boyunda delinen numuneler 6l¢iim biiyliteci ile
yapilan 6l¢iim sonuglar1 Tablo 4.10 ve Sekil 4.17°de verilmistir. Bastan dikdortgen
gorlinlimiinde olan centik kenarlarinda kilcal catlaklarin olustugu goézlenmistir.

Olgiimler catlak baslangic ve bitimi arasinda yapilmustir.
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Tablo 4.10 Esnetme (biikkme deneyi) i¢in ¢entik boyu bilyiime degerleri ortalamalari

Numune Biikme deneyi sonrasi centik boyu

Malzeme mm/30.000 adm mm/100.000 adim
Klasik 2 14,89
Formil A1 2 9,12
B 2 4,70
CK1 2 6,38
CK 2 2 8,12
CK3 2 9,66
CK 4 2 16,2
w1 2 4,76
W2 2 52
W3 2 6,13
W4 2 14,04
MT 1 2 7,49
MT 2 2 8,32
MT 3 2 10,78
MT 4 2 15,89

Anilan tablo ve seklin incelenmesi sonucu genel olarak tiim malzemelerde dolgu
maddesi orami artisina bagli olarak ¢entik boylar1 100.000 biikme sonucunda
artmistir. Numunelerin ¢entik boyu ortalamalar1 4,7 mm ile 16,2 mm arasinda
cikmistir. En diisiik ¢entik boyu degisimleri 4,7 mm ile B ve 4,76 mm ile W1(250 gr

Wollostanit) malzemesinde goriilmiistiir.

m 30 000 Adim

0 100 000 Adim

Esnetme Sonucu Centiklerdeki

BO
CK1
CK2

g g
o] S

Klasik
w1
w2
W3
w4

MT1
MT2
MT3
MT4

Formiil A1

Numune Malzemeler

Sekil 4.18. Biikkme deneyi sonucu ¢entik boyu degisimleri

30 000 Adim icin maksimum
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Genel olarak wollostanit dolgu maddeli malzemede c¢entik boyu degisimi sirasiyla
cam kiire dolgu maddeli malzemeden ve mika tozu dolgu maddeli malzemeden daha
az olmustur. Dolayisiyla wollostanit dolgulu taban malzemesinin diger malzemelere

gore biikiilme yoniinden daha direngli oldugu sdylenebilir.

4.2.9. ikinci asama malzeme grubu fiyat karsilastirmasi

Gerek tiretici ve gerekse tiiketici acisindan her malzeme i¢in fiyat onemli bir
unsurdur. Ayakkabida taban maliyeti artiracagi ve rekabet giiclinii olumsuz yonden
etkileyeceginden fiyat taban se¢ciminde 6nemli bir etkendir. Taban maliyeti, ayakkab1

maliyetini % 30—40 oraninda etkilemektedir. [63].

Ayakkab1 tabani imalatinda dolgu maddelerinin kaucuga katilmasindaki en 6nemli

nedenlerden biri taban maliyetini diigiirmektir.

Tablo 4.11 ve Sekil 4.19°da dolgu c¢esidinin ve miktarimin birim fiyat 6zerindeki
etkileri goriilmektedir. Her tabandan yilda tonlarca kauguk isleyen bir isletme
diistintildiiglinde aradaki fiyat farklar1 azimsanmayacak degerlerdedir. Karigimlardaki
dolgu miktar1 artikca buna paralel olarak birim fiyatlarda belli bir diisis
gozlenmektedir. Genel olarak onerilen yeni malzemelerin tamaminda klasik formiile
gore maliyetlerde bir diisiis saglanmaktadir. Kuskusuz bu durum dolgu maddesinin

birim fiyat1 ile ilgilidir.

Tablo 4.11 Elde edilen karisim formiillerinin birim fiyat degerleri ve klasik formiile kiyasla kazang
degisimi.

Birim Fiyat ($/kg)
Klasik Al B0 Dolgu B1 B2 B3 B4
Birim Fiyat 1,92 1,81 1,78 CK 1,79 1,72 1,73 1,57
Kazang degisimi ( %) 0 -5,7 -7,3 -6,8 -10,4 -9.9 -18,2
Birim Fiyat W 1,81 1,74 1,69 1,64
Kazang degisimi ( %) -5,7 -9.4 -11,9 -14,6
Birim Fiyat MT 1,82 1,74 1,69 1,64
Kazang degisimi ( %) -5,2 -9,3 -11,1 -14,5

Klasik formiil olarak adlandirilan karbon siyahi ve kaolen dolgulu karisimin birim

maliyeti 1,92 $/kg ile en pahalli, % 17,2 cam kiire dolgulu B4 grubundan (CK4) 1,57
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$/kg ise en ekonomik karisim olarak goriilmektedir. Aradaki fiyat farki % 18,2 dir.
Bununla birlikte kullanilabilir dolgu oranlar1 diisiiniildiigiinde mekanik 6zelliklerdeki

iyilesmelerin yani sira maliyetinde % 5-10 olacag1 sdylenebilir.

1,95 1

Birim Maliyet ($/kg)

- T = - O —~ o N e 9 en = X<
€ oz s = g cfFEEEgEEgE
2 < < oz <

Klasik Formiil
Formiil Al
Formiil BO

Kaucuk Numuneler

Sekil 4.19. Dolgu ¢esidine gore kauguk birim fiyat degerleri.

Ayrica hazirlanan hamurlar birim maliyet yoniinden incelendiginde karisimdaki

kauguk orani artikca birim fiyat1 artmaktadir.

Hazirlanan elastomer formiiller istenilen mekaniksel 6zelikleri karsilayacak ozellikte

ise olusturulan ekonomik malzemeler rekabet giicii agisindan tercih edilebilecektir.

4.2.10. ikinci asama (Formiil B ) sonuclariin genel degerlendirilmesi

Tablo 4.12°de Klasik formiil, Birinci asama ve Ikinci asama malzeme karisimlarimin
mekaniksel test sonucglar1 ve birim malzeme maliyet karsilastirmalar1 toplu olarak

gorlilmektedir.

Elastomer formiiliinii olusturan katki ve dolgu maddelerinin yogunlugu elde edilen
numunelerin yogunlugunu direkt etkilemektedir. Calismada kullanilan mineral

ozellikli beyaz dolgularin yogunluklar: birbirine yakindir (Tablo 2.3).



156

Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen biitiin malzeme numunelerinde yogunluk
degerlerinin elastomer esasli bir ayakkabi tabanindan istenen hafiflik kriterini
karsiladigr gorilmiistiir (Tablo 4.12). Karigima katilan dolgu maddelerinin
yogunluklart kaugugun yogunlugundan yiiksek olmasi nedeniyle karigimdaki dolgu
miktar1 artikga yogunlukta artmistir. Yogunluk degerlerinin yiiksek oldugu
karisgimlar; 1000 g dolgu katilan karigimlardir. Yogunlugun en diisiik oldugu
karisimlar ise B 1,13 g/cm3, W1 1,20 g/cm3 dir. Bu sonug¢ malzemelerin kullanim

rahatlig1 acisindan uygun degerler olarak diistiniilmektedir.

Ikinci asama sertlik degerleri incelendiginde kullanilan dolgu malzemelerinin biitiin
numunelerde sertlik degerlerini artirdig1 belirlenmistir. Malzeme numunelerinde en
yiiksek sertlik sirastyla MT, CK ve W’te oldugu goriilmektedir. Dolgu orani artik¢a
biitin  karisim formiillerinde sertlikte artis gdzlenmektedir. Ikinci asama
formiillerindeki aynm1 oranli dolgulardaki sertlik farki ise dolgu malzemelerinin
sertliginden kaynaklanmaktadir. Elde edilen sertlik degerlerinin istenen 55 Shore A

degerinden % 11 ile 52,7 oraninda fazla oldugu tespit edilmistir.

Yapilan testler sonucu dolgu orani artik¢a biitlin numunelerde asinmanin artig
belirlenmistir. Malzeme numunelerinde en fazla asinma sirastyla MT, W ve CK
oldugu goriilmektedir. Formiil B’da asinma miktarlarinda % 34, cam kiire dolgulu
(CKI1 % 5,15) malzemede % 14 ve wollastonit ve mika tozu dolgulu (W1, MT1)
malzemede ise % 8,8 oraninda maksimum asinma degerine gore bir iyilesme tespit

edilmisgtir.

