2. ULUSLARARASI KATILIMLI
KAUCUK KONGRES|

BILDIRILER

28-29 KASIM 2014
TUYAP FUAR VE KONGRE MERKEZi — ISTANBUL



2. Ulusal Kauguk Kongresi
28-29 Kasim 2014, TUYAP, Istanbul. DO1

Silica and Carbon Black Matrix-Filler Interactions in SBR/BR an SBR/NR

Blends as Studied by NMR Crosslink Density Analysis
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2Linglong Tires, Zhaojuan, Shandong, China
3 Qingdao University of Science&Technology, Key Lab of Rubber&Plastics, Qingdao, China.
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SBR/BR- and SBR/NR Blends are of great importance in rubber and care tire industry. The
understanding of mechanical, thermal and aging behavior as well as the development of new blends with
tailored properties require a deeper understanding of both, the polymer components and interaction between
the polymer matrix and Silica or Carbon Black filler. During the past 10 years, a significantly increasing
number of publications in well reputed scientific journals can be found on the application of high and low
field NMR as a tool to explore the chemical structure and molecular dynamics of elastomers. In the present
work, a large number of SBR/BR and SBR/NR blends with different polymer composition and different
Silica and Carbon Black filler contents have been prepared. Low field NMR investigations with regard to T1
and XLD measurements using the 11C XLDS-15 crosslink density analyzer have been carried out at a sample
temperature of 80°C. Both, T1 and T2 relaxation times as well as XLD data show a strong dependency on
the polymer base ratio, as well as on the Silica and Carbon Black filler content of the uncured and cured

compounds.

The results yield clearly:

. The mobility of the hydrocarbon chain network is strongly affected by the polymer
composition.
. The mobility of the hydrocarbon chains of the uncured rubber blend as well as the cured

rubber network depends significantly on the type and amount of filler.

. Silica filler show a much stronger effect on the network mobility in comparison to Carbon
Black.

. The Bound Rubber component in filled SBR/BR resp SBR/NR blends is significantly higher
for Silica filled than for Carbon Black filled blends.

. Bound Rubber is mainly formed by the BR resp NR component of the blend.

. The Bound Rubber effect can be observed on both, uncured and cured blends.

. Cross-links are mainly formed by the BR resp NR component while the contribution of SBR

to the cross-linked network is comparably low.
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. Low field NMR Cross-link density analysis is a very useful tool for a deeper understanding

of matrix-filler interactions on a molecular level.

Detailed results and interpretation of the network mobility and molecular dynamics of the

hydrocarbon chains will be presented.
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A Replacement Compound for Carbon Black-filled Passenger Car Tire Side

Wall Based on a Silanized Silica Nanofiller

Zainudin Umar, Ali Ansarifar*
(M.A.Ansarifar@Lboro.ac.uk)

Carbon black is a major ingredient of tire compounds. However, carbon black is toxic and
there is a considerable health risk associated with its use in rubber. This study developed a new
natural rubber/polybutadiene (NR/BR) rubber blend for passenger car tire side wall, using
precipitated amorphous white silica. The surface of silica had been pre-treated with bis(3-
triethoxysilylpropyl) tetrasulfide (TESPT). TESPT is a bifunctional organosilane and chemically
bonds silica to rubber. The rubber was primarily cured by using sulfur in TESPT, and the cure was
optimized by adding sulfenamide accelerator, zinc oxide activator, and elemental sulfur. The new
rubber blend had higher tear strength, longer cyclic fatigue life, and better resistance to abrasion
than the carbon black-filled NR/BR rubber compound currently in use in some passenger car tires.
Moreover, it was essential for the rubber reactive tetrasulfane groups of TESPT to react fully with
the rubber chains in order to take maximum advantage of the reinforcing effect of the filler on the
mechanical properties of the rubber blend. In the absence of full reaction between the two, the
mechanical properties of the silica-filled rubber blend were considerably inferior to those of the
carbon black-filled compound. In the final analysis, the overall costs of the chemical curatives was

reduced by almost 27%.
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COST ENGINEERING in AUTOMATIVE INDUSTRY

Target Product Cost Calculation of Automotive Tires

Yasemin ATSIZ
Voith Engineering Services GmbH & Co KG Meitnerstralle 11, 70563 Stuttgart, Germany

(Yasemin.Atsiz@voith.com)

Anahtar kelimeler: Cost Engineering

As it is known well cost engineering began in 1950°s and now days is becoming very
important in the industry. One key objective of cost engineering is to arrive at accurate cost
estimates and schedules and to avoid cost overruns and schedule slips. Cost engineering goes
beyond preparing cost estimates and schedules by helping manage resources and supporting
assessment and decision making.

This article presents an approach of how product costs of rubber parts can be calculated and
can be optimized. Here will be as a key study the product cost building and optimization of tyres
discussed.

This leads to the proposition of applying tyre product costing methods to industries. Hence,
proposals on how product cost is calculated to the automotive industry are presented as the focus of
this article. Gaps and challenges for tyre costing are identified and corresponding future direction is
suggested.

The most obvious perception is that engineering addresses technical issues such as the
physical design of the tyre structure or system. However, beyond the physical manifestation of a
design of a tyre structure, there are other dimensions to consider such as raw material costs,
machine cycle time, and other resources that were invested in the target cost creation of the product
manufacturing.
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Hacettepe Universitesinde Polimer Bilimi ve Kauguk Teknolojisi
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Hacettepe Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Polimer Bilimi ve Teknolojisi, ABD, 06800, Beytepe, Ankara Tiirkiye
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Anahtar kelimeler: Hacettepe Universitesi; Polimer Bilimi; Kauguk Teknolojisi;

Hacettepe Universitesinde Fen Fakiiltesi Kimya Béliimiiniin kurulmastyla Polimer Bilimi ve
Teknolojisi konusunda baslamis bilimsel ¢alismalar gectigimiz 40 yil i¢inde agirlikli olarak Kimya
BolUimu ve Kimya Miihendisligi boliimlerinde yapilan ¢alismalarla devam etmistir.

Ulkemizin ilk Polimer Kimyas1 Ana Bilim Dalinin 1996 yilinda Hacettepe Universitesi, Fen
Fakiiltesi Kimya Bolimii catist altinda kurulmasindan sonra &gretim {iyesi ve arastirmact
kadrosunun genislemesiyle polimer bilimi ve teknolojisi konusunda yapilan galismalar daha da hiz
kazanmugtir. Bugiin Hacettepe Universitesi Polimer Kimyasi ABD arastirma laboratuvarlarinin
teknik alt yapis1 iilkemizdeki ve yurt disindaki bir gok emsalleri ile yarisabilecek diizeydedir.

Bu seminerde Hacettepe Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Polimer Kimyas1 Ana
Bilim Dalinda (http://www.polymer.hacettepe.edu.tr) ve Hacettepe Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Polimer Bilimi ve Teknolojisi Ana Bilim Dalinda (http://www.pbt.hacettepe.edu.tr)
polimer bilimi ve plastik, kauguk teknolojisinin gelismesi konusunda yapilan egitim-6gretim
faaliyetleri, bilimsel, teknolojik ¢alismalar hakkinda bilgi verilecektir.

Bu sunumda ayrica, Hacettepe Universitesi Polimer Arastirma Laboratuvarlarinda, plastik
ve kauguk teknolojisi konusunda Universite-Sanayi isbirliginin gelistirilmesi konusunda yapilan
caligmalar ve yiiriitiilen projeler hakkinda da bilgi verilecektir. TUBITAK, Sanayi Bakanligi, DPT,
Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumu (TAEK), Uluslararas1 Atom Enerjisi Ajanst (IAEA), HU-Bilimsel
Arastirmalar Birimi, gibi ulusal ve uluslararasi kurum ve kuruluslardan alinan projeler ile temin
edilmis olan plastik ve kaugcuk malzemelerin karakterizasyonunda kullanilan polimer arastirma

laboratuvarlariin teknik alt yapisini olusturan temel cihazlar hakkinda da bilgiler verilecektir.
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Dogal Kaucuk/Kloropren Kaucuk Karisimlariin Mekanik Ozelliklerine ve
Termal Yaslanma Ozelliklerine Hizlandiricinin ve Hizlandiriey/Kiikiirt

Oraninin Etkisi

Farzad Ahmadzadeh N. A}, Murat Sen?, Bagdagiil Karaagag? Veli Deniz?
I Hacettepe Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 06800, Beytepe, Ankara, Tirkiye
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Anahtar kelimeler: Dogal Kauguk; Kloropren Kauguk; Hizlandirici; Mekanik dzellikler; Termal yaslanma

Bu c¢alismanin temel amaci hizlandirici tipinin - ve hizlandiricy/kiikiirt oraninin  dogal
kauguk/kloropren kauguk (NR/CR) karisimlarinin mekanik 0zellikleri ve termal yaslanma dayanimi
Uzerindeki etkisinin incelenmesidir. Bu amagla diger tiim katki maddelerinin oranlar1 sabit tutularak
sirastyla hizli, orta ve yavas hizlandirict grubunun birer iiyesi olan TMTD, MBT ve DPG
kullamilarak bir seri karistim hazirlanmistir. Karigimlar farkli  hizlandiricr/kiikiirt oraninda
hazirlanarak konvansiyonel (CV), yari etkin (Semi-EV) ve etkin (EV) vulkanizasyon sistemlerinin,
karisimlarin mekanik ve 1s1l yaglanma 6zelliklerine olan etkisinin aydinlatilmasina ¢alisilmastir.
Hizlandirici olarak TMTD kullanarak hazirlanan karisimin ii¢ farkli vulkanizasyon sistemi igin elde
edilen vulkanizasyon egrileri Sekil 1'de verilmistir. Karisimlarin haraketli kalip reometresi ile
vulkanizasyon kinetigi, evrensel test cihazi ile mekanik 6zellikleri ve termogravimetri cihazi ile 1sil
Ozellikleri incelenmistir.
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Sekil 1. TMTD ile hazirlanmig karigimlarin konvansiyonel(siyah), yari etkin(yesil) ve etkin(kirmizi) vulkanizasyon

sistemlerinin 130°C ve 180°C deki reometre egrileri

Vulkanizasyon sisteminin optimizasyonu c¢aligmasi sonunda Semi-EV sistemi icin hem
yaslanmamis hem de yaslanmis Orneklerde CV ve EV sistemlerine gore daha yiiksek c¢ekme
dayanimi elde edilmistir.

Mekanik test sonuglar1 yavas hizlandirict kullanilmis sistemlerin mekanik 6zelliklerinin hem
yaslanmamis hem de yaslanmis 6rneklerde daha yiiksek oldugunu kanitlamistir; mekanik 6zellikler
DPG>MBT>TMTD siralamasini1 izlemistir. Sekil 2'de farkli hizlandiricilar esliginde Semi-EV
sistemi kullanilarak hazirlanan karisimlarin degisik yaslandirma siireleri sonundaki kopmada uzama
degerinin degisimini gostermektedir.
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Sekil 2. Semi-EV sistemi ve farkli hizlandiricilar kullanilarak hazirlanan karigimlarin yaglanma stiresine bagh olarak
kopmada uzama degerinin degisimi
Yaslanmamis karisimlar i¢in bozunma aktivasyon enerjileri termogravimetrik analiz cihazinin Pyris
1 yazilimi yardimiyla hesaplanmis ve sonuglar Tablo 1'de verilmistir. Bu sonuglara gore
hizlandiricinin bozunma aktivasyon enejisi lizerindeki etkisi acikca goriinmektedir. TMTD ve MBT
kullanarak hazirlanmig karisimlar, DPG ile hazirlanan karisima gore daha yiksek bozunma
aktivasyon enerjisine sahiptir.

Tablo 2. Is1l bozunma aktivasyon enerjisinin hizlandiricinin tipine baglh olarak degisimi

Hizlandirica TMTD MBT DPG

Bozunma Aktivasyon Enerjisi (kd/mol) 63.7 58.3 50.7

DPG kullanilarak hazirlanan sistemlerde ¢aligilan her vulkanizasyon sicakliginda TMTD ve MBT
kullanilan sistemlere gore vulkanizasyon siiresinin artmasiyla daha yiiksek oranda bir tersine doniis
gozlenmistir (Sekil 3). Bunun, yapida daha yiiksek oranda polisiilfidik baglarin bulunmasindan
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Karigimlarin 1s1l bozunmasi igin gerekli aktivasyon enerjisi
degerlerinin reolojik davranislarla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3. Semi-EV sistemi ve farkli hizlandiricilar kullanilarak hazirlanan karigimlarin  vulkanizasyon egrileri
(Karisimlarda kullanilan hizlandirici soldan saga dogru TMTD, MBT, DPG dir)
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Acrylonitrile-butadiene Rubber for Specific Demands with Exceptional Low
VOC Content

Mansuy Rocgquin*
LLANXESS Emulsion Rubber, France

(mansuy.rocquin@lanxess.com)

Since more than 50 years LANXESS has forged itself a strong experience in designing
acrylonitrile-butadiene copolymers (NBR) for specific industrial application constructing adequate
solution together with customers. LANXESS is now able to control the polymer structure in order
to optimize key properties such as polarity, viscosity, branching and vulcanization speed. As main
NBR producer, LANXESS is also working continuously on the improvement of the environmental
footprint of its products. That is why a new generation of product has been developed which
exhibits low VOC content which fits particularly the requirements for closed environments such as
buildings, cars, containers, etc.

Keywords: NBR, VOC, Residuals, Regulation

Nitrile Butadiene Rubber (NBR) is a copolymer of acrylonitrile (ACN) and butadiene (BD)
which are reacted in an emulsion process. The latex produced after reaction is then coagulated by
addition of an electrolyte and finally dried and packaged. Through this process many different
products may remain in the finished polymer.

The effect of impurities of raw materials on the emulsion polymerization was described
and studied in regard to reaction kinetics [1]. But impurities produced during this process are barely
found in the literature despite their importance for environment regulations and exposure limits.
Two of them resulting consistently from production process are the Diels-Alder adducts of the
monomers. It leads to 4-cyanocyclohexene (CCH) and the 4-vinylcyclohexene (VCH) formation

[2].

7 U
N
ACN BD VCH CCH

Figure 1. Acrylonitrile and Butadiene with the corresponding Diels Alder products.

VCH and CCH as pure substances are toxic [3] and should be monitored by NBR supplier in
order to minimize exposure. But many other products remain additionally in the rubber after the
production process. “Clean” grade have been produced by several NBR suppliers but none of them
refer to the impurities contained in the polymer. Clean should in fact mean that the polymer is
exempted of most of the residuals remaining from processing. For that purpose,
Perbunan® FC.CHM have been developed.
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Table 1. Non-volatile residuals present in NBR copolymer after production (in %

Polymer Humidity Inorganic Organic residuals
Competitor NBR 0.30 0.25 2.1
Krynac® 0.23 0.47 2.4
Perbunan®FC.CHM* 0.19 0.07 0.8

* FC.CHM stands for Fast Cure — Clean High Modulus

Krynac® and an equivalent competitor grade have similar humidity and organic residual
levels, whereas Perbunan® FC.CHM has significantly lower inorganic and organic residuals. This
grade is therefore much cleaner than the other ones regarding the non-volatile products.

The other part of the residuals contained in the polymer consists in volatile organic
compounds (VOCs). These compounds are slowly but constantly releasing from the rubber and
expose workers to inhalation of potentially dangerous products especially in closed environments.
Therefore another family of product have been developed which exhibits a very low amount of
volatiles.

Table 2. Volatile residuals present in NBR copolymer after production (in ppm

Polymer CCH VCH Total VOC
Competitor NBR 420 60 2364
Krynac® 56 8 520
New generation NBR 12 <1 66

CCH/VCH have been divided by almost 4 between Krynac® and the new generation
whereas total VOCs were reduced by far more than 80% compared to Krynac and even more to
other rubbers.

This means that a new generation of Perbunan® FC.CHM is possible and that it will exhibits
low volatiles and non-volatiles levels making it the purest NBR of the market. This will allow
compounder to pass all in-house environment related regulation and specifically to kindergarten or
hospital [4].

References
1. B. P. Huo, J. D. Campbell, A. Penlidis, J. F. MacGregor, and A. E. Hamielec, J. Appl. Polym. Sci.,
1988, 2009 (35) ; E. Kobayashi, S. Matsumura, J. Furukawa, Polymer Bulletin, 1980, 285-290, (3)
. G.J.Janz, N. E. Duncan, J. Am. Chem. Soc., 1953, 75 (21)
3. C.Bevan, J. C. Stadler, G. S. Elliott, S. R. Frame, J. K. Baldwin, H.-W. Leung, E. Moran, A. S.
Panepinto, Toxicol. Sci., 1996, 1-10, (32) ; TCI America SDS
4. 1SO 16000 :2011 ; POSTNote 366, November 2010 ; Ausschuss zur gesundheitlichen Bewertung
von Bauprodukten, Updated List of LCI values June 2012.
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Elektriksel iletken CB-SG Elastomerik Kompozitlerin Reolojik Ozellikleri

Satilmis BASANZ, Erol SANCAKTARP
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bUniversity of Akron,Department of Polymer Engineering, Akron, 44325, OH
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Anahtar Kelimeler: Parkinson hastalig, elektriksel iletkenlik, elastomerik kompozit, piezoelektriksel
Ozellik,CB-SG kompoziti

Elektriksel iletken elastomerik kompozitler hazirlamak amaciyla agirlik¢a 40,50,60,70,80,90 ve
100 phr bilesiminde CB-SG kompozitleri hazirlanmistir. Elde edilen 6rneklerin Tork reometrede
karmasik tork yanit1 ), faz agisi ol¢iilmiis ve bunlardan ( faz igindeki ) elastik tork ve (fazin 90°
disindaki ) viskoz tork tiiretilmistir. Bundan bagka, kalan kesme modiilii , kayip kesme modiilii ile
kayip modiilleri hesaplanmistir. Ayrica, karmasik kesme modiilii, karmasik dinamik viskozite ve
kay1p modiilii degerleri gibi reolojik 6zellikler hesaplanmistir. Sonuglar tablolar ve grafikler halinde
verilmistir.

Bu tablolarin ve grafiklerin incelenmesinden CB igeren kompozit 6rneklerine ait G” ve G’
degerlerinin frekans ile baslangigta hizli sonra nispeten yavas yavas arttigi, n* degerinin ise ilk
anda hizli bir sekilde diistiigii halde daha sonra pek degismedigi goriilmektedir. Ayni 6rnegin G”,G’
ve n* degerlerinin gerilim ile degismesi ise, birbirine paralel bir davranis gostererek daha basta
biiyiik bir diisiis gdsterdigi sonra hemen hemen hi¢ degismedigi gozlenmektedir.

CB igeren kompozit drneklerine ait S* degerleri frekans ile diizgiin bir sekilde arttigi, tand
degerlerinin ise frekans kisa bir artistan sonra azaldig1 goriilmektedir. tan & degerlerinin gerilim ile
baslangicta ¢ok kisa bir siire hizli bir sekilde arttig1 sonra frekans ile diizenli bir sekilde nispeten
yavag yavag artugi halde S’ degerleri gerilim ile %40 degerine kadar azaldigi sonra artmaya
basladig1 goriilmektedir.

CB igeren kompozit 6rnegine ait S’ ve tand degerlerinin zamanla ¢ok az degisimi ilk 6-7 dk
icinde birbirine benzedigi halde daha sonra S’ degerinin diizenli bir sekilde arttig1 tand degerinin
ise azaldig1 gérulmektedir.
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Isiya Dayanimh Konveyor Bant iImalatina Uygun

EPDM Kaucuk Esash Hamur Recetesinin Gelistirilmesi

Mesut OGURLU, Alev AKPINAR BORAZAN
Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya ve Siire¢ Miihendisligi Béliimii

mesutogurlu50@hotmail.com

Anahtar kelimeler: EPDM

Konveydr bantlarinin kauguk kaplama ile kaplanarak 1s1l dayanimlarinin artirilmasi yaklagik
yiiz yillik bir imalat ge¢gmisine sahiptir. Giiniimiizde konveyor bantlar bir¢ok sektérde
hammaddenin sevkini ve malzeme iletimini saglayan sicaklik etkisinde ¢alisan konveyor bantlarda
degisik kaucuk kaplamalar kullanilmaktadir. Kauguk karigimlarinda kullanilan maddeler proses
Ozellikleri, son Uruinde istene 6zellikler ve maliyet kontrolu gibi 6zellikleri kontrol etmede
kullanilirlar.

Sanayi destekli yapilan ¢alismada lastik ve kauguk malzeme tireticisi Billas Lastik ve
Kauguk Sanayi T.A.S. firmasinin 1siya dayanikli (T) konveyor bant liretiminde kendi regetesini
olusturabilmesi i¢in yiiksek sicaklik sartlarinda kullanilabilecek, 1siya dayanimli konveyor bant
kaplamasi i¢cin EPDM kauguk hamur regetesi deneysel ¢alismalar ile belirlenmistir. EPDM
kaucguklar endiistride 6zellikle kapi-cam fitili, slinger fitil, radyator ve 1sitma hortumlari, beyaz esya,
koriik ve contalar, konveyor kayislari, tank ve silindir kapaklari gibi ¢cok yaygin uygulama alani
bulan bir mihendislik malzemesidir.

Deneysel ¢aligmalarda her bir receteden elde edilen yart mamul iirline dolgu maddesinin tiir,
miktar etkisi ve yumusatici etkisinin belirlenmesi amaciyla reometre testleri; mamiil asamasinda ise
yogunluk, sertlik, kopma mukavemeti, asindirma, kopma uzamasi ve 1s1l yaslandirma testleri
yapilmistir. Sonugta her bir regetede artan dolgu maddesi miktariin reolojik ve mekanik 6zellikleri
etkiledigi goriilmiistiir. Uygun regete ile elde edilen kauguk kaplamasinin daha diisiik esneme, daha

uzun siire yiiksek 1s1l direng, daha yiiksek kopma mukavemetine sahip oldugu belirlenmistir.
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EPDM Kaucuk Karisimlarinda Koajan Analizi
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Y Teklas Kauguk A.S., Karisim AR-GE Boluimi, Gebze, Kocaeli, TR.

(mdelibas@teklas.com.tr)

Anahtar kelimeler: EPDM; Koajan; Tekstil Yapigma.

Arag sogutma sistemlerinde tekstil takviyeli peroksit vulkanizasyon sistemine sahip Etilen
Propilen elastomeri (EPDM) bazli kauguk hortumlar kullanilmaktadir. Vulkanizasyon sistemlerinde
kullanilan koajanlarin ¢apraz baglanma ozellerine gore kaucuk karigimin ozellikleri ve tekstil
takviyesi ile olan ayrisma degeri degismektedir [1-2]. EPDM bazli kauguk karigimlarinda farkli
koajan tiirlerinin, karisgimlarin reolojik, fiziksel, yaslanma 6zellikleri ile kauguk-tekstil takviyesi
yapigmasina etkisi bu kapsamda analiz edilmistir. Calismada 7 farkl tiir koajan tipi ile ¢alisilmis
olup her karisimda bilesen orani sabit 2 phr tutulmustur. Kullanilan koajan tiirleri; etilen glikol
diakrilat (EDMA), (¢ fonksiyonlu metakrilat (TMPTMA), (¢ fonksiyonlu akrilat (TMPTA), vinil
polibiitadien (VPD), yiiksek oranli vinil polibiitadien (HVPb), silika tasiyicili ii¢ fonksiyonlu akrilat
(TMPTA-silica), cinko diakrilat (ZDA).