Kopma dayanimi degerlerinde CK4 malzeme numunesi harig, diger tiim ikinci asama
formiil ve dolgulu malzemelerde standart degerlerin iizerinde bir iyilesme oldugu
belirlenmistir. Malzeme kopma degerleri ikinci asama formiil’de % 45, cam kiire
dolgulu (CK1 ) de % 25, wollastonit dolgulu (W1) malzemede % 42 ve mika tozu
dolgulu (MT1) malzemede ise % 37 oraninda kopma dayanimi degerlerinde artis
tespit edilmistir (Tablo 4.12 ). Karisimdaki dolgu miktar1 artik¢a da kopma dayanimi

degerlerinde azalma goriilmektedir.
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Dolgu miktarinin en yiiksek oldugu ikinci asama formiilii MT4 ve W4 de % 8 ile 9
diisiik oldugu goriilmiistiir. Fakat mekanik degerlerin genelde iyi sonu¢ verdigi %
5,15 dolgulu malzemelerde (CK1, W1, MT1) standart degerlere gore sirastyla % 33-
% 29,5- % 16,5 oraninda uzama miktarinin yiiksek oldugu gériilmiistiir. Ikinci
asama (B) formiilde ise uzama yiizdesinin standarttan % 25 daha yiiksek oldugu
saptanmistir. Sonug¢ olarak ikinci agsama formiil formiillerde dolgu orani arttikca %

uzaman miktarinin diistiigii tespit edilmistir.

Yirtilma deneyi sonucunda MT ve W ilave dolgu malzemesi katilmasi numunelerde
yirtilma dayanimini arttirmistir. CK dolgulu numunelerde ise dolgu miktar1 artik¢a
yirtilma dayaniminin diistiigi gortilmektedir. CK’de dolgu oranimin yaklasik %
13’{inilin iizerine ¢ikmamast MT kullaniminda ise bu oranin (% 13) iizerine ¢ikmasi

yirtilma dayanimi agisindan tavsiye edilmektedir.

Biikme deneyinde 30 000 adim i¢in miisaade edilen maksimum catlak boyu 4 mm
dir. Taban numunelerin Bennewart biikkme (esnetme) deneyi sonucu istenen 30 000
adimda Ol¢iimler yapilarak ¢entiklerde hicbir catlama olmadigi goriilmiistiir. Elde
edilen sonugclar standart dis1 kabul edilen ¢apin altinda ¢ikmis olup sonuglarin timt
kabul edilen sinirlarin igerisindedir. Ayni sartlar altinda tiim numuneler 100 000

adima kadar test edilerek catlak boylar1 incelenmistir (Tablo 4.10).

Klasik formiile kiyasla yapilan maliyet analizi sonucu ikinci asama formiil ve
dolgulu tiim malzemeler i¢in % 5,2 ile % 18,2 arasinda birim maliyette kazang
saglandig1 tespit edilmistir. Bu kazang formiillerdeki dolgu malzemelerinin birim

fiyatlarindan ve dolgu oranindaki artistan kaynaklanmaktadir.



Tablo 4.12 Ik hazirlanan Klasik formiil, Formiil A ve ikinci asama formiillerinin (Formiil B) mekaniksel &zellikleri ile fiyat yoniinden karsilagtirmalari

TSE 5499, 4698 ve TS EN ISO

ikinci Asama Formiilleri (B Grubu)

20344’¢ gore Istenilen Degerler | kyacik
Formiil Al B0 CK1 CK?2 CK3 CK 4 W1 W2 W3 W4 MT 1 MT 2 MT 3 MT 4
Yogunluk ( g/cm?)
Maksimim. 1,5 g/em?) 1,43 127 1,14 1,23 1,26 1,29 1,5 1,2 1,22 1,25 1,3 1,22 1,24 1,26 1,29
Sertlik (Shore A)
Minimum. 55 Shore A 80 66 61 77 80 82 84 76 79 80 81 78 81 83 84
Asmnma Miktar1 (mm®)
Maksimum. 250 mm® 175 266 165 215 255 291 298 228 235 259 297 228 275 335 366
% Uzama Miktari
Minimum 200 100 290 250 266 252 237 220 259 241 233 182 233 240 200 184
Kopma Dayanim (MPa)
Minimum 5,88 MPa 2.04 44 8.53 7,35 6,67 5,88 5,69 8,34 8,23 6,67 5,88 8,04 7,85 7,45 7,26
Yirtilma Dayanimi
Minimum 6 kg/ mm 6.4 6.7 7.9 7,5 7,32 7,24 5,68 6,88 7,68 8,4 8,56 5,6 5,78 6,16 8,00
Biikiilebilme (Esnetme)
* Min. 30 000 adimda (mm) 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Malzeme Maliyeti ( $/kg)
1,92 1,81 1,78 1,79 1,72 1,73 1,57 1,81 1,74 1,69 1,64 1,82 1,74 1,69 1,64

* Biikiilebilme deneyinde 30 000 adimdan sonra cihaz durdurularak gerekli dl¢iimler yapilmig ve degisim gézlenmemistir.

84T
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Elastomer esasli taban malzemesi i¢in en uygun mekanik degerler baz alinarak
yapilan maliyet analizine goére cam kiire dolgulu CK1 ve CK2, wollastonit dolgulu
W1 ve W2’nin tercih edilmesi daha uygun olacagi diisiiniilmektedir. Sayet cok
yiiksek yirtilma dayanim degerlerinin aranmadigi durumlar i¢inde mika tozunun da

gerek maliyet gerekse diger mekanik degerlerinin uygun oldugu tespit edilmistir.

Sonu¢ olarak ikinci asama malzeme grubu i¢in elde edilen mekaniksel deney
sonuglarina dayanarak wollastonit, mika tozu ve cam kiire NR/SBR kauguk tip
elastomerlerde karbon siyahi ile birlikte yari aktif dolgu malzemesi olarak

kullanilabilir 6zellikte malzemeler oldugu sonucu ¢ikarilmistir.

4.2.11. SEM analiz sonuclari

Asmmma sonrast malzeme yiizeyini ve dolgu malzemesi taneciklerinin kopma
bi¢imini gérmek i¢in malzemenin yiizey goriintiileri optik mikroskopta x250, x500

ve x1000 kez biiyiiltiilerek belirlenmistir.

NR/SBR kauguk esasli elastomer icerisine dolgu olarak katilan cam kiire, mika tozu
ve wollastonit partikiillerinin x500 biiyiiltiilmiis SEM goriintiileri Sekil 4.20°de
goriilmektedir. Sekil 4.20 (a)’da cam kiire parcaciklarinin SEM goriintiilerinde
sekilsiz yapida olduklar1 goriilmektedir. Sekil 4.20 (b)’de mika tozu partikiillerinin
SEM’deki yapraks1 goriintiisi, Sekil 4.20(c)’de ise wollastonit partikiillerinin
SEM’deki ignemsi yapisi goriilmektedir.

Cam kiire partikiillerinin ideal kiire goriiniimiinde olmadiklar1 aksine sekilsiz yapida
olduklar1 boy/en oran1 2 ve biiyiikliikkleri 26—-30 um arasinda degistigi goriilmektedir.
Wollastonit partikiillerinin asikiiler (ignemsi) sekle sahip oldugu, enlerinin 5-10 um
arasinda degisirken boy dagilimlarmin ise 70-90 pum arasinda degistigi agikca

goriilmektedir (Sekil 4.20).
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50pum

.
X500 %

a. Cam kiire b. Mika tozu c. Wollastonit
Sekil 4.20. NR/SBR kauguk igerisine dolgu malzemesi olarak katilan cam kiire (a), mika tozu (b) ve

wollastonit (c) partikiillerinin SEM goriintiisii.

Diger katki maddeleri ile dolgu olarak kullanilan karbon siyahlarmin partikiil
biiyiikliikleri nanometre mertebesindedir. Dolgu maddelerinin ise partikiil boyutlar

mikron ile ifade edilmektedir.

4.2.12. B kaucuk karisimi asinma yiizeyleri

NR/SBR elastomer karigimlarinda temel formiil olarak alinan B formiiliinde dolgu
olarak % 29 HAF N330 (karbon siyah1), % 7,23 oraninda kaolen ve % 9,7 silikasil
(silika) katilmistir. Sekil 4.21°de asindirilmis numunelerin SEM incelemelerinde
dolgu malzemelerinin kauguk igerisindeki dagilimi goriilmektedir. Belli noktalarda
Oxford Instruments-Inca cihaz1 ile yapilan EDS (Energy Dispersion Spectrum)
Enerji Dagilim Diyagrami analiz sonuclarina gore Sekil 4.21(c)’de goriilen beyaz

renkteki kiiciik taneciklerin ¢inko ve silika partikiilleri oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.21 (a)’da asindirilmis yilizeydeki zimpara izleri ve yerlerinden kopan dolgu
bosluklar1 bariz olarak goriilmektedir. SEM goriintiileri biiylidiikce elastomer
malzemedeki i¢ bosluklar, dolgu malzemesi olarak kullanilan kaolen partikiilleri ve
tane boyutlart ve asinma sirasinda yerinden ¢ikan dolgu taneciklerinin izleri

goriilmektedir (Sekil 4.21. b-c).
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18:1m

¢) B numunesi yiizeyinin aginma sonrast x1000 goriintiisii

Sekil 4.21. B kauguk numunesi ylizeyinin aginma deneyi sonras1 x250, x500 ve x1000 kez biiyiitiilmiis
SEM mikro- goriintiileri.