EPDM elastomer bazli kauguk karisimlar1 Tablo 1.” de 6zetlenen bilesimler temel alinarak
kapali karistiricida hazirlanmiglardir.

Tablo 1. AEM elastomer bazli kauguk karigiminin bilesimi

Bilesen Adi Bilesen Oram [ph
EPDM 100

Karbon siyahi 110

Parafinik yag 45

Yaslanma Onleyici 1,5

Peroksit 7

Koajan tirleri 2

Kauguk karisimlarindaki farkli tiir koajanlarin karisiminlarin reolojik 6zelliklerine olan
etkisini belirlemek igin RPA 2000 Model proses analiz cihazi kullanilmistir. Karigimlarinin fiziksel
ozelliklerinin karsilastirilmasit amaciyla ise her bir karisima ait numuneler sikistirma presinde
453.15 K de ve 21 MPa basing altinda 15 dk sireyle vulkanize edilerek (2 £ 0.2) mm et
kalinliginda 200 x 200 mm boyutlarinda plakalar haline getirilmistir. Bu numunelerin sertlik
Ol¢iimleri DIN 53505 standartina, kopma uzamasi ve ¢ekme dayanimlart DIN 53504 standartina ve
yirtilma direngleri DIN I1SO 34-1 standardina uygun olarak Ol¢lilmiistiir. Hazirlanan karigim
plakalar1 160°C 96 saat 1s1 yaslanmasina tabi tutulup, fiziksel 6zellikleri orijinal degerleri ile
kiyaslanmuistir. Kauguk-tekstil yapismasi, kauguk presinde hazirlanan tekstil takviyeli kauguk
plakalarin tensometrede ayrisma kuvvetinin 6l¢timii ile analiz edilmistir.
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Kauguk Karisimlarmin reoloji verileri incelendiginde Ts2 degeri en kotii TMPTA,
vulkanizasyon hiz1 en diisiik olan koajanin VPb, ¢apraz bag yogunlugu en diisiik koajanin da VPb
oldugu goriilmektedir.

Kauguk karigimlariin yaslanma 6zellikleri incelendiginde en kotii 1s1 kararliliginin VPb
koajanin kullanildig1 karigimda, en iyi 1s1 kararligi ise TMPTA koajani kullanilan karigimda elde
edildigi goriilmektedir.

Kauguk karigimi tekstil takviye yapigsma analizlerinde iki farkli tekstil tipi se¢ilmistir; poli
para fenilen terepitelamid (Aramid), poli etilen tereftalat (PET). Aramid-kauguk ayrismasi tiim
koajan turleri icin PET-kauguk ayrigsmasindan yiiksek gelmistir. En iyi kat ayrisma degeri VPb ile
elde edilirken en diisiik kat ayrisma degeri TMPTA ile elde edilmistir (Sekil 1).

6,00 -

5,00 -

4,00 -
3.00 -
m Aramid
2,00 -
1,00 -
0.00 ~

EDMA TMPTMA TMPTA  TMPTA-Silica HVPb

Kat Ayrngmasi

Koajan

Sekil 1. Kauguk Karisimlarinin Tekstil Takviye Uriinleri ile Yapismasi

TUm sonuglar birlikte degerlendirildiginde peroksitli vulkanizasyon sistemine sahip EPDM
bazli kauguk karisimlarinda kullanilan koajan tiiriiniin hem kauguk karigiminin 6zelliklerinde hem
de tekstil takviyesi ile olan yapisma degerinde etkin rol oynadig1 goriilmiistiir.

Kaynaklar

1. McElwee C.B., Rubbers and Plastics News, Coagent choice can boost compound properties, 2002.
2. De Lange P.J., Akker P.G., Willemsen S., Datta R.N., Journal of Adhesion Science and
Technology, 2009; 23: 139.

3. Henning S.K., Costin R., American Chemical Society, Technical Meeting of The Rubber Division,

2005.
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Kiikiirt iceren EPDM Kaucuk Karisimlarinda Yag-Yakit Dayaniminin
Arttirilmasi

Sidika SERTKOL KAVUS, Sema ZEYBEL, Alper UYSAL

Unver Grup Otomotiv Sanayi ve Ticaret A.S.

sidikasertkol@unvergroup.com

Anahtar Kelimeler: EPDM, yag-yakit dayanimi, hacimsel dayanim, ENB

GIRIS-AMAC: EPDM (etilen-propilen-dien monomer) , etilen ve propilenin kopolimerizasyonu
sirasinda katalizor esliginde dien monomerinin eklenmesiyle elde edilir. EPDM zincir yapisindaki
diisiik miktarda doymamis monomer EPDM’in peroksitler dahil bir¢ok kiikiirt ve kiikiirt verici
sistemlerle vulkanize olabilmesini saglamaktadir. [1]

EPDM polimerleri atmosfer kosullarina, ozona, 1s1ya ve oksidasyona dayanikliliginin yani sira asit,
baz, alkol, keton gibi ¢6ziiciilere de direnglidir. Yakitlar ve petrol esash yaglar i¢in ise uygun
degildir. Polar olmayan alifatik hidrokarbonlar, polar olmayan EPDM kaucuklara temas ettiginde,
yag molekiilleri ve yakitlar difiizyonla EPDM kauguk igerisine girip sismesine neden olur.
Hidrokarbonlarin absorpsiyonu ile beraber hacim artisi gergeklesecek ve EPDM kaucuklarin
fiziksel dayanim ozellikleri azalacaktir. Bu ¢alismada EPDM kauguklarin yag ve yakit dayanimini
arttirmak i¢in yliksek ENB (5-ethylidene 2-norbornene), molekiil agirligi, etilen igerigi ile beraber
EPDM in yiiksek dolgu ve yag alabilme 6zelligi kullanilacaktir.

YONTEM: Yag orani, etilen icerigi ve ENB degerleri farkli EPDM kauguklar kullanilarak
karisimlarin fiziksel 6zellikleri ve Fuel C ve ASTM No:3 yag: igerisindeki hacimsel degisimleri
gozlendi. Kullanilan EPDM kauguklarin kendi yapisal 6zellikleri disinda farkli dolgu ve yag alma
kapasitelerine gore formiilasyonlar1 hazirlandi.

Tablo 1. Keltan EPDM kauguklarin teknik 6zellikleri

EPDM GRADE Mooney Iigf; ENB Yag icerigi
Keltan 4869 ML(1+4)125°C 48g/10min 64 8,7 50
Keltan 5469Q ML(1+4)125°C 48g/10min 59 40 50
Keltan 5470 ML(1+4)125°C 48g/10min 70 46

SONUC ve TARTISMA: 3 farkli kaucuk tiiriine ait karisimlarin kendi i¢inde degerlendirilebilmesi
hazirlanan yag-yakit dayanimi istenen sartnameye ait yaslandirma ozellikleri incelenmistir. ASTM
No:3 yag1 ve Fuel C dayanimlar incelendiginde Keltan 4869 ile yapilan formiilasyonun daha
dayanikli oldugu goriilmiistiir. Tablo 2 de ASTM No:3 yag1 ve Fuel C yakit dayaniminin sonuglari
yiizde (%) olarak verilmistir.
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Tablo 2. ASTM No:3 yagi ve Fuel C yakit dayaniminin sonuglari yiizdeleri (%)

Hacimsel Dayanim | Keltan 4869 | Keltan 5469Q | Keltan 5470
ASTM No 3 Yag1 (%) 47 94 114
Fuel C (%) 57 95 104
Kaynaklar

[1] Durmus A., Ulkii S.Guiden M., Otnar O.F, Kauguk-Metal Yapisma Mukavemetinin Belirlenmesi,
2005.
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Curing Systems Free of Ethylene Thiourea

Vehbi Emre EKICI*, Vincenza MEENENGA?, Harald KLEINKNECHT?
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Keywords: ETU, HPCA, MTT, Trimercapto-s-triazine.

Under the regime of REACH, ETU is declared as candidate for the list of Substances of
Very High Concern (SVHC) since 12/16/2013. ETU will likely be listed in Annex XVI of the
REACH regulation. For the use of ETU in rubber, this would require an authorization of ETU in the
respective application. In this case it had to be established that the use of ETU in a specific
application is mandatory and that there are no alternatives available. In consideration of the
available alternatives, this created an essential prerequisite for the medium-term disappearance of
ETU from the market.

In the presentation alternate vulcanization systems of chloroprene rubber (CR) and
epichlorohydrin rubber (ECO, CO) are described in comparison with traditional ETU vulcanization.
The effects of replacing ETU by Rhenogran® MTT-80, Rhenogran® MgO-75 and Rhenogran®
HPCA-50 in CR compounds will be discussed. Lead-free and ETU-free curing systems for ECO
compounds with Rhenogran® Triazine TM-70/AEMD and Rhenogran® HPCA-50 will be
introduced.

The MTT/HPCA system (Table 1) shows a similar scorch behavior like the ETU/MgO
system with a slightly lower crosslinking density (Figure 1). Compounds of the two systems show
comparable tensile strengths and physical properties. The compounds based on MTT/HPCA have
superior aging and elongation properties. The cross-linking density of compounds based on
MTT/HPCA can be raised further by a higher dosage of Rhenogran® Triazine TM-70/AEMD
(trimercapto-s-triazine).

Rhenogran® Triazine TM-70/AEMD in combination with Rhenogran® HPCA-50 is a
suitable system to replace ETU and lead oxides in ECO. Excellent scorch stability is provided by
the addition of Rhenogran® ZDT-50 or SDT-50 (test formulations see Table 2). A comparison of
the cure characteristics with ETU and alternative curing systems is shown in Figure 2.

Table 1. Test formulation for ETU replacement in CR compounds

Components [phr] ETU/MgO MTT/HPCA
Baypren® 110 100.0 100.0
CB N330 54.0 54.0
Vivatec® 500 26.0 26.0
Stearic acid 0.5 0.5
Aflux® 42 2.0 2.0
Rhenofit® OCD 2.0 2.0
ZnO WS 2.0 2.0
Rhenofit® D/A 25 -
Rhenogran® CBS-80 0.8
Rhenogran® ETU-80 0.8 -
Rhenogran® MTT-80 - 1.0
Rhenogran® HPCA-50 - 4.0
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Figure 1. Comparison of Cure Patterns of ETU/MgO and MTT/HPCA Systems
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Table 2. Lead- and ETU-free curing systems based on trimercapto-s-triazine

20

Components [phr] 1 2 3 4
ECO Masterbatch 149.0 149.0 149.0 149.0
China Clay Grad B 5.0 5.0 5.0 5.0
Rhenofit® D/A (MgO) 2.0 2.0 2.0 2.0
Mg Hydrotalcid 4.0 4.0 4.0 4.0
Rhenogran® Triazine TM-70/AEMD 1.2-2.0 1.2-15 12-15 1.2-2.0 curing agent
Rhenogran® ZDT-50 or SDT-50 1.0-3.0 1.0-3.0 1.0-3.0 1.0-3.0 scorch stabilizer
Rhenogran® CTP-80 04-1.0 - - -
Rhenogran® Retarder E-80 - 02-12 02-12 02-12 retarder
Rhenogran® MTT-80 - 1.0-15 - 05-1.0
Rhenogran® HPCA-50 0.7-14 - 07-14 07-14 activator

Figure 2. Comparison of Lead/ETU vs. Triazine and Bisphenolic Systems

ﬁ

-0}
=S
g
o
'—
—Lead + ETU System ———
/ — Triazine System
7 Bisphenolic System (Na2CO3)
0 5 10 15 20

Time [min]

18



2. Ulusal Kauguk Kongresi
28-29 Kasim 2014, TUYAP, Istanbul. S09

CB’in NR Icinde Dagilm Ozellikleri
Satilmis BASAN?, Erol SANCAKTARP
aHitit Universitesi,Kimya Miihendisligi Boliimii, Corum,19030
bUniversity of Akron,Department of Polymer Engineering, Akron, 44325, OH
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Anahtar kelimeler: Karbon siyahi, dogal kauguk, dagilma derecesi, CB-NR kompoziti, dispersGrade

Bu ¢alismada elektrigi ileten bir kompozit elde etmek amaciyla elektriksel iletken olmayan
dogal kaucugunun i¢ine (NR) iletken olan karbon siyahi (CB) karistirilmistir. Dogal kauguk
hamurunun igerigi 6nce bir yogurma presinde iyice yogrulmus ve sonra sicak preste 2 mm
kalinliginda levhalar haline getirilmistir. Daha sonra 6zel bir kesicide ornekler kesilerek 6zellikle
karbon siyahinin kauguk i¢inde dagilimini incelemek amaciyla tasarlanmig olan 151k yansimali optik
bir mikroskopta dagilma 6zellikleri hem goriintii olarak hem de karbon siyahinin dagilma derecesi
Olgiilmiistiir. Elde edilen verilere gore, dagilma derecesinin CB-NR kompozitinde bulunan CB
miktari ile diizgilin bir sekilde arttig1 sonucuna varilmstir.
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Therban® and Levapren®:
Innovative Rubber Materials to Enable Industry Trends
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! Lanxess Deutschland GmbH, Cologne/Germany

2 Lanxess Kimya Ticaret Ltd. Sti., Istanbul/Turkey

(ulrich.frenzel@lanxess.com)

Keywords: Levapren, Therban, flame retardancy, belts

Therban® (HNBR) and Levapren® (EVM) rubbers provide many interesting opportunities to
support current trends in automotive, railway, building, marine and oil & gas industries. This
presentation summarizes some of the latest developments for these specialty synthetic rubbers from
LANXESS.

Therban® has attracted growing attention over the last years and became an important base
polymer for the production of belts, seals, hoses, stators, mounts and dampers. Key factors of this
success story are the excellent dynamic properties of Therban®, its very good resistance to oils and
greases as well as the good low temperature properties in combination with good aging resistance.

A brief overview about the growing applications of Therban® is given with examples from
automotive and industrial applications, such as torsional vibration dampers and timing belts. The
latest generation of polymers for these timing belts allow for production of life-time timing belts
with global fuel saving potential of several million liters / year without compromising economy of
car ownership.

Levapren® is introduced as a versatile rubber especially for applications where flame
retardancy, as well as low smoke generation and low smoke toxicity are the crucial factors. Thanks
to a synergism of EVM with appropriate fillers, such as ATH or MDH, Levapren® allows for
production of rubber products having very high Limiting Oxygen Index (LOI), UL 94 VO rating and
favorable heat release properties. Another interesting feature is the good aging resistance of
Levapren® and the good oil and media resistance in case of the high vinyl acetate EVM grades.
Highly filled flame resistant cable compounds, hose covers, seals and gaskets are typical
applications. The influences of the vinyl acetate content, particle size of the filler and type of
plasticizer are discussed in this context.

In LANXESS’ unique high pressure solution process for Levapren® polymers, having vinyl
acetate (VA) content between 40 and 90 wt-%, are produced. The Mooney (ML(1+4)100°C) is
typically between 20 and 30 MU, which enables high filler uptake and good processability even
without use of plasticizers. On the other hand, especially in case of low hardness articles, the
compound Mooney may be too low, which may cause insufficient filler dispersion despite long
mixing times. In addition, compounds may have insufficient collapse resistance and green strength.
Radiation pre-crosslinked grades (Levapren® XL) with higher viscosities are offered to overcome
such issues. Unfortunately, the step of radiation pre-crosslinking results in quite inhomogeneous
polymers having comparatively high gel content. This may cause fluctuations of compound
Mooney, inconsistent extrusion behavior and rough surfaces of the final rubber goods.
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Our new high Mooney product line Levapren® PXL was designed to overcome these issues
and to open up new opportunities, especially in the field of low hardness and extruded articles.

These grades, having a Mooney viscosity between 40 and 70 MU, are made by reactive
extrusion and exhibit very low gel content compared to their classic Levapren® XL countertypes.
Superior processing properties, such as minimal cold flow, reduced mixing times, and decreased
stickiness are observed.

XL

Figure 1. Extruded profiles based on Levapren® XL and PXL.
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Etilen Akrilik Elastomer (AEM) Bazh Kaucuk Karisimlarinda Karbon Siyah1 ve
Yag Oranindaki Degisimin Fiziksel ve Viskoelastik Ozelliklere Etkileri

Gul SENTURK UNAL?, Aysegiil ERSOY MERICBOY U?
L Teklas Kaucuk A.S., Karisim AR-GE Bolumil, Gebze, Kocaeli, TR.
2 [stanbul Teknik Universitesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, Ayazaga, Istanbul, TR.
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Anahtar kelimeler: AEM; Kauguk; Viskoelastisite

Etilen akrilik elastomer (AEM) bazli kauguk karigimlarinda karbon siyahi ve yag oranindaki
degisimin, karigimlarin viskoelastik ve fiziksel Ozelliklerine etkisi analiz edilmis ve AEM
elastomeri bazli kauguk karigimlart i¢in optimum dolgu oraninin 60 phr, yag oraninin 10 phr olmasi
gerektigi sonucuna varilmistir.

Deneysel c¢alismada; once karisimdaki yag orami 10 phr sabit tutularak ve farkli karbon
siyah1 oranlarina sahip karigimlar (40-50-60-70 phr) daha sonra, karigimdaki karbon siyahi oran1 60
phr degerinde sabit tutularak ve farkli yag oranlarina (0-10-20) sahip karisimlar elde edilmistir.

Kauguk karisimlarindaki dolgu maddesi ve yag oraninin karisimin viskoelastik dzelliklerine
olan etkisini belirlemek i¢cin RPA 2000 Model proses analiz cihazinda vulkanize olmus ve olmamis
karisima frekans, sicaklik ve zaman siipiirmesi testleri uygulanmaistir.

Farkli oranda karbon siyahi ve yag igeren vulkanize olmus ve olmamis AEM elastomeri
bazli kauguk karigimlari igin elastik modiil (G’)-viskoz modil (G’’)-kayip aci1 (tand)-frekans
degerleri elde edilmistir. Vulkanize olmamis AEM elastomeri bazli kauguk karisimlarina ait tim
sonuglar degerlendirildiginde; elastik modiil (G’) ve viskoz modiil (G’’) degerleri karbon siyahi
orani ve frekans arttikca artarken, yag oraninin artmasi ile azalmaktadir.Vulkanize olmamis AEM
elastomeri bazli kauguk karigimlarin tano [G’’/ G’] degerleri, artan karbon siyahi orani ile azalmais,
vulkanize edilmis kaucuk AEM elastomeri bazli kauguk karigimlarinin tand degerleri ise artan
karbon siyahi orani ile artmigtir.Vulkanize olmamis AEM elastomeri bazli kauguk karigimlarinin
tand degerleri tim karbon siyahi oranlari i¢in artan frekans ile azalmis, ancak, vulkanizasyon
sonrasi bu degerler artan frekans ile artmistir. Artan yag ilavesi ile hem vulkanize hem de vulkanize
olmamig AEM elastomeri bazli kauguk karisiminda tand degeri artmistir. Vulkanize olmamis AEM
elastomeri bazli kauguk karisimlari i¢in biitiin yag oranlari i¢in tand degeri artan frekans ile azalmis,
ancak, vulkanizasyon sonrasi bu degerler artan frekans ile artmistir.

Farkli oranlarda karbon siyahi ve yag iceren kaucuk karisimlarimin fiziksel 6zelliklerinin
karsilastirilmas1 amaciyla her bir karisima ait numuneler sikistirma presinde 448 K de ve 21 MPa
basing altinda 13 dk siireyle vulkanize edilerek (2 + 0.2) mm et kalinliginda 200mmx200mm
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boyutlarinda plakalar haline getirilmis ve karisimlar 448 K de 4 saat siireyle post cure islemine tabi
tutulmuslardir. Bu numunelerin sertlik lgtimleri DIN 53505 standartina, kopma uzamasi ve ¢ekme
dayanimlar1 DIN 53504 standartina ve yirtilma direngleri DIN ISO 34-1 standardina uygun olarak
olculmustiir.

Karbon siyah1 oraninin artmas ile iiretilen karisimlarin sertlik degerlerinin arttig1, artan yag
orani ile sertlik degerinin azaldig1 goriilmektedir. Dolgu oraninin artmasi ile karigimlarin ¢ekme
dayanimi ve yirtilma direnci once artarken 70 phr dolgu aranina geldiginde azalma egilimine girdigi
goriilmektedir. Artan yag orani ile kauguk karigimlarin ¢gekme dayanimi ve yirtilma direnci degeri
azalmis, kopma uzamasi degeri ise artmistir.

AEM elastomeri bazli kauguk karigimlarinda karbon siyahi ve yag oranlarindaki degisimin
iiriin viskoelastik ve fiziksel 6zelliklerine olan etkileri birlikte degerlendirildiginde, karbon siyahi
oraninin 60 phr, yag oraninin 10 phr dan fazla olmas1 halinde {iriin viskoelastik 6zelliklerinde ki
degisimin hizla arttigi, daha fazla dolgu malzemesi ilavesinin kauguk karigimina giiclendirici bir
etki yaratmadigir goriilmiistiir. Bu nedenle; AEM elastomeri bazli kauguk karigimlar i¢in en iyi
cekme dayanimi ve yirtilma direncinin elde edildigi, optimum dolgu oraninin 60 phr, yag oraninin
10 phr olmas1 gerektigi sonucuna varilmistir.

Kaynaklar
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SILICONE RUBBER : A FAST MOVING TECHNOLOGY

Introduction of silicone & silicone rubber applications

Pierre Ghostine, Mehdi Abbadi
Bluestar Silicones France SAS Worldwide headquarter 21 Avenue Georges Pompidou - 69486 Lyon cedex 03 - France
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Anahtar kelimeler: Heat cure silicone elastomers

The difference between silicones and other organic polymers (i.e. plastics) lies in the fact that they
contain a semi-inorganic element, silicon bonded to oxygen atoms with Si-O- bonds.

The bonds formed between the silicon and oxygen atoms go to make up the macromolecular
framework and are exceptionally stable. They are much more difficult to break than the carbon-

carbon bonds found in organic polymers.

Depending on manufacturing and formulation conditions, the silicone range obtained is extremely

varied: its final texture can be fluid, viscous, elastomeric or rigid.

The presentation will be about heat cure silicone elastomers otherwise known as HTV or HCE
Elastomers (High Temperature Vulcanising / Heat Cured Elastomers), the application areas and the

advantages of using silicones compared to other rubber types.

Heat Cure silicone elastomers exhibit exceptional mechanical strength and stability at wide range of

temperature ranging from -80 C to + 300°C.

HCR’s outstanding properties are used to the full in many different industrial applications:
Electrical protection (fire resistant safety cables and insulators for electrotechnical applications,
cables and cable terminations, etc.), Automotive industry (automotive gaskets, shaft seals, exhaust
pipe, ignition wires and turbo and coolant hoses), Home appliances (oven and coffee machine
gaskets, tubings), Building industry (windonw seals, profiles and sponges, fire stop seals...),

Medical applications (tubes, catheters, drains, stoppers...) etc.
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Nanomalzemelerin Hazirlanmasi ve Dogal ve Sentetik Kaucuk

Formulasyonlarinda Kullanimi

Yusuf Menceloglu

Sabanc1 Universitesi, Miihendislik ve Doga Bilimleri Fakiiltesi, Orta Mahalle, Universite Caddesi No:27
Tuzla, 34956 Istanbul

yusufm@sabanciuniv.edu
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Seramiklestirici Katki Maddelerinin Yangina Dayanikh Silikon Kablo

Uretiminde Kullanim

Ebru EREFE !, Halil BASOGLU %, Alper KASGOZ ?, Serkan EMIK 2
! Organize Sanayi Bolgesi 3. Cadde No:32 14240 Merkez Bolu / Tirkiye
2 |stanbul Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, 34320, Avcilar, Istanbul, TR.