Malzeme yiizeyinde belli noktalarda Oxford Instruments-Inca cihazi ile yapilan EDS
(Energy Dispersion Spectrum) Enerji Dagilim Diyagrami analiz sonuglari
incelendiginde elastomer igindeki parlak beyaz sekilde goriilen partikiilerin ¢inko ve
silika oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.22’de B kauguk numunesinin belli yerinden

alinmis EDS dagilim grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4.22. B kauguk numunesi yiizeyinin aginma deneyi sonrast EDS sonucuna gore silika ile ¢inko
partikdilleri grafigi.

4.2.13. Cam kiire (CK) kaucuk karisimi asinma yiizeyleri

SEM incelemelerinde ilave dolgu olarak % 5,15-9,4-13,4 ve 17,2 oralarinda cam
kiire katilan NR/SBR elastomer malzemelerde dolgu oranina gore karigimdaki
partikiil sayist dogal olarak degismektedir. % 5,15 ve 9,4 cam kiire dolgulu
numunelerde cam kiire partikiilleri daha seyrek goriiniirken, dolgu orani arttik¢a cam
partikiilleri yogun bir sekilde goriilebilmektedir. (Sekil 4.23-25-26-27). SEM
gorilintiilerinden cam kiire partikiillerinin diizensiz boy ve ebatlarda olduklar1 Sekil

4.20°de goriilmektedir.

4.2.13.1. CK1 kaucuk karisimi asinma yiizeyleri

% 5,15 cam kiire dolgulu CK1 numunesinin SEM incelemesinde dolgu oraninin
diisitk olmas1 nedeni ile farkli boyutlarda ve geometrilerde az sayida cam kiire

partikiilleri goriilmektedir (Sekil 4.23).
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¢) CK1 numunenin aginma sonrasi x1000 goriintiisii

Sekil 4.23. CK1 dolgulu kauguk numunesi yiizeyinin aginma deneyi sonrasi x250, x500 ve x1000 kez
biiyiitiilmiis SEM mikro- goriintiileri.

Sekil 4.23 (a)’da aginma esnasinda dolgu taneciklerinin malzemeden kopma izleri ve
kauguk ylizeyinde olusan malzeme bosluklar1 goriilmektedir. Elastomer
karigimlarinin SEM goriintiilerinde ve yapilan EDS analiz sonuglarina gore aktivator

olarak kullanilan aktif ¢inko (metal oksit) agir elementlerin parlak beyaz ve agik



164

renkte oldugu ve partikiil boyutlarinin cam kiireye gore daha kiiciik oldugu

gozlenmistir.

Malzeme ylizeyinde belli noktalarda yapilan EDS analiz sonuglar incelendiginde
elastomer igindeki parlak beyaz sekilde goriilen partikiilerin ¢inko ve silika oldugu
tespit edilmistir. Sekil 4.24°de CK1 kauguk numunesinin belli yerinden alinmig EDS

dagilim grafigi goriilmektedir.

Spectrum 1
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Sekil 4.24. CK1 kaucuk numunesi yiizeyinin aginma deneyi sonrast EDS sonucuna gore silika ile
¢inko partikiilleri grafigi.
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4.2.13.2. CK 2 kauc¢uk karisimi asinma yiizeyleri

a) CK 2 numunenin aginma sonrasit x250 goriintiisii b) CK 2 numunenin aginma sonrasi x500 goriintiisii

Silikas
partikiilleri

Cam kiire
pargaciklart

TEHEL
zakl,

¢) CK 2 numunenin agmma sonrast x1000 goriintiisii

Sekil 4.25. CK 2 dolgulu kauguk numunesi yiizeyinin aginma deneyi sonrasi x250, x500 ve x1000 kez
biiyiitiilmiis SEM mikro- goriintiileri.
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4.2.13.3. CK 3 kauc¢uk karisimi asinma yiizeyleri

a) CK 3 numunenin aginma sonrasi x250 gorlintiisii b) CK 3 numunenin aginma sonrasi x500 goriintiisii

Camrkiire, o
parcacikla S

’ 'i;,,

¥

¢) CK 3 numunenin asinma sonrast x1000 goriintiisii .

Sekil 4.26. CK 3 dolgulu kauguk numunesi yiizeyinin aginma deneyi sonrasi x250, x500 ve x1000 kez
biiyiitiilmiis SEM mikro- goriintiileri
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4.2.13.4. CK 4 kaucuk karisimi asinma yiizeyleri

Cam kiire
parcaeiklari

1Hm

¢) CK4 numunenin agimnma sonrasi x1000 goriintiisii .

Sekil 4.27. CK 4 dolgulu kauguk numunesi yiizeyinin aginma deneyi sonrasi x250, x500 ve x1000 kez
biiyiitiilmiis SEM mikro- goriintiileri
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4.2.14. Wollastonit (W) kaucuk karisimi asinma yiizeyleri

SEM incelemelerinde wollastonit partikiillerinin ince ignemsi bir yapiya sahip
oldugu goriilmiistiir. Ilave dolgu olarak % 5,15-9,4-13,4 ve 17,2 oraminda 75um
biiyiikliigiinde wollastonit katilan NR/SBR elastomer numuneler dolgu oranina goére
ayr1 ayr1 incelenmistir. % 5,15 ve 9,4 wollastonit dolgulu numuneler karisimda az
belirgin ve seyrek yapida olup dolgu orani arttikga kauguk yapida daha
belirginlesmektedir (Sekil 4.28-29-30-31). SEM goriintiilerinden wollastonit
partikiillerinin diizensiz boy ve ebatlarda olduklar1 ve elastomer igerisinde gelisi

giizel bir sekilde dagildiklar Sekil 4. 28-29°da goriilmektedir.
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4.2.14.1. W1 kaucuk karisimi asinma yiizeyleri

Dikine,xe boylamasina
Jvollastonit partikiilleri

¢) W 1 numunenin aginma sonrasi x1000 goriintiisii ve EDS sonucuna gore silika ve ¢inko partikiilleri.

Sekil 4.28. W 1 dolgulu kauguk numunesi yiizeyinin aginma deneyi sonrasi x250, x500 ve x1000 kez
biiytitiilmiis SEM mikro- goriintiileri.
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4.2.14.2. W 2 kaucuk karisimi asinma yiizeyleri

¢) W 2 numunenin aginma sonrasi x1000 goriintiisii

Sekil 4.29. W 2 dolgulu kauguk numunesi yiizeyinin asinma deneyi sonrast x250, x500 ve x1000 kez
biiyiitiilmiis SEM mikro- goriintiileri
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4.2.14.3. W3 kaucuk karisimi asinma yiizeyleri

a) W 3 numunenin aginma sonrasi X250 goriintiisii b) W 3 numunenin aginma sonrasi x500 goriintiisti

Waollastonit™

. .‘ar(?:lklan

¢) W 3 numunenin aginma sonrasi x 1000 goriintiisii

Sekil 4.30. W 3 dolgulu kauguk numunesi yiizeyinin aginma deneyi sonrast x250, x500 ve x1000 kez
biiyiitiilmiis SEM mikro- goriintiileri
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4.2.14.4. W 4 kaucuk karisimi asinma yiizeyleri

Wollastonit
partikiilleri

¢) W 4 numunenin aginma sonrasi x1000 goériintiisii

Sekil 4.31. W 4 dolgulu kauguk numunesi yiizeyinin agimnma deneyi sonrasi x250, x500 ve x1000 kez
biiyiitlilmiis SEM mikro- goriintiileri
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4.2.15. Mika tozu (MT) kaucuk karisimi asinma yiizeyleri

SEM incelemelerinde mika tozu partikiillerinin farkli biiyiikliik ve boylarda oldugu
goriilmiistiir. Incelemelerinde ilave dolgu olarak % 5,15-9,4-13,4 ve 17,2 oraninda
mika tozu katilan NR/SBR elastomer karisimlar dolgu oranina gére SEM’de
incelenmistir (Sekil 4.32-33-34-35).