(ebru.erefe@basoglukablo.com)

Anahtar kelimeler: Silikon kablo, yangina dayanikli, seramiklestirici

1940’larin bagindan itibaren ticari iiriin olarak {iiretilmeye baslanan silikon malzemeler,
yiiksek 1s1l ve oksidatif dayanimlari, yiiksek UV kararlhiliklari, diisiik ylizey gerilim, dielektrik
direnci ve genis bir sicaklik araliginda sergiledikleri iistiin fiziksel 6zelliklerine bagli olarak son 70
yilda insaat, elektrik, ulagim, havacilik, savunma, tekstil ve kozmetik gibi bir¢ok sanayide
kullanilan milyar dolarlik bir endiistri haline gelmistir. Silikon malzemelerin énemli bir kismini
olusturan 1s1 ile vulkanize olan silikon elastomerler (HTV veya HCV) ise miikemmel alevlenmeyi
geciktirici Ozelliklerine bagli olarak yangina dayanikli kablo iiretiminde yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. Gliiniimiizde yangina dayanikli malzemelerden alev geciktirme 6zelliklerinin daha
da yiiksek olmas1 beklentisine bagh olarak, dogasi geregi alev geciktirme 6zeligine sahip silikon
elastomerlerinin de yanma gecikme 0zelliklerinin gelistirilmesi i¢in birgok aragtirma yapilmaktadir.
HTV formiilasyonlarinda, aliimina trihidrat (ATH), magnezyum hidroksit (MDH), mika, dogal
killer, metal oksitler gibi inorganik katkilarin tek baslarina veya belli oranlarda birlikte kullanimi ile
yanma siiresince seramiklestirici etki olusturularak nihai {riinlerin hem yangina dayanikliklar

arttirtlmakta hem de yanma siiresince olusan duman yogunlugu azaltilabilmektedir.

Bu calismada silikon kablo iiretiminde seramiklestirici katki malzemelerinin duman
yogunlugu ve 1s1l Ozelliklere etkisinin incelenmesi amaglanmistir. Bu amagla, ¢esitli oranlarda
MgO, MDH, ATH ve ticari bir seramiklestirci ajan i¢ceren HTV formiilasyonlar1 hazirlanarak
oncelikle reometre analizleri gerceklestirilmistir. Takiben, hazirlanan standart test plakalar ile ilgili
standartlara uygun olarak sertlik (DIN ISO 7619-1 ve ISO 48), kopma mukavemeti, kopma
uzamasi, %100 modulus (DIN 53504-S1), yirtilma dayanimi (DIN ISO 34-1), yogunluk (ASTM D
297) testleri uygulanmis ve iirlinlerin 1s1l kararlilik davranislar1 Termal Gravimetrik Analiz (TGA)
ile incelenmistir. Formiilasyonlar ticari iiretim hattinda da kullanilmis ve 3x1,50 mm? kesitinde

tiretilen yangina dayanikli kablolarin yangin testleri BS 6387 ve EN 50200 standartlarina gore
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gerceklestirilmistir. Benzer olarak duman yogunlugu testleri de EN 61034-2 standardina gore
gerceklestirilmistir. Calismalar sonucu, duman yogunlugu %70 civari olan (Sekil 1) ve standartlarin
belirttigi 950°C alev sicakligindan daha distte 1200-1300 derece alev sicakliginda devre

biitiinliiglinii koruyarak elektrik akimini iletmeye devam eden bir {iriin gelistirilmistir.
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Sekil 1. Duman yogunlugu grafigi

TesekKkiir
Bu ¢alisma TUBITAK tarafindan TEYDEB 3130386 nolu proje ile desteklenmistir.

Kaynaklar
1. Ciullo, P. A., Hewitt, N., The Rubber Formulary, 1999; Noyes Publications New York.

2. Hamdani, S., Longuet, C., Perrin, D., Lopez-cuesta, J.M., Ganachaud, F., Polymer Degradation
and Stability 94; 2009; 465.
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Lastik atiginin epoksi kompozitte dolgu maddesi olarak kullanimi

Pmar AYDIN, Ahmet GUNGOR ve Giilnare AHMETLI
Selguk Universitesi, Mithendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Béliimii, Kampiis, Konya, TR.

ahmetli@selcuk.edu.tr

Ozet. Atk lastik son yillarda onemli bir ¢evre sorunu olmaktadir. Bu c¢alismada atik lastigin
degerlendirilmesi amaciyla 4 ¢esit farkli lastik atig1 karigimi (tane boyutu <106 um) epoksi reginede dolgu
malzemesi olarak kullanilmig ve kompozitleri olugturulmustur. Kompozitlerin morfolojisi taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. Epoksi recinenin mekanik Ozelliklerine sicaklik ve su
sorpsiyonunun etkisi incelenmistir.

Anahtar kelimeler: lastik atig1, epoksi regine, kompozit

Deneysel Calisma

Bu c¢alismada atik lastik tozu epoksi reginede dolgu malzemesi olarak kullanilmis ve ¢evre
sorununa bu sekilde bir ¢6zlim getirilmesi denenmistir. Calismada DGEBA tipi 2 tiir epoksi regine:
NPEF ve NPEL (Konuray Kimya LTD $ti.) ve 4 tiir atik lastikten elde edilen toz karisim
kullanilmistir. Kiirlestirici Epamine PC17 sikloalifatik poliamin olup Konuray Kimya LTD S$ti.’den
temin edilmistir. Kompozit 6rnekleri, ASTM D 638 standartlarina gére paslanmaz-gelik kalip i¢inde
hazirlanmistir. Lastik atig1 (LA) epoksi recineye kiitlece % 20 oraninda ilave edilmis, kalipta bir
saat oda sicakliginda kabarciklarin giderilmesi igin bekletilerek daha sonra 40-120°C’da kademeli
olarak kiirlenmesi saglanmistir.

Bulgular

Atik lastik tozu ile elde edilen kompozit numunelerin morfolojisi SEM ile karakterize
edilmistir (Sekil 1). Sivi sorpsiyonu kiirlenmis epokside kimyasal degisimler gibi mekaniksel
degisimlere de yol agabilir. Epoksi regineler igin genellikle sivi sorpsiyonu, sisme, e-modilde
azalma, direng kaybi, stres catlama, kiitle artimi, parlaklik kaybi ve sertlik kaybi gibi hatalara yol
acar Fakat formilasyonda (dolgu maddesi tir, dolgu miktari, ¢apraz baglanma derecesi ve
molekilin polaritesi) meydana gelen hafif degisiklikler su absorpsiyonunda Onemli farklar
yaratabilir [1-3].

EL/LA

. SuNPEL
Sekil 1. Saf epoksi regine ve kompozitlerin SEM goruntileri
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Calismamizda oda sicakliginda 7 giin siirede saf NPEF recinesinin denge su sorpsiyonu %
0,163; saf NPEL reginesinin ise % 0,095 olarak bulunmustur. NPEF, NPEL’e gore daha fazla
epoksi grubuna sahiptir (185-205 g/ekv). Saf NPEF recinesi ve NPEF/LA kompozitlerinin su tutma
ylizdesinin bu nedenle daha yiiksek oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica, NPEF’in hidrolize olabilecek
kloriir konsantrasyonu 400 ppm, NPEL’in 1000 ppm’dir. Yani, suda bekletilmis NPEF yapisinda
daha fazla polar Cl atomlar1 bulunmaktadir. Sicaklik ve su sorpsiyonunun kompozit 6zelliklerine
etkisi incelenerek sonuglar Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Sicaklik ve su sorpsiyonunun kompozit 6zelliklerine etkisi (LA kiitlece % 20)

Sire (gun) Cekme uzamasi Cekme direnci Young modulu
(%) (MPa) (GPa)
NPEF/LA kompozitleri
Oda sicakhiginda
- 0,721 62 52
-18 °C’da bekletilmis
1 0,620 62 55
3 0,561 45 52
7 0,541 43 51
Saf suda bekletilmis
3 0,330 38 3,2
7 0,251 38 3,3
NPEL/LA kompozitleri
Oda sicakhginda
- 1,378 170 5,56
-18 °C’da bekletilmis
1 0,760 122 47
3 0,595 115 3,75
7 0,541 79 3,1
Saf suda bekletilmis
3 0,652 79 4,48
7 0,457 45 2,96

Kompozitlerin mekanik 6zelliklerine sicaklik ve su sorpsiyonunun etkisine bakildiginda
(Tablo 1), her iki regine ile olusturulan kompozitlerin mekanik ozelliklerinde bir azalma
gorilmiistiir.

TesekkUr

Bu ¢alisma Selguk Universitesi BAP tarafindan 14201030 No’lu proje ile desteklenmistir.

Kaynaklar

1. Zhang S.Y., Ding Y.F., Li S. Y., Luo X.W., Zhou, W.F., Corrosion Science, 2002; 44: 861.
2. Licari J. J., Coating materials for electronic applications, Noyes Publications, USA, 2003.
3. Ahmetli G., Gungor A., Kocaman S., AIP Conference Proceedings, 2014; 1599: 346.
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Atik Capraz Bagh Etilen Propilen Dien Monomer (EPDM) Kaucugunun
Yeniden Kullanim

Olcay Zereyak®, Gokce BAKILERS Mehmet BALCAN?
(a) Ege Universitesi, Fen Fakiltesi, Kimya Bolimii, Bornova, Izmir, TR.
(b) Erenli Kauguk Ve Plastik Sanayi Gazi Bulvari No: 11 Kemalpasa Organize Sanayi ,Izmir, TR

(gokce.bakiler@erenlirubber.com)

Bu ¢alismada atik Etilen Propilen Dien Monomer (EPDM)’nin farkli oranlarda EPDM hamuruna
katilim1  gergeklestirilmistir. Kiikiirt vulkanizasyon pisim sistemi kullanilarak polimerin pisim
karakteristikleri, mekanik ve termal 6zellikleri incelenmistir. Bu ¢alismanin esas amaci, Etilen
Propilen Dien Monomerinin (EPDM) capraz baglanmasi gerceklestirilmis ancak bu ¢apraz
baglanma sonucu icinde veya iizerinde olusan hatalar yiiziinden hurdaya ¢ikarilan ve kullanilmayan
hortumlarin, zzmpara ile taslanip boyutlar1 ¢ok kii¢iik toz zerreleri haline getirilip yeni hazirlanacak
olan EPDM hamurlarinin igerisine konulup atik olan EPDM firiinlerininin kullanilabilir hale
gelmesidir.Bu ¢alisma, SAE J20 R4 standardini (Otomotiv Mithendisleri Toplulugu) géz 6niinde
bulundurarak farkli attk EPDM oranlarinin eklenmesiyle optimum formilasyonu bulmak igin
asama asama calisilmistir. Toz haline getirilen attk EPDM firiinleri; 3,5,7,10 ve 15 phr olacak
sekilde eklenerek yeni hamurlar hazirlandi. Yar1 mamiil asamasinda; Rheometre testi yapildi. Yari
mamiil asamasinda yapilan Rheometre testlerinde kiikiirt vulkanizasyon pisim sisteminde atik
EPDM orani arttikga numunelerde pisme siirelerinin genelde bir azalma oldugu ve pisme hizlarinda
genel bir artma gozlendi. Mamil asamasinda; sertlik, yogunluk, ¢ekme-kopma, kuru hava ve
antifriz yaslandirmalar1 yapilmistir. SAE J20 R4 standardinin tim gereklilikleri g6z 6niinde
bulundurulursa 10 phr’ a kadar olan atik EPDM igeren karisimlarin basarili oldugu gorilmustur.
Buna ragmen ekstrem olarak yaptigimiz 15 phr atik EPDM eklenen karisimin kalic1 deformasyon
testi limitler icerisine getirmede basarili olunamamistir. Deneme sirasinda hamurun tamamen
atiklarla karismadigi ve pargalanmalar oldugu gézlenmistir. Sonug olarak, iyi ve kaliteli bir Uretim
icin 10 phr kadar karisima attk EPDM eklenmesinde hicbir sakinca gozlenmemistir, aksine bu
eklemeler sayesinde atiktan dolayir ortaya c¢ikan ¢evre kirliliginin ve maliyet kaybinin Oniine
gecilmigtir.

Anahtar kelimeler: atik EPDM; EPDM kauguk karigimlart

Kaynaklar

1-Bakiler G.,Balcan M.,” Preparation of Different Types of Rubber Blends and Their Composites and
Investigation of Their Properties” Ylksek Lisans Tezi, 2012.

2-ERKEK, S., “Karbon Siyahi/Yag ve Karbon Siyahi/Dolgu Maddesi Oranmin Farkli Vulkanizasyon
Sistemlerinde EPDM, NBR ve SBR Elastomerlerinin Fiziko-Mekaniksel ozellikleri Uzerine Etkisi” Yuksek
Lisans Tezi, 2007. (http://library.cu.edu.tr/tezler/6858.pdf)

3-GURLER, Z., “Farkli Oranlarda Karistirilan ACM ve EPDM Kauguklarinin Peroksit Vulkanizasyon
Sisteminde Fizikomekanik ozelliklerinin incelenmesi” Diploma Tezi, E.U.Fen Fak.Kimya Bolimi 2011
Izmir

Tesekkiir
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tesekkiirlerimi sunarim.

30


mailto:gokce.bakiler@erenlirubber.com
http://library.cu.edu.tr/tezler/6858.pdf

2. Ulusal Kauguk Kongresi
28-29 Kasim 2014, TUYAP, Istanbul. PO1

Akrilonitril Oraninin Nitril Kaucuklarin Fiziksel ve Mekanik Ozelliklerine

Etkisinin incelenmesi

Ebru YILMAZ?, Alper KASGOZ?3, Serkan EMIK®, Ali DURMUS?®
1SKT Yedek Parca ve Makina San. ve Tic. A.S., OSB, Ali Osman Sonmez Bulvari No:17 16140 Bursa/Turkiye.
2Yalova Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Polimer Miihendisligi Boliimii, 77100, Yalova.
8 Istanbul Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, 34320, Avcilar, Istanbul, TR.
(durmus@istanbul.edu.tr s.emik@istanbul.edu.tr)

Anahtar kelimeler: Nitril Kauguk, Mekanik Ozellikler, Yag-Yakit Dayanimi

Akrilonitril-bltadien ya da yaygin ticari ismiyle nitril kauguklar (NBR), yag ve yakitlara
kars1 yiiksek dayanimi sebebiyle conta (O-ring, sizdirmazlik contalari, kaplinler, membranlar),
hortum (benzin, yag, pinomatik ve hidrolik) ve bir¢ok 6zel iiriiniin imalatinda yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. Ancak NBR’den hazirlanmis ara ve son dirlinlerin fiziko-mekanik 6zellikleri,
kullanilan NBR’nin akrilonitril oranina bagl olarak degigmektedir. Genelde akrilonitril oraninin
artmasi ile yag ve yakitlara karst dayaniklilik, yogunluk, sertlik, pisme hizi, islenebilirlilik ve
mekanik oOzellikler artarken; akrilonitril oranimmin azalmasi, diisiik sicakliklarda dayanim, gaz
gecirgenligi ve elastikiyetin azalmasina neden olmaktadir.

Bu calismanin temel amact NBR kauguk karigimlarinda akrilonitril oranin degisiminin
fiziko-mekanik ozelliklere etkisinin incelenmesidir. Bu amagla kauguk hamurunun bilesimindeki
diger tlim katki maddelerinin oranlar1 sabit tutularak (Tablo 1) akrilonitril icerigi %18, 28, 34 ve 39
olan farkli NBR tipleri kullanilarak sirasiyla NBR-18, NBR-28, NBR-34 ve NBR-39 karisimlari
hazirlanmistir.

Farkli akrilonitril igerikli kauguk karigimlarinin fiziksel 6zelliklerinin karsilagtirilmasi
amaciyla reometre analizleri sonrasi her bir karistmdan hazirlanan standart test plakalarinda ilgili
standartlara uygun olarak sertlik (DIN ISO 7619-1 ve ISO 48), kopma mukavemeti, kopma
uzamasi, %100 modulus (DIN 53504-S1), yirtilma dayanimi (DIN ISO 34-1), yogunluk (ASTM D
297), asinma (ISO 4649-A) ve kalict deformasyon (ISO 815) testleri uygulanmistir. Karigimlarin
cesitli yakitlardaki (ASTM D 471 Fuel A, B ve C) yaslanma 6zelliklerine ek olarak sabit sicaklik ve
gerilim altindaki stinme davraniglar1 SII Nanotechnology marka, DMS 6100 model dinamik
mekanik analiz cihazi ile belirlenmis ve elde edilen & sonuclar ana bileseninin nitril oranina bagh
olarak karsilastirilmastir.
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Tablo 1. Kauguk hamuru formiilasyonlari

PO1

NBR-18 NBR-28 NBR-34 NBR-39
Hammadde Kimyasal Ac¢iklamalar
phr phr phr phr
NBR ACN%18 / ML(1+4) 100°C; 45 100,00 0,00 0,00 0,00
NBR ACN%28 / ML(1+4) 100°C; 42 0,00 100,00 0,00 0,00
NBR ACN%34 / ML(1+4) 100°C; 78 0,00 0,00 100,00 0,00
NBR ACN%39 / ML(1+4) 100°C; 45 0,00 0,00 0,00 100,00
KARBON
SIYAHI FEF 65,00 65,00 65,00 65,00
PLASTIFIYAN Ester (sebekat bazli) 6,68 6,68 6,68 6,68
AKTIVATOR * 5,50 5,50 5,50 5,50
AKTIVATOR * 0,50 0,50 0,50 0,50
ANTIOKSIDANT  Para-fenilen diamin 1,00 1,00 1,00 1,00
ANTIOKSIDANT  Keton amin(2.2.4-trimetil-1.2- 100 100 1,00 1,00
dihidroquinolin)
AKSELATOR Di(benzothiazol-2-yl) disulfide(tiazol) 1,70 1,70 1,70 1,70
AKSELATOR ;’iesturi}rir:je;thylthluram disulfide(thiuram 1.30 1.30 1.30 1.30
PISIRICI Kukdrt 0,50 0,50 0,50 0,50
Toplam 183,18 183,18 183,18 183,18
Kaynaklar

3. Ciullo, P. A., Hewitt, N., The Rubber Formulary, 1999; Noyes Publications New York.
Vahapoglu, V., KSU. Fen ve Miihendislik Dergisi, 2006; 9(1) : 44.

4
5. Savran, H.O. 2001. Elastomer Teknolojisi-I1. Kauguk Dernegi Yayinlari, istanbul
6

http://www.rubberworld.com/
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Farkh Tip Plastifiyanlarin Akrilonitril-Bitadien Kaucuk (NBR) Karisimlarin

Fiziko-mekanik Ozelliklerine Etkilerinin incelenmesi

Ebru YILMAZ?, Alper KASGOZ?3, Serkan EMIK®, Ali DURMUS?®
LSKT Yedek Parca ve Makina San. ve Tic. A.S., OSB, Ali Osman Sonmez Bulvari No:17 16140 Bursa/Turkiye.
2Yalova Universitesi, Mihendis/ik Fakiiltesi, Polimer Miihendisligi Bolimii, 77100, Yalova.
31stanbul Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, 34320, Avcilar, Istanbul, TR.
(durmus@istanbul.edu.tr s.emik@istanbul.edu.tr)

Anahtar kelimeler: Nitril Kauguk, Mekanik Ozellikler, Plastiklestirici, Yag-Yakit Dayanimi

Kaucuk sanayinde dolgu maddelerinden sonra en ¢ok kullanilan hammadde olan
yumusaticilar (plastiklestiriciler) polimer ve dolgu maddelerini 1slatarak karistirma sirasinda
meydana gelen siirtlinmeleri ve karisimin viskozitesini diisiirmesi ile homojenizasyona yardimei
olma, enerji tasarrufu saglama gibi karisim hazirlama siirecindeki etkilerinin yani sira
vulkanizasyon sonrasi karisimin fiziksel 6zellikleri (sertlik, uzama, elastikiyet ve diisiik sicaklik
oOzellikleri) Uzerinde de 6nemli etkiye sahiptirler.

Sentetik yaglar olarak da isimlendirilen ester veya eter yapisindaki plastiklestiriciler, polar
yapilarina bagli olarak akrilonitril-biitadien kauguk (NBR) karigimlarinin hazirlanmasinda
kullanilarak hem proses 6zellikleri hem de son iiriiniin fiziko-mekanik 6zellikleri izerinde énemli
etkiler yaparlar.

Bu calismada, diger tiim katki maddelerinin oranlar1 sabit tutularak ve ester veya eter
yapisinda yedi farkli plastiklestirici kullanilarak NBR karigimlari hazirlanmis (Tablo 1) ve bu
karisimlarin bazi 6zellikleri belirlenerek, plastiklestirici tipinin vulkanize {irtinlerin fiziko-mekanik
ozelliklerine etkisi incelenmistir.

Farkl1 plastiklestirici icerikli kauguk karisimlarinin fiziksel 6zelliklerinin karsilastirilmasi
amaciyla reometre analizleri sonrasi her bir karisimdan hazirlanan standart test plakalarinda ilgili
standartlara uygun olarak sertlik (DIN I1SO 7619-1 ve ISO 48), kopma mukavemeti, kopma
uzamasi, %100 modulus (DIN 53504-S1), yirtilma dayanimi (DIN ISO 34-1), yogunluk (ASTM D
297), asinma (ISO 4649-A) ve kalict deformasyon (ISO 815) testleri uygulanmigtir. Karigimlarin
cesitli yakitlardaki (ASTM D 471 Fuel A, B ve C) yaslanma 6zelliklerine ek olarak sabit sicaklik ve
gerilim altindaki stinme davraniglar1 SII Nanotechnology marka, DMS 6100 model dinamik
mekanik analiz cihazi ile belirlenmis ve elde edilen tiim sonuglar plastifiyanlarin yapisina bagh
olarak karsilastirilmustir.