Mika tozu 50 pm biiyiikliiglinde ve yapraksi goriiniime sahiptir. Yiiksek dolgu oranh
MT3 ve MT4’de (Sekil 4.34-35) kaucuk karisiminda tam bir homojenlik
goriilmemektedir. Asinma sonundaki kapan kauguk ve mika tozu partikiilleri yapida

bosluklar olusturmustur.
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4.2.15.1. MT1 kaucuk karisimi asinma yiizeyleri

¢) MT | numunenin aginma sonrasi x1000 goriintiisii

Sekil 4.32. MT 1 dolgulu kauguk numunesi yilizeyinin asinma deneyi sonrast x250, x500 ve x1000 kez
biiyiitiilmiis SEM mikro- goriintiileri
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4.2.15.2. MT2 kaucuk karisimi asinma yiizeyleri

a) MT 2 numunenin aginma sonrast x250 goriintiisi ~ b) MT 2 numunenin aginma sonrast X500 goriintiisii

d ve'cinko
ulleri

Mika tozu
partikiilit

¢) MT 2 numunenin aginma sonrasi x 1000 gériintiisii

Sekil 4.33. MT 2 dolgulu kauguk numunesi yiizeyinin aginma deneyi sonrasi x250, x500, x1000 kez
biiyiitlilmiis SEM mikro- goriintiileri
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4.2.15.3. MT3 kaucuk karisimi asinma yiizeyleri

¢) MT 3 numunenin aginma sonrasi x1000 goriintiisii

Sekil 4.34. MT 3 dolgulu kauguk numunesi yiizeyinin aginma deneyi sonrasi x250, x500, x1000 kez
biiyiitlilmiis SEM mikro- goriintiileri
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4.2.15.4. MT4 kaucuk karisimi asinma yiizeyleri

a) MT 4 numunenin asinma sonrast x250 goriintiisii b) MT 4 numunenin asinma sonrast x500 goriintiisii

Cinko partikiilleri

Mika tozu
partikiilleri

¢) MT 4 numunenin aginma sonrast x1000 goriintiisi

Sekil 4.35. MT4 dolgulu kauguk numunesi yiizeyinin asinma deneyi sonras1 x250, x500, x1000 kez
biiyiitiilmiis SEM mikro- goriintiileri
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4.2.16. Kaucuk numunelerin kirilma yiizeyi SEM goriintiileri

Ikinci asama formiillii numuneler siv1 azot sicakliginda 4 dk bekletilerek (BO, CK1,
W1, MT1) bir tutucu yardimu ile rasgele yerlerden kirildi ve yiizeyleri 5-6 nanometre
kalinliginda altinla kaplandi. Numunelerin kirik yiizeyleri taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak incelendi. Mikro-yap1 goriintiilerinin incelenmesi
sirasinda mikroskobun ¢alisma voltaji 20 kV olarak ayarlandi ve goriintiiler
bilgisayar ortaminda analiz edildi. Incelenen numunelerin kirilmis yiizeyleri {izerine

yabanci maddelerin bulasmamasina dikkat edilmistir.

4.2.16. 1. B kaucuk numunesi kirilma yiizeyi

SEM incelemesinde, kirilmis yilizeyin mikro-yap1 goriiniimiinde ¢inko, aliiminyum
gibi agir elementler parlak agik beyaz renkte goriinmektedir. Sekil 4.36 (a-b-c)’de

kaolen ve ¢inko partikiilleri net olarak goriilmektedir.

dolayi i¢'bosluklar

i 3 .
A o " E—-&

4

.

a) B kauguk numunesinin sivi azot sicakliginda kirkilmis ylizeyinin x250, bilyiitiilmiis
SEM mikro- goriintiisii.
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b) B kauguk numunesinin s1vi azot sicakliginda kirkilmis yiizeyinin x500kez biyiitiilmiis
SEM mikro- goriintiisii.

\

¢ ¥ = /
' 'Cinko ve silika P o e B TS,
Iy :

" partikiilleri

—

o LB HPA

¢) B kauguk numunesinin sivi azot sicakliginda kirkilmis yiizeyinin x1000 kez biiyiitiilmiis
SEM mikro- goriintiisii ile EDS sonucuna gore silika ve ¢inko partikiilleri.

Sekil 4. 36. B numunesinin sivi azot sicakliginda kirkilmig yilizeyinin x250, x500, x1000 kez
biiyiitiilmiis SEM mikro- goriintiileri
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4.2.16. 2. CK1 kaucuk numunesi kirilma yiizeyi

Cam kiire (silisyum) partikiillerinin diizensiz ve gelisi glizel yapilarda olduklar
goriilmektedir. Sekil 4.37°de kopma yiizeyinde malzeme bosluklar1 ve gézenekler
bariz olarak goriilmektedir. % 5,15 cam kiire (CK1) dolgulu ikinci asama
malzemenin kirilma yiizeyi SEM mikro-yap1 incelemelerinde element analizi sonucu
cinko partikiilleri parlak agik beyaz renkte oldugu goriilmektedir. Cinko partikiilleri
nanometre mertebesinde olduklarindan kirilmis cam kiire (silis) partikiillerine gore
daha kiiciik olarak goriinmektedirler. Cam kiire pargaciklarinin partikiil biliytkligii
ortalamasinin 28 mikron oldugu net olarak goriilmektedir (Sekil 4.37).

a) CK 1 kauguk numunesinin siv1 azot sicakliginda kirkilmis yilizeyinin x250 kez biiyiitiilmiis SEM
mikro- goriintiisii.

b) CK 1 kauguk numunesinin s1vi azot sicakliginda kirkilmis yiizeyinin x500 kez biiyiitiilmiis SEM
mikro- goriintisii.
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v
%am Kiire partikiilii

Za kL)

¢) CK1 kauguk numunesinin sivi azot sicakliginda kirkilmis yiizeyinin x1000 kez biiyiitiilmiis SEM
mikro- goriintiileri

Sekil 4. 37. CK1 dolgulu kauguk numunesinin sivi azot sicakliginda kirkilmis yiizeyinin x250, x500
ve x1000 kez biiyiitiilmiis SEM mikro- goriintiileri.

4.2.16. 3. W1 kaucuk numunesi kirillma yiizeyi

Ikinci asama (gelistirilmis) wollastonit dolgulu numunelerinin kirilma yiizeyi SEM
mikro-yap1 inceleme sonucunda kirilmanin daha diizgiin oldugu goriilmektedir. Bu
goriinim kirilma esnasinda malzemedeki i¢ gerilimin daha diisiik oldugunu
gostermektedir. Sekil 4.38’de wollastonit partikiillerinin ignemsi yapisi ve kirilma

esnasinda kopan kisimda kalan wollastonit pargaciklarinin yerleri goriilmektedir.
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a) W1 kauguk numunesinin sivi azot sicakliginda kirkilmis ytlizeyinin x250 kez biiyiitiilmiis SEM
mikro- goriintiisii

."‘

S i g |
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b) W1 kauguk numunesinin sivi azot sicakliginda kirkilmis yilizeyinin x500 kez biiyiitiilmiis SEM
mikro- goriintiisii

¢) W1 kauguk numunesinin sivi azot sicakliginda kirkilmis yiizeyinin x1000 kez biiyiitiilmiis SEM
mikro- goriintiisii

Sekil 4.38. W1 dolgulu kauguk numunesinin sivi azot sicakliginda kirkilmig yiizeyinin x250, x500
ve x1000 kez biiyiitiilmiis SEM mikro- goriintiileri
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4.2.16. 4. MT1 kaucuk numunesi kirilma yiizeyi

Ikinci asama MT1’in (%5,15) kirilan yiizeyi SEM mikro-yap1 incelemesi sonucunda
homojen bir i¢cyapida olmadigi gozlenmektedir. Sekil 4.39 (c)’de x1000 yiizey
goriintiilerinde kirilma sirasinda mika partikiillerinin kauguktaki tutunmasi net olarak

goriinmektedir.

Kopma bosluklar1 diger dolgulu kauguk numunelerine gore daha derin oldugu
goriildii. Bu malzemenin kopma anindaki gosterdigi gerilimden kaynaklandigi

diistiniilmektedir (Sekil 4.39.a-b-c-d).

a) MT1 kauguk numunesinin siv1 azot sicakliginda kirkilmis yilizeyinin x250 kez biiyiitiilmiis SEM
mikro- goriintiisii ile EDS sonucuna goére mika tozu, silika ve ¢inko partikdilleri.
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b) MT1 kauguk numunesinin sivi azot sicakliginda kirkilmis yiizeyinin x500, kez biiyiitiilmiis SEM mikro-
gOoriintiisti

Mika
Parcaciklari

Cinko ve silika
Partikiilleri

¢) MT1 kauguk numunesinin sivi azot sicakliginda kirkilmig yiizeyinin x500 kez biyiitilmiis SEM
mikro- goriintiisii
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e o — N .
d) MT1 kauguk numunesinin sivi azot sicakliginda kirkilmis yiizeyinin x1000 kez biiyiitiilmiis SEM
mikro- goriintiisii.

Sekil 4.39. MT1 dolgulu kauguk numunesinin sivi azot sicakliinda kirkilmig yiizeyinin x250, x500
ve x1000 kez biiyiitiilmiis SEM mikro- goriintiileri



BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuglar

NR/SBR tipi elastomer esasli ayakkabi taban malzemelerinin mekaniksel
ozelliklerine baz1 dolgu maddelerinin etkilerinin  incelenmesi amaciyla
gergeklestirilen bu arastirmada klasik karisim formiiliine alternatif olabilecek degisik
karisim formiilleri iki asamada olusturulmustur. Birinci asamada % 28 oraninda
kaolen iceren klasik formiil ile ilave dolgu maddesiz Formiil A ve % 8,15 oranlarinda
salpa tozu (ST), cam elyaf (CE), cam kiire (CK), wollastonit (W) ve mika tozu (MT)

dolgu maddeleri kullanilmistir.