Kaynaklar

7. Ciullo, P. A., Hewitt, N., The Rubber Formulary, 1999; Noyes Publications New York.

8. De, S.K., White, J. R., Rubber Technologist’s Handbook, 2001, Rapra Technology Limited,
Shropshire, UK.

9. Savran, H.0. 2001. Elastomer Teknolojisi-1. Kaucuk Dernegi Yayinlari, Istanbul

10. http://www.rubberworld.com/
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Tablo 1. Kauguk hamuru formiilasyonlari

. NBR-1 NBR-2 NBR-3 NBR-4 NBR-5 NBR-6 NBR-7
Hammadde Kimyasal Agiklamalar
phr phr phr phr phr phr phr

NBR ACN%28 / ML(1+4) 100°C; 42 50,00 50,00 50,00 50,00 50,00 50,00 50,00
NBR ACN%34 / ML(1+4) 100°C; 78 50,00 50,00 50,00 50,00 50,00 50,00 50,00
KARBON SiYAHI FEF 65,00 65,00 65,00 65,00 65,00 65,00 65,00
PLASTIFIYAN 1 Ester (adipat bazli) 6,68 -
PLASTIFIYAN 2 Ester (trimellitate bazl) - 6,68
PLASTIFIYAN 3 Ester (sebekatbazh)  —eemm e 6,68
PLASTIFIYAN 4  Reaktif ester 6,68
PLASTIFIYAN 5  Eter (polieter-tioeter bazl) 6,68  —-m-em -
PLASTIFIYAN 6  Ester (sulfonik asit ester yapida) 6,68 -
PLASTIFIYAN 7 Ester (adipat bazli) 6,68
AKTIVATOR * 5,50 5,50 5,50 5,50 5,50 5,50 5,50
AKTIVATOR * 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
ANTIOKSIDANT  Para-fenilen diamin 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
ANTIOKSIDANT  TMQ 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
AKSELATOR DM 1,70 1,70 1,70 1,70 1,70 1,70 1,70
AKSELATOR TMTD 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30
PiSiRiC Kiikart 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50

Toplam 183,18 183,18 183,18 183,18 183,18 183,18 183,18
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Silikon Kopiik Uretimi ve Ozelliklerinin incelenmesi
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Anahtar kelimeler: Silikon képuk

Bu c¢alismada ¢esitli katki maddeleri kullanilarak iiretilen silikon kopiiklerde eklenen katki
maddeleri ile silikon koplik yapisindaki ve 6zelliklerindeki degisimin incelenmesi amaglanmistir.

Silikon kopiikler 1s1l kararlilik, hava sartlar1 ve ozona dayaniklilik, iyi dielektrik, hidrofobik,
gecis sicakliklari, gecirgenlik ve fizikokimyasal Ozellikleri ile insaat sektorii, korozyondan
korunma, tekstil sanayi vb. alanlarda degerlendirilmektedir.

Bu ¢alismada silikon hamur formiilasyonlari, 30 shore sertlikte, 0,97 g/cm3 yogunluga sahip
silikon hammaddeye c¢ift silindirli (two roll mill) agik kaucuk hamur makinesinde, kalsit, stearik
asit, titan dioksit, kimyasal kopiik yapicilar (chemical blowing agent), aktivator ve dikiimil peroksit
ilavesi ile homojen bir karisim elde edilene kadar karistirilarak hazirlanmistir. Belirli kalinlikta elde
edilen hamurlar firinda basing uygulanmaksizin farkli sicakliklarda, degisik siirelerde isitilarak
kopiik 6rnekler hazirlanmistir.

Denemelerde iki farkli kimyasal kopiik yapici (oksibis benzen silfonil hidrazid ve dinitrozo
pentametilen tetramin), kdplik yapict miktari, kdpiik yapici/aktivator orani, proses sicaklik ve siiresi
proses degiskenleri olarak kullanilmistir. Elde edilen gesitli kopiiklerde yogunluk, termogravimetrik
analiz (TGA) ile 1s1l dayanim, ¢ekme-kopma ve yirtilma dayanimi, sertlik, ortalama gézenek c¢ap1
ve gozenek dagilimi gibi iirlin 6zellikleri incelenmistir. Bu ¢alisma ile s6z konusu formiilasyon igin
proses degiskenleri optimize edilerek diisiik yogunluk ve homojen gézenek dagilimina ve uygun
mekanik ozelliklere ulasilmaya c¢alisilmistir.

Kaynaklar
1. Yakut, O., 2011, Silikon Képiik Uretimi ve Ozelliklerinin incelenmesi, Tez (Yiiksek Lisans), Istanbul

Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi.
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Kromla Tabaklanmis Deri Katkisimin Etilen Propilen Dien Monomer
Kaucuguna Etkisinin Incelenmesi
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Anahtar kelimeler: EPDM, Deri Katkis1, Kompozit, Yirtilma Direnci

Kauguklar, yiiksek esneklik, yiiksek dayanim, diisiik deformasyon, kolay islenme, iyi yirtilma ve
asimnma dayanimi gibi 6zellikleri sebebiyle ¢ok genis bir kullanim alani olan polimer sinifindandir.
Kauguklar, uygulanan kuvvetin kaldirilmasiyla orijinal boylarina geri donebilen malzemeler olarak
tanimlanmistir. Bu malzemeler ¢apraz baglanmamis ama ¢apraz baglanabilme 6zelligine sahip, yani
vulkanize olabilen polimerlerdir. Vulkanizasyon , kaugugu kiikiirtle 1sitma islemi ve bu islemde
polimer zincirlerinin kiikiirt atomlar1 aracilig: ile capraz baglanmasidir. Bu capraz baglar kaucuga
direng verir ve kaugugun elastik davranis sergilemesini saglar. Kauguklar, dogal ve sentetik kauguk
olarak ikiye ayrilirlar. Baslica sentetik kauguklar; stiren biitadien kaucuk, etilen propilen dien
kauguk, poliisopren kaucguk, akrilonitril butadien kauguk, neopren ve silikon kauguktur. Etilen
propilen dien monomer (EPDM) en Onemli sentetik kaucuklardan biridir. Yapisinda ¢ift bag
bulundugundan doymus yapida olan EPDM kaugugu diger polimerlerle karisabilmekte, kiikiirt ve
1styla birlikte vulkanize olabilmektedir. Yiiksek derecede dolgu maddesi, takviye elemani veya
plastiklestirici ile karigsabilme yetenegi vardir. EPDM, yiiksek mekanik ve elektriksel ozellik,
yaslandirmaya, 1siya ve diisiik sicaklik elastikiyeti gibi Ozelliklere sahiptir. Bu 6zelliklerinden
dolay1 otomotiv endiistrisi bu kaugugun 6nemli bir payini olusturmaktadir.

Kaucguklar genelde saf halde kullanilmayip dolgu maddesi eklenerek kullanildiginda ¢ok saglam
malzemeler haline gelirler. Dolgu maddelerinin eklenmesi kauguk Ozelliklerini énemli derecede
degistirir. Katki maddelerinin eklenmesiyle, mekanik o6zelliklerin iyilesmesi, fiyatin diismesi, iyi
islenebilme gibi Ozelliklerde artis gozlenir. Kaucguklara en ¢ok eklenen katki maddeleri; dolgu
maddeleri, takviye elemani, aktivatorler, kiirlesme ajanlar1 veya siilfiir gibi hizlandiricilardir. Deri
maddesi yapisinda kollajen, keratin ve yag bulundurur. Derinin kollajen yapisi, bozunmay1 énlemek
icin yapilan kromla tabaklama prosesiyle kararli hale gelir. Kromla tabaklama prosesi, deri
endustrisinde en cok kullanilan yontemdir. Geleneksel deri tabaklama isleminde fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri ylikselirken ve goriniisiinde de iyilesme meydana gelir. Yaklasik olarak,
kromla tabaklama prosesinin % 90’1 krom III tuzlar ile gergeklesir.

Bu calismada, kromla tabaklanmis deri (CTL) pargaciklari, EPDM kaucuguna katilarak,
yaslandirma oncesi ve 70 °C ’de 70 saat yaslandirildiktan sonra mekanik, 1s1l 6zellikleri incelendi.
CTL lifleri karisima eklenmeden once kiiciik parcalar seklinde kesildi ve yiiksek nem igeren
yapisindan dolay1, nemi uzaklagtirmak i¢in 100 °C’de 24 saat boyunca etiivde beklendi. Elek analizi
yontemiyle, kullanilan deri pargaciklarinin boyutu 45 ile 2000 um arasinda hesaplandi. En fazla
kullanilan pargacik boyutu (36.6 ag.-%) 1000 um olarak kaydedildi. CTL par¢aciklari ¢inko oksit
ile kanigtirllarak 1 giin boyunca beklendi. Cinko ile krom tuzlarinin reaksiyona girerek yiizeyinin
degisime ugramasi saglandi.

CTL katkisinin EPDM kauguguna etkisini incelemek i¢in degisik oranlarda karisimlar hazirlandi.
EPDM/CTL karigimlarinin hamurlar1 0-20 phr araliginda eklenerek oOncelikle laboratuvar tipi
36



2. Ulusal Kauguk Kongresi
28-29 Kasim 2014, TUYAP, Istanbul. PO4

banbury karistiricisinda, daha sonra da kauguk milinde hazirlanmistir. 160°C sicaklikta diferansiyel
taramali kalorimetre (DSC) ile hamurlarin camsi gegis sicakliklart (Tq) ve kiirlesme pik entalpileri
(AHc) elde edilmistir. EPDM kauguguna deri par¢aciklarinin eklenmesiyle Tg degerleri diiserek AHc
degerleri artis gostermistir. Karigimlarin ylizey o6zelliklerini incelemek i¢in video mikroskop
kullanilmigtir. Deri parcaciklarinin eklenmesiyle yilizeyde parlaklik olustugu goézlemlenmistir.
Hamurlarin kiirlesme o6zellikleri 160 °C sicaklikta reometre cihazi (MDR) ile belirlenmistir.
Reometre ile hamurlarin vulkanizasyonu sirasinda akma davranigi ve reometre parametreleri elde
edildi. Bu parametreler; minimum viskosite (ML), maksimum tork degeri (MH), 6n pisme siiresi
(ts2), ML-My araligindaki tork degerinin % 90’1n1 elde edebilmek igin gegen siireyi ifade eden
optimum pisme siiresi (too) gibi degerlerdir. Kiirlesme siiresi 11 ile 21 dakika arasinda
degismektedir. 20 phr deri eklenen EPDM kaugugunun, optimum pigme siiresinde dnemli bir diisiis
gozlemlenmistir ve dolayisiyla kiirlesme oraninda artis goriilmiistiir. ML and Mu degerleri EPDM
kaugugunun degerleri ile karsilastirildiginda azalma gostermektedir. 160 °C’de preste pisirilecek
olan hamurlarin miktarinin belirlenebilmesi i¢in yogunluk cihaz1 ile yogunluklar1 o6l¢iildi.
Vulkanizasyon islemi, reometrede belirlenen pisme siireleri dogrultusunda hidrolik preste 160
°C’de gergeklesmistir. Ornekler 2 mm kalinliginda plakalar halinde hazirlandi. Hazirlanan érnekler
kesme aletiyle papyon seklinde kesildi. Vulkanizasyon prosesinden sonra orneklerin kopma ve
yirtilma dayanimi, kopmadaki uzama ve %50 sekant modul degerleri gibi mekanik 6zellikleri
cekme testleri ile belirlendi. Sertlikler Shore A tipi sertlik dl¢iim cihaziyla belirlendi. EPDM
kauguguna 0-20 phr deri pargaciklar1 eklenmesiyle kopma dayanimi, kopmadaki uzama degerleri
bir miktar azalirken, modul degerlerinde Onemli bir degisiklik yasanmamistir. EPDM/CTL
karisimlarinin capraz bag yogunlugu cekme testinden elde edilen %50 sekant modul degerleri
kullanilarak hesaplanmistir. Sertlik degerleri az oranda artis gostermistir. Yirtilma direnci 0-20 phr
deri eklenmesiyle 6nemli derecede artig gostermistir. Bu artis malzemede olusabilecek herhangi bir
catlamanin biiylimesini engeller. Isil agirlik 6l¢timii (TGA), karisimdaki maddelerin bozunarak
kiitle kayiplarmin hesab1 i¢in kullanilmustir. ilk kiitle kayb1 320-350 °C arasinda karisimin
yapisinda bulunan yagdan kaynaklanmustir. Ikinci kiitle kaybi 450-470 °C arasinda kaugugun
bozunmasindan kaynaklanmistir. Ugiincii kiitle kayb1 ise 670-690 °C arasinda karbon siyahindan
kaynaklanmaktadir. 750 °C’den sonra karigimin yapisinda inorganik dolgu maddeleri kalmustir.