Birinci asamada belirlenen mekanik 0&zelliklere ve iiretimde kullanilabilme
durumlarina bagl olarak ikinci asama formiilleri (B) gelistirilmistir. Kinci asamada
% 7,23 oraninda kaolen iceren B0 formiilii ile wollastonit (W), cam kiire (CK) ve
mika tozu (MT) dolgu maddelerinin % 5,15 (1), % 9,4 (2), % 13,4 (3) ve % 17,2 (4)
oranlarinda kullanildigi yeni formiiller incelenmis ve mekanik &zellikleri

belirlenmistir.
Her iki asamada da incelenen mekanik 6zellikler yogunluk, sertlik, asinma dayanimu,
kopma dayanimi, % uzama, yirtilma dayanimi, biikiilebilme kabiliyetidir. Ayica

sonuclar mikro yapi incelemeleri ile desteklenmistir.

Kullanilan dolgu maddelerine bagh olarak tabanlik malzeme maliyetleri belirlenmis

ve karsilastirilmstir.

Aragtirma sonugclari asagida verilmistir.
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Yapilan caligmalar sonucunda elde edilen biitlin malzeme numunelerinde
yogunluk degerlerinin bir ayakkabida istenen hafiflik kriterini karsiladigi
goriilmiistiir. Klasik malzeme degerinin % 9 ile % 20 arasinda, TS 5499 ve
TS 2827’e gore ise % 13 ile % 24 arasinda bir yogunluk azalmasi tespit
edilmistir (Tablo 4.3 ve Tablo 4.12). Yogunluk azalmasinin ana nedeni
Klasik formiilde %28 oraninda kaolen dolgusu kullanilmasidir. Caligmadaki
Formiil A ve ikinci asama serisinde bu kadar yiiksek oranda ilave dolgu
kullanilmamustir. Karigima katilan dolgu maddelerinin  yogunluklari
kaugugun yogunlugundan yiiksek olmasi nedeniyle karisimdaki dolgu miktari
artikca yogunlukta artmistir. Yogunluk degerlerinin yiiksek oldugu
karisimlar. Klasik Formiil 1,43 g/cm® ve 1000 g cam kiire (CK4) dolgulu
karisimin yogunlugu 1,5 g/em’ dir. Yogunlugun en diisiik oldugu karisimlar
ise BO 1,13 g/cm3, Formiil A1 ST1 ve Formil B W1 1,20 g/cm3 dir. Bu sonug
malzemelerin  kullanim rahath@ acisindan uygun degerler olarak
diisiiniilmektedir. Tablo 5.2’de ¢alismalarda kullanilan kauguk, dolgu ve bazi

katki maddelerinin yogunluk degerleri goriilmektedir.

Yogunluk azalmasinin ana nedeni klasik formiilde % 28 oraninda kullanilan
kaolenin birinci ve ikinci asama formiillerinde kullanilmamasi ve Onerilen

yeni dolgu maddelerinin buna gore daha az oranda kullanilmasidir.

Sertlik 6l¢iimii sonunda kullanilan dolgu malzemelerinin biitiin numunelerde
sertlik degerlerini artirdig1 belirlenmistir. Malzeme numunelerinde en yiiksek
sertlik sirastyla MT, CK ve W’te oldugu goriilmektedir. Dolgu oranmi artik¢a
biitiin karigim formiillerinde sertlikte artis gozlenmektedir. Klasik formiildeki
yliksek sertlik degeri (80 Shore A) malzemeye katilan % 28 oranindaki
kaolenden kaynaklanmaktadir. Birinci ve ikinci asama formiillerindeki ayni
oranli dolgulardaki sertlik farki ise dolgu malzemelerinin sertliginden
kaynaklanmaktadir. TS 1324 — 2875 — 5499 ve DIN 53519’a gore istenen
sertlik (Shore A: 55) degerinden % 11 ile 52,7 arasinda arttig1 tespit
edilmistir. Bu durum kullanilan dolgu maddesi tiirlerinin mineral esash
olmasindan kaynaklanmaktadir. Endiistride kullanilan kalite siniflandirilmasi

gozetildiginde (Tablo 2.10) kaliteli hazir tabanlarda sertlik degeri Shore A
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65+5 alinmaktadir. Bu siniflandirmaya gore ise sertlik degerleri % 29 varan

oranda artt1g1 ifade edilebilir (Tablo 4.3, Tablo 4.12).

. Kauguk tiiri ayakkabi tabanlarinda TS—-EN 12770’a gbre asinma deneyleri
sonucunda istenen maksimum asinma miktar1 250 mm’ tir. ilk ¢alisilan
formiildeki (Formiil A) asinma degerlerinin istenenden fazla oldugu
gorliilmiistiir. Dolgu orani artikga biitlin numunelerde asinmanin artig1
belirlenmistir. Malzeme numunelerinde en fazla asinma sirasiyla MT, W ve
CK oldugu goriilmektedir. Formiil BO’da asinma miktarlarinda % 34, cam
kiire dolgulu (CK1) malzemede % 14 ve wollastonit ve mika tozu dolgulu
(W1, MT1) malzemede ise % 8,8 oraninda maksimum asinma degerine gore

bir iyilesme tespit edilmistir.

. Kopma dayanimi deneyleri TS EN ISO 12803’a gore yapilmistir. Klasik
Formiil ve birinci asama formiil formiiller ve CK4 malzeme numunesi harig,
diger tiim ikinci asama formiil (Formiil B) ve dolgulu malzemelerde standart
degerlerin {izerinde bir iyilesme oldugu belirlenmistir. Malzeme kopma
degerleri ikinci agama formiillerden cam kiire dolgulu (CK1 ) malzeme de %
25, wollastonit dolgulu (W1) malzemede % 42 ve mika tozu dolgulu (MTT1)
malzemede ise % 37 oraninda standart degere gore kopma dayanimi
degerlerinde artig tespit edilmistir (Tablo 4.3—12 ). Yaptigimiz ¢alismalarda
birinci asama formiillerde NR/SBR malzemelere katilan dolgu maddelerinin
kopma dayanimimi diisiirdiigli, salpa tozu hari¢ kii¢ilk miktarda (0,1-0,2
MPa) artirdig1 belirlenmistir. ikinci asama formiillerde ise standart degerlerin
iizerinde degerler elde edilmistir. Karisimdaki dolgu miktar1 artik¢a da kopma

dayanimi degerlerinde azalma goriilmektedir.

. Birinci asama sonuglarma goére gelen olarak % uzama miktar1 degerleri
standartlarda istenen minimum degerin (% 200) iizerinde bulunmustur. Ancak
salpa tozu ile klasik formiilde % uzama degeri standardin altinda olmustur.
Ayrica karbon siyahindan bagka dolgu maddesinin kullanilmadigi Al

formiiliinde % 290 ile en yiiksek uzama belirlenmistir. (Tablo 4.3)
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Ikinci asama formiillerde genel olarak Genel olarak kullanilan yeni dolgu
maddeleri % uzama miktarinin standart degerin iizerinde olmasini
saglamistir. Bununla birlikte kaucuk icerindeki dolgu miktar1 artikga
malzeme uzamasinda belli bir diisme goriilmektedir. % uzama degerleri cam
kiireli malzemede daha biiyiik, mika tozlu malzemede en az olmustur. Fakat
mekanik degerlerin genelde iyi sonug verdigi % 5,15 dolgulu malzemelerde
(CK1, W1, MT1) standart degerlere gore sirasiyla % 33- % 29,5- % 16,5
oraninda uzama miktarmin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Formiil B0’da ise

uzama yiizdesinin standarttan % 25 daha yiiksek oldugu saptanmigtir

(Tablo.4.12).

Genel olarak cam kiire ve wollastonit yirtilma dayanimimi artirmistir.
Wollastonit orani arttik¢a yirtilma dayanimi artmaktadir. Buna karsin cam
kiire yirtilma dayanimini arttirirken yiiksek oranlarda kullanilmasi dayanimi
diisirmektedir. Bununla birlikte bulunan yirtilma degerleri  klasik
formiilasyon degerinin iizerinde ¢ikmistir. Ancak mika tozu kiigiik oranlarda
yirtilma dayaniminmi azaltmigtir. CK’de dolgu oranmin yaklasik % 13’iin
iizerine ¢ikmamasi, MT kullaniminda ise bu oranin (% 13) iizerine ¢ikmasi,
wollastonit dolgu maddelerinin ise tiim oranlarda iyi sonuglar vermesine
karsilik yiiksek oranda kullanilmasi yirtilma dayanimi agisindan tavsiye

edilmektedir.

Numunelerin Bennewart biikme (esnetme) deneyi sonucu standartlarda
istenen 30 000 adimda 6l¢iimler yapilarak ¢entiklerde higbir ¢atlama olmadigi
gorlilmiistiir. Ayni sartlar altinda tiim numuneler 100 000 adima kadar test
edilerek c¢atlak boylar1 da incelenmistir. 100 000 biikme sonucunda
numunelerin ¢entik boyu ortalamalar1 4,7 mm ile 16,2 mm arasinda ¢ikmustir.
En diisiik ¢entik boyu degisimleri 4,7 mm ile BO ve 4,76 mm ile W1(250 gr

Wollostanit) malzemesinde goriilmiistiir. (Tablo 4.10).

SEM mikro-goriintii sonuglarina gore cam kiire taneciklerinin diizenli bir
sekle sahip olmadig: (bi¢imsiz) goriilmektedir, wollastonitin ise ignemsi uzun

ve ince bir goriiniimde, mika tozu taneciklerinin ise yapraksi yapida oldugu



11

12.

13.

14.

190

belirlenmistir. Diisiik oranda dolgu katilan kaucuk karigimlarinda dolgu
partikiillerinin seyrek oldugu ve dolgu oraninin artmasit ile Kkatilan
karigimlarda ise partikiil yogunlugunda net bir artis gériilmektedir. Asinma ve
kopma esnasinda dolgu malzemelerinin gosterdigi diren¢ ve katki maddeleri

(¢inko aktif, silikasil) SEM mikro-goriintiilerinde gdzlenmistir.

.Asmmma ve kirilma sonrast SEM mikro goriintiilerde dolgu malzemeleri

partikiillerinin kauguk hamuru igerisinde gelisi giizel dagildiklar1 ve yer yer
hamur igerisinde hava bosluklarina benzer karisim hatalar1 goriilmektedir.
Dolgu malzemelerinin diizensiz dagilimi, sekilsiz yapilar1 ve i¢cyapida olusan
gerilimlerden dolay1 mekanik 6zellikleri olumsuz olarak etkilemis olabilecegi

diistintilmektedir. [103, 104].

Klasik formiile kiyasla yapilan maliyet analizi sonucu ikinci asama
formiillerde ve dolgulu tiim malzemeden % 5,2 ile % 18,2 arasinda birim
maliyette kazang saglandigi tespit edilmistir. Bu kazan¢ formiillerdeki dolgu
malzemelerinin  birim fiyatlarindan ve dolgu oranindaki artistan

kaynaklanmaktadir.

Taban malzemesi i¢in en uygun mekanik degerler ve yapilan maliyet
analizine gore diisiik dolgu oranli (% 5,15 ve % 9,4) cam kiire (CK1 ve CK2)
ile wollastonit (W1 ve W2)’in tercih edilmesinin uygun olacagi
diisiiniilmektedir. Cok yiiksek yirtilma dayanim degerlerinin aranmadigi
durumlar i¢cinde mika tozunun da gerek maliyet gerekse diger mekanik

degerlerinin uygun oldugu tespit edilmistir.

Salpa tozu kaucuk icerisinde karisim esnasinda islandigindan topaklasarak
yogun bir hal almakta ve kauguk igerisinde homojen olarak dagilmamaktadir.
Bu durum salpa dolgulu malzemelerin mekanik 6zelliklelerini olumsuz yonde
etkilemektedir (Tablo 4.3). Bu olumsuzluk gorsel olarak bakildiginda piirtizli
bir ylizeye sebebiyet vermektedir. Yogunluk degeri diger dolgulara gore ¢ok
daha dugiiktiir. Farkli iiretim yoOntemleri denenerek kauguk endiistrisine

kazandirilabilir. Atik bir malzeme oldugundan ekonomiktir. Farkli yontemler
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uygulanarak dolgu malzemesi olarak degerlendirilmesi c¢evre agisindan

Onemlidir.

Cam elyaf, lifli yapisindan dolay1r kariggimda yonlenmenin kontrol
edilememesi ve kullandigimiz cam elyafin boyutlarinin biiyiik olmasi ve
tedarik giicliiklerinden dolay1r ikinci asama (B grubu) formiillerde
kullanilmamistir. Ancak cam elyafin istenilen daha kiigiikk boyutlarda
kullanilmas: elastomerlerde mekanik yonden 1iyi sonuglar verecegi

diistiniilmektedir.

Elastomerlerde yumusatici olarak kullanilan yaglarin orani iyi ayarlanmalidir.
Asirt yag kullanimi malzemenin biikiilebilme ve uzama kabiliyetini
artirmaktadir ancak kopma dayanimi, sertlik ve yirtilma dayanimi gibi

mekanik 6zellikler lizerinde olumsuz etkiler gosterebilecegi diisiiniilmektedir.

Iyi bir formiil hazirlama ile mekaniksel &zellikler {izerinde aksi bir sonug
yapmayacak sekilde karigimdaki kauguk orami azaltilabilir. Bdylece

elastomerin daha ekonomik {iretimi gerceklestirilebilir.

Elde edilen mekaniksel deney sonuglarina dayanarak wollastonit, mika tozu ve cam
kiire NR/SBR kaucuk tip elastomerlerde karbon siyahi ile birlikte yar1 aktif dolgu

malzemesi olarak kullanilabilir malzemeler oldugu sonucu ¢ikarilmistir.

5.2. Oneriler

Yapilan c¢aligmalar 1s18inda ileriki calismalara katki saglamasi amaciyla asagida

belirlenen konular 6nerilebilir;

Ileriki calismalarda elastomerlerde karbon siyahi oram1  kademeli

degistirilerek mekanik 6zellikler {izerine etkileri incelenebilir.
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. Deneysel ¢alismalarda dolgu olarak kullanilan wollastonit, cam kiire ve mika
tozu malzemeleri mineral Ozellikte olduklarindan sertlestiricilere benzer

ozellikler tasidiklarindan sertlestirici olarak denenebilir.

. Proses sartlar1 (sicaklik, basing, zaman vb.) degistirilerek elastomerler

iizerindeki etkileri incelenerek optimum sartlar tespit edilebilir..

. Kauguklarin, enjeksiyon ve ekstriizyon iiretim sekilleri i¢in dolgu

malzemelerinin reojik 6zellikleri tizerine etkileri ¢aligilabilir.

. Elastomerlerde kullanilan dolgularda farkli tane biiyiikliiklerinin fiziksel ve

mekanik degerlere etkileri arastirilabilir.

. Farkli yapidaki dolgu maddeleri kullanilarak geometrik yapilarinin malzeme

i¢ gerilmeleri lizerindeki etkileri incelenebilir.

Cam elyaf dolguda farkli elyaf boylarinin ve yonlenmenin elastomerlerdeki

etkileri incelenebilir.

. Dolgu malzemelerin kullaniminda farkli baglayici regineler denenerek etkileri

arastirilabilir.

Dolgulu elastomer malzemelerin elektrik ve 1s1 iletim kabiliyetleri

incelenerek yalitim malzemesi olarak kullanimi incelenebilir.



KAYNAKLAR

[1]

2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

TS 5550, Ayakkabilar, Tiirk Standartlar1 Enstitiisti, Necatibey Caddesi
No. 112 Bakanliklar, Ankara,1988.

TS 5551, Spor Ayakkabilar, Ayakkabilar, Tiirk Standartlar1 Enstitiisi,
Necatibey Caddesi No. 112 Bakanliklar, Ankara,1988.

SATRA, Moulden Sole Units, Modern Shoemaking, Satra Footwear
Technology Center Volume 1, Number 8§, London, 1976.

SATRA, Moulded on Footwear, Modern Shoemaking, Satra Footwear
Technology Center, Volume 1, Number 17, London, 1982.

SATRA, Lightweight Solings, Modern Shoemaking, Satra Footwear
Technology Center, Number 23, November, London, 1989.

SATRA, Moulded Units and Sheet Soling, Modern Shoemaking, Satra
Footwear Technology Center , Number 32, London, 1991.

SATRA, Testing for Quality, Modern Shoemaking, Satra Footwear
Technology Center, Number 39, London, 1993.

TS 5548, PVC’den Ayakkabi Tabanlar1 ve Topuklari, Ayakkabilar, Tiirk
Standartlar1  Enstitlisii, Necatibey Caddesi No. 112 Bakanliklar,
Ankara,1988.

SATRA, Adhesion and Soling Testing, Modern Shoemaking, Satra
Footwear Technology Center, Number 44, November, London, 1994.

SATRA, Moulding on Soling, Modern Shoemaking, Satra Footwear
Technology Center, Number 53, London, 1995.

SATRA, Footwaer Open Tech, Material Testing, Satra Footwear
Technology Center, Number 53, London, 1995.

SATRA, WARRINGTON, N., Rubber, Footwear Open Tech, Satra
Footwear Technology Center, Module 31, London, 1994.

SAVRAN, O., H., Elastomer Teknolojisi 1, Kaucuk Dernegi Yayinlari,
Istanbul, 2001.



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

194

SAVRAN, O., H., Elastomer Teknolojisi 2 Temel Elastomerler, Kauguk
Dernegi Yayinlari, Istanbul, 2001.

SAVASCI, O, T., UYANIK, N., AKOVALI G., Plastikler ve Plastik
Teknolojisi, Cantay Kitapevi, Istanbul, 1998.