Farkl1 oranlardaki 2 mm kalinligindaki plakalar 70 °C’de 70 saat boyunca 1s1l yaslandirmaya tabi
tutulmustur. Yaslandirmadan sonra mekanik 6zellikler incelenmistir. Yaslandirmadan sonra 6rnegin
kopma dayanimi ve kopmadaki uzama degerlerinde Onemli bir degisiklik olmamistir. EPDM
kaugugu 1stya karsi direngli bir malzemedir. Ayni sekilde EPDM kauguguna deri eklenmesiyle de
EPDM/CTL o6rnekleri 1siya direng gostermistir. %50 sekant modul degerlerinde onemli bir
degisiklik goriilmemekle birlikte bir miktar artis goriilmiistiir. Sertlik degerlerinde de buna paralel
olarak yaglandirma Oncesi degerlerle kiyaslandiginda bir miktar artis gdzlenmistir. Yaslandirma
sonrast yirtilma direncinde bir miktar azalma goriilmiistiir. Baski altinda kalic1 deformasyon testi
icin 160 °C’de 6 mm kalinliginda ve 50 mm capinda plakalar hazirlanmigtir. Hazirlanan 6rnekler
70 °C’de 70 saat boyunca metal kaliplar1 arasinda orijinal kalinliginin %25°1 kadar sikistirilmistir.
Kalic1 deformasyon degerlerinde ¢ok dnemli bir degisiklik olmamakla birlikte, bir miktar diisiis
gozlenmistir. CTL parcaciklart eklendikge, sikisilabilirlik o6zelliginde EPDM kaugugu ile
kiyaslandiginda artis gozlemlenmistir.

Kaynaklar

1. El-Sabbagh S. H., Mohamed O. A., Journal of Applied Polymer Science, 2011, 121: 979.

2. Ferreira M. J., Freitas F., Almedia M. F., Journal of Composite Materials, 2010, 44: 2801.

3. Przepiorkowska A., Chronska K., Zaborski M., Journal of Hazardous Materials, 2007, 141:252.
4. Ferreira M. J., Almedia M. F., Freitas F., Polymer Engineering and Science, 2011, 51: 1418.
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Etilen akrilik elastomer (AEM) bazli kauguk karisimlarinda en uygun karisim hazirlama
yontemi deneysel olarak arastirilmistir. Bu amagla, farkli karistirma yontemleri ile elde edilen
drtinlerin, dispersiyonu ve fiziksel 6zellikleri kontrol edilmistir.

AEM elastomer bazli kauguk karigimlar i¢in uygun karistirma yonteminin belirlenmesi
amaciyla karisimlar, Tablo 1.” de 6zetlenen bilesimler temel alinarak Tablo 2 ° de detaylar1 verilen
ti¢ farkli kosulda hazirlanmiglardir.

Tablo 1. AEM elastomer bazli kauguk karisiminin bilesimi

Bilesen Semboll Bilesen Adi Bilesen Oram (phr)
A AEM Elastomeri 100
B Karbon Siyahi 60
C Yag 10
D Yaslanma Onleyiciler 2
Proses Kolaylastiricilar 4
E Pigiriciler 5

Tablo 2. AEM elastomer bazli kauguk karigimlari igin karigim hazirlama adimlari

Karistirma Karisim Bilesenlerinin | Rotor Hiz
Karisim Kodu | Adim o Sicakhik (K)
Saresi (sn) Eklenme Sirasi (rpm)
1 0 298,15 A+B+C+D
KA1l 2 100 353,15 +E 20
3 160 363,15 Bosaltma
1 0 298,15 A+B+C+D
KA2 2 150 353,15 +E 35
3 350 363,15 Bosaltma
1 0 298,15 A+B+C+D+E
KA3 20
2 210 363,15 Bosaltma
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Tablo 2’ de Ozetlenen kosullarda tiretilmis KA1, KA2, KA3, karisim numuneleri sikistirma
presinde 448 K sicaklik 21 MPa basing altinda 13 dk siireyle vulkanize edilerek, ¢capt 29 mm et
kalinligi 6 mm olan numuneler elde edilmistir. Bu numunelerin tiim karisimi temsil edebilmesi igin
karisimin 8 farkli bolgesinden ornekler alinarak toplam 24 numune hazirlanmistir. Dispergrader
cihazinda yapilan karbon siyahi dagilim analizi i¢in her numune diizgiin bir yiizeye sahip olacak
sekilde kesilmis ve 6l¢timler yapilmistir. Elde edilen veriler incelegendiginde, AEM elastomer bazl
kauguk karigimlari i¢in en iyi karbon siyahi dagiliminin KA3 numunesinde oldugu goriilmiistiir.

Tablo.2’de 6zetlenen kosullarda elde edilen karisimlarin fiziksel 6zelliklerinin belirlenerek
karsilastirilmasi i¢in karisim numuneleri sikistirma presinde 448.15 K sicaklik ve 21 Mpa da 12 dk
stireyle vulkanize edilerek (2 + 0.2) mm et kalinliginda 200mm x 200 mm boyutlarinda plakalar
haline getirilmistir. Bu numunelerin sertlik dl¢gtimleri DIN 53505 standartina , kopma uzamasi ve
¢ekme dayanimlart DIN 53504 standartina ve yirtilma direngleri DIN 1SO 34-1 standardina uygun
olarak Olgllmiistiir. Farkli kosullarda iiretilen AEM elastomer bazli kauguk karisimlarin fiziksel
ozellikleri karsilastirildiginda en iyi dispersiyon dagilimina sahip olan KA3 karigimmin ¢ekme
dayanim1 ve kopma uzamasmin da digerlerine gore daha iyi oldugu; ayrica, bu numunenin
uzamasindaki sapmasinin digerlerine gore daha diisiik oldugu belirlenmistir.

AEM elastomer bazli karistim numunelerine uygulanan biitiin analiz sonuglar1 birlikte
degerlendirildiginde en uygun karistirma kosullarinin; AEM esasli karigimlar igin pisiricilerin
elastomerle birlikte eklenerek 20 rpm hizla toplam 210 sn siireyle karistirildigi ve sicakligin
363.15 K’ e ulastig1 anda bosaltmanin gergeklestirildigi kosul oldugu saptanmustir.
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2. Limper A., Keuter H., “The Influence of Raw Material Parameter Variations to the Mixig Process
and Product Properties in A Review of European Rubber Research in Practice-Mini Derucom and
Prodesc” Conference Proceedings of the International Conference, Germany, 2002.

3. Freakley P.K., “Distributive Mixing Characteristics of batch Internal Mixers” Rubber
Chem.Technol, 1992; 65.

4. Toh M., Gondoh T., Mori T., Murakami Y., Nishimi H., Mishima M., “Mixing Behaviour of
Rubber and Particles in an Internal Mixer”, IRC’95 Kobe International Rubber Conference, 1995.

5. Sung S. C., “Influence of Mixing Procedure on Properties of Carbon black-filled Natural Rubber
Compounds”, Korea Polymer Journal, 2000; 8: 192-198.

6. Rahim V. M., William S. D., William M., “Carbon Black Dispersion in Rubber”, Iranian Journal
of Polymer Science and Technology, 1995; 4: 2.

39



2. Ulusal Kauguk Kongresi
28-29 Kasim 2014, TUYAP, Istanbul. P06

Ayakkabi1 Tabanlarinda Kaucuk Kullanimi
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Ayakkabi1 insan giysilerinin en vazgecilmezidir. Giiniimiiz kosullarinda hemen her ortam
i¢in farkli 6zelliklerde ayakkabi giyilmektedir. Ulkemizde kisi basina 2,7 ¢ift ayakkabi diismektedir.
Ayakkabilar beli bagh iki par¢adan meydana gelmektedir. Bunlar saya ve taban kisimlaridir. Sayalar
tekstil, suni deri ve dogal deri tiirii malzemelerden olusur. Ayakkabi tabanlarinda ise Kosele, PU,
EVA, PVC, TPR, Kauguk, Termo, Neolit vb. pek ¢ok malzeme kullanilmaktadir.

Ayakkabilarda kullanilan taban tiirlerini ¢alisma ortami, mevsimsel kosullar vb. gore
degisiklik arz eder. Giiniimiizde ayakkabiya ihtiyactan 6te moda gozii ile bakildigindan miisterilerin
tercihi ve o sezonun trendi taban imalatina yon vermektedir. Taban se¢iminde miisterilerin fantezi
istekleri, fiiretime uygun olmalari, ucuzluk, dayaniklilik, bulunma kolayligi gibi faktorler
etkilemektedir.

Bu c¢alismada ayakkabilarda kauguk kullanimi, ayakkabi tabanlarin 6zellikleri ve taban
olarak tercih edilen malzemelerin birbiri ile karsilastiriimas: yapilmustir.
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Kalin SBS/akrilat Filmlerinin 405 nm Dalga Boyundaki Isikla Fotouyarilmis
Capraz Baglanmasi
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Polimerik malzemelerin o6zelliklerindeki iyilestirmeler iki yahut daha fazla polimerin karistirilip
heterojen sistemlerin elde edilmesi ile gerceklestirilmektedir. Bu karisim gerek ekstruder gibi araglarla direk
karistirilarak gerekse ortamda bulunan bir polimerik baglayicinin varliginda monomerlerin polimerlegsmesini
saglayarak elde edilebilir. Akrilik ve metakrilik monomerlerin kati polimerik ortam igerisinde fotouyarilmig
polimerizasyonu ve fotokimyasal ¢apraz baglanmasi son zamanlarda fleksografi [1], mikroelektronik [2], i¢
ice gecmis ag yapilar [3] ve biyotip [4] gibi konularda kulanim alani bulmaya baslamistir. Bu metot polimer
karigimlarinin yapisindaki heterojen bolgelerin biiyiikliigiini iyice diisiirerek homojenligin artiritlmasina
imkan tanimaktadir.

Bu ¢alismanin amaci kalin SBS/akrilat filmlerinin 405 nm dalga boyundaki 1sikla fotouyarilmig
¢apraz baglanmasini incelemektir. Caligmada degisik kalinliklardaki model ve sanayi 6rnekleri karsilastirilip
incelenmistir. Ornekler degisik lamba 1s1klarina maruz tutulmus ve ¢apraz baglanma davranislar: (kiirlesme
kinetigi, fotobaslatici tikketimi, polimerizasyon hizlari, mekanik 6zellikleri v.b.) karsilastirilip incelenmistir.

SBS/akrilat karisimlarinin fotopolimerlesme hizlarinda kullanilan akrilat miktarlart ile beraber
yardimc1 kimyasallarinda etkisinin oldugu gézlenmistir. 500 um kadar kalin 6rneklerin uygun fotobaslatici
ile homojen bir sekilde kiirlestirilebildigi goriilmiistiir. Fotopolimerlesmenin takip edilebildigi yeni infraret
bantlar1 tespit edilmis [5] ve bunlar sayesinde polimerizasyon hizlari ve maksimum doniistimler
belirlenmistir. Ayrica fotobaglaticinin kullanildigi miktar ve optimum gerekliligi belirlenmistir. Ayrica sisme
deneylerinden elde edilen sonuclar la gapraz baglanmanin mahiyeti konusunda fikir edinilmistir. Ayrica
formiilasyonda sik kullanilan akrilat yerine alternatif olabilecek akrilatlar denenmis ve bunlarin sonuglari
tartisilmistir. Ayrica model ve sanayi 6rneklerinin fotopolimerizasyon oncesi ve sonrasi yap1 morfolojileri
atomik gii¢ spektroskopisi ve taramali elektron mikroskopisi ile incelenmistir.

Sonuc¢ olarak, model ve sanayi Orneklerinde son oOzellikleri degistirebilecek formiilasyon
farkliliklarmin olabilecegi ve sanayi Orneklerinde fotobaslatici miktar1 gibi birtakim degisikliklere
gidilebilecegi gdzlemlenmistir.
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