TIMINGS, R.L., ENG. C. F.IP.C., PROD. M.I. E., M.S.E., M.BIM.,
Materials Technology Level 3 1. Materials Science, Longman House
Burnt Mill, Hartow Essex CM20 2ZJ, England 1985

JOLENE. F.S., NUNES, R.C.R.,PITA, V. J,R.R., Rheological
Behavior of Mineral Fillers in Shoe Soles Composites, Universidade
Federal do Rio de Janeiro P.O Box 68525 Rio de Janeiro, RJ, Brazil,
2000.

SIRIWARDENA, S., ISMAIL, H., ISHIAKU,U., S., The Effect of Filler
Loading And Curing Agent Concentrastion On Rheoligal Properties of
Polypropylene/Ethylene-Propylene-Diene-Terpolymer/With Rice Husk
Ash Thermoplastic Elastomer Ternary Composites, School of Materials
and Mineral Resources Engineering, University Sains, Malaysia, 2001.

OKSMAN K,. CRAIN. C., Mecanical Properties and Morphology of
Impact Modified Polypropylene-Wood flor Composites, Journal of
Applied Polymer Science Vol.67, 1988.

ICHAZO, M.,N.,, HERMANDEZ, M.,ALBANO, C., GONZALES,J.,
Natural Rubber Filled with Woodfloor; Influence of Particle Size,
Procedding of the 8th Polymers of Advanced Technologies International
Symposium, Budapest, Hungary, 2005.

EGWAIKHIDE, P.A., AKPORHONER, E.E., OKIEIMEN, F.E.,
Effect of Cocount Fibre Filler on the Cure Characteristics Hysico-
Mechnical and Selling Properties of Natural Rubber Vulcanisates.,
International Journal of Physical Sciences Vol. 2, February, 2007.

SUMAILA, M., UGHEOKE,B.I., TIMON.,L., OLOYEDE T. A
Preliminary Mechanical Characterization of Polyuretane Filled with
Lignocellulosic Materials, Federal University of Technology, Yola,
Nigeria, 2001.

BABBIT, O.R.,The Vanderbilt Rubber Handbook, Vanderbilt Company
Inc. 30 Wifield Street, Norwalk, C. T.,USA, 1978.

Kauguk ve Elastomer Teknolojisi, Kauguk Dernegi Seminer Notlari,
Istanbul Kauguk Dernegi, istanbul, 1998.

KUYULU, A., Polimerlerin Islenmesi, Yildiz Teknik Universitesi Ders
Notlari, Istanbul, 2002.



[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

195

“Plastik Isleme Teknikleri ve Kalite Kontrol> TMMOB Kimya
Miihendisleri Odasi, 1989.

KAPUR., N., Polyurethane Soling Technology, London, 2001.

DUNBROOK, F. R., Cemistry Organic, Fluorocarbons, Plastic, Silicons,
Rubber Vol. 20, P. F. Collier, A Division of Newfield Publications,
Inc.1996.

COULSON, S.H., Rubber Technology, Esso Research, S. A., Diegemen,
Beligum, 1989.

KARATAS, A., Elastomer Malzemelerin Statik ve Dinamik Ozellikleri,
Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi,
Istanbul, 2001..

ANDREW, G. D., TOBIAS, J.D. Additives for iImproved Processing of
Microcellular Polyurethane, Annual Technical Marketing Conferance,
1988.

Production of BR - Polybutadiene Rubber, Qenos Chemistry Resource,
December, 2001.

Polyurethane, Chemical Fact Sheet, Orica Limited, November,1992.

PRAT, R., Plastic and Rubber-Industry Overview, International Institute
of Synthetic Rubber Producers, Houston, 1993.

ARIKAN, A., Termoplastik Elastomerler, PAGEV Plastik Dergisi, Ekim,
2003.

DIPINO, M. A., A Practical Approach to Matching Fluorosilicone
Compound Technology to Fabriacation Processes and Equipment, Dow

Corning Corporotion Aplication Enginerring and Technical Service,
May, 2001.

MARECHA, E., Creation and Development of Thermoplastic
Elastomers, and Their Position Among Organic Materials, England, 2001.

LINHAM, M., Reaction Moulded Polyurethane, Module 32, London,
2001.

HERTZ, D., L., FARINELLA, A.C., Shore A Durometer and
Engineering Properties, New York Rubber Group, September, 1998.

AKCAKALE, N., KQC, Y., PVC Ayakkabi1 Tabanlari, Plastik ve
Ambalaj Teknolojisi, Istanbul, Mayis, 2005.



[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

196

DANILE, L., HERTZ, J., Elastomers in Automotive Fuels, Oils and
Fluids at High Temperatures, International Congress and Exposition,
U.S.A, 1993.

DANILE, L., HERTZ, J. Elastomers and Aging, Selas Eastern, Inc.
U.S.A., 1998.

SMITH, K., C., BHAWANI, S., HNBR and Long Term Serviceability in
Modern Automotive Lubricants, Part 2, Presented at the 152" Fall

Technical Meeting of the Rubber Division American Chemical Society,
Ohio, 1997.

HERTZ, D., L., BUSSEM, H., Fluoroelastomers and Modern Engine
Fluids, Rubber Division American Chemical Society, Texas, 2000.

HERTZ, D.,L., Theory of Rubber Compounding, Energy Rubbers Group
Eduacation Symposium, September, 1991.

HERTZ, D., L., BUSSEM, H., Nitrile Rubber Past, Present and Future,
Rubber Division American Chemical Society, Pennsylvania, 1997.

HERTZ, D., FRINELLA, A., HERTZ, D., Polymers, Energy Rubber
Group Education Program, 2001.

DANIEL, L., HERTZ, D., An Analysis of Rubber Under Strain From an
Engineering Perspective, U.S.A., 1999.

DANIEL, L., HERTZ, D., Theory and Practices of Vulcanization, Seals
Eastern Inc. U.S.A., 2000.

Adhesion Promotion Using Maleated Liquid Polybutadiene Resins in
Rubber Compounds, Sartomer Company Inc., Pennsylvania, USA, 2001.

Enhancement of the Properties and Dispersion of Chooped Aramid Fiber
Loaded Rubber Compositions with Application of Maleinized Low
Molecular ~ Weight Polybutadienes, Sartomer Company Inc.,
Pennsylvania, USA, 2000.

BAIRD, G.,B., COLLIAS, D., 1., Polymer Processing Priciples and
Design, USA, 1998

FERRER, G.G., SANCHEZ, M. S., SANCEZ, E.V.,COLOMER, F.R.,,
Blends of styrene-butadiene-styrene triblock copolymer and isotactic
polypropylene: morphology and thermomechanical properties, Polimer
International, 2000.

ANDREW, D.G., TOBIAS, J.D., Additives for Improved processing of
Microcellular Polyurethane Shoe Sole Systems, Air Products and
Chemicals Inc., 2001.



[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

197

SANCHES, E.V., GOMEZ, J. L., PRADAS, M. M., Morphology and
thermomechanical properties of blends of styrene-butadiene-styrene
triblock copolymer with polystrene and syndiotactic polybutadiene
homopolymers, European Polymer Journal, 36, 2000.

LOPEZ, J.I.T., SANCHES,E.V.,PALACIOS, M, J.E., Morphology and
thermomechanical properties of blends of styrene-butadiene-styrene
triblock copolymer with copoly(etylene/viniyl acetate), Plastics, Rubber
and Composites and Applications, Vol., 25, 1996.

LOPEZ, J.I.T., SANCHES,E.V.,PALACIOS, M, JLE., RIBELLES,
JL.G,, Thermomechanical properties of block-copoly
(styrene/butadiene/styrene) blends with copoly (ethylene/vinyl acetate)
crosslinked with peroxides, Plastics, Rubber and Composites and
Applications, Vol., 26, 1997.

Succesful Mixing with Cariflex Rubbers., Shell Chemicals, January,
1979.

LLOYD, D.G., Additives in Rubber Processing, Ruber Developments
Incorporating Nr, Technology, Vol. 43, 1990.

Comprehensive Polymer Science, Volum 6, Polymer Reactions,
Pergamon Pres U.S.A, 1989.

PROBST, N., BEROTE,G., Carbon Black Dispersion and Mixing Cycle,
Elastomers Technical Magazine for the Plastics and Rubber Industry,
November, Milano, Italy, 1991.

Quality and Versatility, Elastomers Technical Magazine for the Plastics
and Rubber Industry, November, Milano, Italy, 1990.

HELLENDOORN, R., High Resistant a EPDM Compounds, Akro
Chemicals, Holland, 1998.

Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, a Willey Interscience
Publication, Volume 16, U.S.A., 1989.

Oil Resistant Rubbers, Polysar International Sa., Route de Beaumont 10
CH- 1701, Fribourg, 1998.

Comprehensive Polymer Science, Volum 7, Specialty Polymers and
Polymer Processing, Pergamon Pres U.S.A, 1989.

Santoprene Rubber Physical Properties Guide, Advanced Elastomer
Systems, England, 1997.

ERTEM, B., SEN, C., Lastik Malzemeler Uzerinde Yapilan Testler,
Otomarsan, Istanbul, 1984.



[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

198

http://www.maden.org.tr., 2007

USTA, A., Kisisel Goriisme, Balay Kauguk, Topkap1, Istanbul, 2007.
AKGUNES, A., Kisisel Goriisme, Fatih Okge, Istanbul, 2007.
BALKIR, G., Kisisel Gériisme, Ekip Ayakkabu, Istanbul, 2007.
SENOZ, D., Kisisel Goriisme, Dema Ayakkabu, Istanbul, 2007.

Ozel Tip Astarli Er Botu Teknik Sartnamaesi, Sartname No: TEK. H. 08—
37 C, T. C Milli Savunma Bakanlig1 Teknik Hizmetler Daire Baskanligi,
Aralik, 2006.

KIZITAS, U., Lastik Uretiminde Katki Elemanlarin Ozelliklere Etkisi,
Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi,
Istanbul, 1999.

SAHIN, Y., M., Scrap Rubber Recycling in Nitrile Rubber Composites,
Bogazi¢i Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi,
Istanbul, 2001.

MEVLAT, A., Hybrid ) Reinforcement Systems in Natural Rubber
Composites, Bogazi¢i Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek
Lisans Tezi, Istanbul, 2000.

SUPURENEL, S., Kauguk Katki Maddelerinin ve Kiikiirtlii
Vulkanizasyon Sistemlerinin Uriin Ozelliklerine Etkilerinin Incelenmesi,
Osmangazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi,
Subat, 1996.

DOGAN, Y., Polibutadien ve Poliizopren Elastomerlerin Statik ve
Dinamik Ozellikleri, Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Doktora Tezi, Istanbul, 1996.

SOYLU, H., Kaucuk Isenmesinde Perlit Kullanominin Kauguk
Ozelliklerine Etkisi, Istanbul Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul, 1999.

SOBHY, M.S.EL-NASHAR, D.E., MAZIAD, N. A. Cure
Caracteistics and Phisicomechanical Properties of Calcium Carbonate

Reinforcement Rubber Composites, Egypt Journal Sol, Vol. 2, Cairo,
Egypt, 2003.

TS 5499 Kaliplanmig Lastikten Ayakkabi Tabanlar1 ve Topuklari,
Ayakkabilar, Tirk Standartlar1 Enstitlisti, Necatibey Caddesi No. 112
Bakanliklar, Ankara.



[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

199

TS 4698- ISO 34-1 Lastik veya Termoplastik Kauguklar- yirtilma
Mukavemeti Tayini. Bolim 1: Serit, Ac¢ili ve Ay Seklinde Deney
Parcalar1 ile, Tiirk Standartlar1 Enstitiisii, Necatibey Caddesi No. 112
Bakanliklar, Ankara,1997.

TS 5501 Mikro Gozenekli Lastikten Levhalar, Ayakkabi Tabanlar1 ve
Topuklar1, Ayakkabilar, Tiirk Standartlar1 Enstitiisti, Necatibey Caddesi
No. 112 Bakanliklar, Ankara,1988.

UCLER, Y., Plastiklerde Kullanilan Dolgu ve Takviye Malzemeleri,
Plastik ve Ambalaj Dergisi, Sayfa 109-115 Eyliil, Istanbul, 2001.

DEMIRKIRAN, E., Termoplastiklerin Ozelliklerine Dolgu Maddelerinin
Etkileri, PAGEV Plastik Dergisi, Sayfa 98-104, Mart-Nisan, , Istanbul,
2004.

DEMIRKIRAN, E., Polimerlerde Dolgu Maddesi Olarak Kullanilan
Silkat Bilesikleri, PAGEV Plastik Dergisi, Sayfa 156-162, Kasim-Aralik,
Istanbul, 2005.

http://www.metalurji.org.tr/dergi., 2007.
www.maden.org.tr/meslegimiz., 2007.
www.camelyaf.com.tr., 2007.

TS 4669, Lastikler ve Termoplastik Kauguklar- Deneylerde Kullanilacak
Deney Pargalar1 ve Mamul Boyutlarinin Tayini, Ayakkabilar, Tiirk
Standartlar1  Enstitiisii, Necatibey Caddesi No. 112 Bakanliklar,
Ankara,1997.

TS 1490, 1ISO 471, Lastikler- Kondisyonlama ve Deneyler Igin
Sicakliklar, Nemler ve Siireleri, Ayakkabilar, Tiirk Standartlar1 Enstitiisii,
Necatibey Caddesi No. 112 Bakanliklar, Ankara,2000.

TS 2946, Bot, Kislik (Askeri Amagla Kullanilan), Ayakkabilar, Tiirk
Standartlar1  Enstitiisii, Necatibey Caddesi No. 112 Bakanliklar,
Ankara,1992.

TS EN ISO 20344, Kisisel Koruyucu Donanim-Ayakkabi i¢cin Deney
Metotlari, Ayakkabilar, Tiirk Standartlar1 Enstitiisii, Necatibey Caddesi
No. 112 Bakanliklar, Ankara,2005.

TS 2827, Vulkanize Kauguklarda Yogunluk Tayini, Ayakkabilar, Tiirk
Standartlar1  Enstitiisii, Necatibey Caddesi No. 112 Bakanliklar,
Ankara,1977.



[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

200

TS 1324, Lastikler-Sertlik Tayini (30 ve 85 IRHD Sertlik Araligi) Tiirk
Standartlar1 Enstitiisii, Necatibey Caddesi No. 112 Bakanliklar, Ankara,
1986.

TS ISO EN 12803, Ayakkabilar-Dis Tabanlar I¢in Deney Metotlari-
Kopma Mukavemeti ve Uzama, Tirk Standartlar1 Enstitiisii, Necatibey
Caddesi No. 112 Bakanliklar, Ankara, 2003.

TS EN 12771 Ayakkabilar- Dis Tabanlar I¢in Deney Metotlari- Yirtilma
Mukavemeti, Ayakkabilar, Tirk Standartlar1 Enstitiisii, Necatibey
Caddesi No. 112 Bakanliklar, Ankara,2004.

TS EN 12770 Ayakkabilar- Dis Tabanlar i¢in Deney Metotlari- Asinma
Direnci, Ayakkabilar, Tiirk Standartlar1 Enstitiisii, Necatibey Caddesi No.
112 Bakanliklar, Ankara,2004.

TS 11007 Lastikler-Doner Bir Bilindir Tambur Yardimiyla Asinma
Direnci Tayini, Ayakkabilar, Tiirk Standartlar1 Enstitlisii, Necatibey
Caddesi No. 112 Bakanliklar, Ankara,1993.

TS 10731 Lastikler- Ayakkabr Taban ve Okgeleri-Asinma Direnci Tayini,
Ayakkabilar, Tirk Standartlar1 Enstitilisti, Necatibey Caddesi No. 112
Bakanliklar, Ankara,1993.

FLEGLER. S. L., HECKMAN, J. W., KLOMPARENS, K. L., Scanning
and Transmission Electron Microscopy: An Introduction, Oxford
University Press, ISBN 0-19-510751-9, England, 1993

BEKTAS, M., Kauguk, Beyaz Dolgular, Kauguk Dernegi Iktisadi
Isletmesi, Say1 27, Sayfa 22-26, Istanbul, 2007.

BEKTAS, M., Kaucuk, Sith Dolgular, Kauguk Dernegi Iktisadi
Isletmesi, Say1 28 Sayfa 24-25, istanbul, 2007.



201

OZGECMIS

Niirettin Akgakale, 14. 02. 1964 te Siirt’te dogdu. Ilk, orta ve lise egitimini

Istanbul’da tamamladi.

1981 yilinda Kartal Endiistri Meslek Lisesi Metalisleri Boliimiinden mezun oldu.
1988 yilinda Marmara Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi Metalurji boliimiinii
bitirdi.

1989 yilinda Sakarya Anadolu Teknik, Teknik ve Endiistri Meslek Lisesinde

Metaligleri 6gretmeni olarak goreve basladi.

1993-1995 yillar1 arasinda Marmara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Metal

egitimi boliimiinde yiiksek lisans yapti.

1999 yilinda Sakarya’da yasanan depremden dolay1 zorunlu olarak Karasu Endiistri

Meslek Lisesine tayin oldu.

Milli Egitim Bakanlig: tarafindan meslek liseleri metalisleri boliimlerinde temel ders

kitab1 olarak okutulan “Metalisleri Meslek Resim” ders kitabini yazdi.

2003-2005 yillar1 arasinda AB-KOSGEB-TASEV ve Milli Egitim Bakanliginin
ortaklasa diizenledigi Ayakkabicilik Enstitiisii Egitimcilerin Egitimi programina
katildi. Istanbul TASEV Ayakkabi Anadolu Meslek Lisesinde boliim sefi olarak
caligmaktadir.

Halen Sakarya Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisi Makine Egitimi boliimiinde

doktora 6grencisidir. Evli ve 4 ¢cocuk sahibidir.



