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Abstract

Cross-linked rubbery polymers or, in other words, rubbery webs, which exhibit a very high elongation
under tensile force and which immediately return to their initial length when the force is removed, are
called elastomers. In addition to elastomeric materials, different fillers and additives are used to improve
the properties of the material in elastomeric materials. Very small granular materials, which are added to
the elastomers as dry powder, are called fillers. These substances; In addition to the effect of reinforcing
the elastomer, it is added to improve the processability, to produce cheaper mixtures and for coloring
purposes. It is possible to separate the fillers into three, which are strengthening effect, semi-reinforcing,
and pure fillers. Additives; substances which are added in small amounts to provide certain properties in
elastomers. These additives; vulcanizing substance (accelerators, activators, retarders), softeners (oils),
process excipients (hydrocarbons, fatty acids, synthetic resins, organic thio mixtures), anti-aging
substance, preservatives (antiozanates, antioxidants), blowing substance, dyes (pigments), odor
transmitters and special purpose substances can be categorized.

In this study, the properties of fillers used in rubber based materials were investigated.
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Kaucuk Tiiri Elastomerlerde Kullanilan Dolgu Maddeleri

ve Ozellikleri

Ozet

Cekme kuvveti altinda ¢ok yiiksek oranda uzama gosteren ve kuvvet kaldirildiginda aninda ilk
uzunluguna doénen, ¢apraz baglanmis kaugugumsu polimerlere, ya da baska bir deyisle kaugugumsu
agyapilara, elastomer adi verilir. Elastomerler 6zellikli malzemelerde; elastomerik malzemelerin yani
sira malzemenin oOzelliklerini gelistirmek icin farkli dolgu ve katki maddeleri kullanilmaktadir.
Elastomerlere kuru toz halinde katilan ¢ok kiigiik tane boyutlu maddelere dolgu maddeleri denir. Bu
maddeler; elestomeri kuvvetlendirme etkilerinin yaninda, islenebilme 6zelligi gelistirmek, ekonomik
karisimlar olusturmak ve renklendirme amaci ile katilir. Dolgu maddelerini, giiclendirici etkisi olanlar,
yar1 gliglendirici etkili, salt dolgular diye lige ayirmak miimkiindiir. Katki1 maddeleri; elastomerlerde belli
ozellikler saglamak i¢in az miktarlarda ilave edilen maddelerdir. Bunlari; 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, 6zel
amagli maddeler diye gruplandirmak miimkiindiir.

Bu ¢aligmada kauguk esasli malzemelerde kullanilan dolgu maddelerinin 6zellikleri incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Elastomerler, Kauguklar, Dolgu Maddeleri, Katki Maddeleri

Giris

Cekme kuvveti altinda c¢ok yiiksek oranda uzama gosteren ve kuvvet kaldirildiginda aninda ilk
uzunluguna dénen, ¢apraz baglanmis kaugugumsu polimerlere, ya da baska bir deyisle kaugugumsu
agyapilara, elastomer adi verilir. Elastomerler; biiylik yada kiiclik sekil degisimlerinden sonra kendi
orijinal sekillerine donebilen elastik 6zelliklerdeki dogal yada sentetik malzemelerdir. Elastomerlerin en
onemli bu 6zelligi, tamamen molekiil yapilarinin icerdigi diisiik ¢apraz-bag yogunluguna sahip agsi
yapidan kaynaklanmaktadir. Giiniimiizde en sik kullanilan ve bilinen elastomerler dogal kauguk,
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polibiitadiyen, poliizobiitilen, ve poliiiretandir.

Elastomer malzemelerin mekaniksel oOzelliklerine en biiyiikk etken elastomerin tipi ve karisim
formiilasyonudur. Ayni sekilde dolgu maddelerinin tiirii, tane biiyiikligi ve karigim orant gibi
parametrelerde mekanik 6zellikleri etkilemektedir.

Islenmemis kauguk ham olarak esnek bir yapida oldugundan ancak sivi olarak soliisyon ve lateks
yapistirict olarak kullamlir. I¢ine vulkanizasyon islemi igin kiikiirt katilarak pisirildikten sonra sicaklik
degismelerine karsi dayanakli hale gelir. Bu durumdaki kaugugun kullanim alami daha yaygindir.
Kaugugun i¢ine katilan kiikiirt oran1 arttik¢a esnekligi azalir. En sonunda ebonit ad1 verilen sert bir madde
elde edilir. Yumusak kaucuklarda (lastik) % 4, sert kaugukta (ebonit) % 30-35 arasinda kiikiirt bulunur.
Kaugugun en yaygin kullanim alani otomobillerin i¢ ve dis lastikleridir. Bunun yani sira ayakkabi
tabanlari, su ge¢irmez egyalar, oyuncaklar, kablo yalitkanlari, yer dosemeleri, pencere contalar1 vb gibi
cok degisik alanlarda da kauguktan istifade edilir Dogal kaugugun kullanim alanmnin giderek
yayginlasmasi, buna karsin iretici iilkelerin bu ihtiyaci tiimii ile karsilayamamalari, suni kauguklarin
iiretilmelerine gelistirilmelerine yol agmuistir.

1. Elastomer Karisima Giren Maddelerin Sistematigi

Bir elastomer ¢esidi olan kauguk karisimi, istenilen fiziksel ve mekaniksel 6zelliklere gore ayarlanmig
kaucguk, katk: ve dolgu maddeleri ile olusan vulkanize edilebilen bir karisimdir.

Kauguk karigimindan istenilen 6zellikleri, bitmis mamulden istenilen dzellikler, uygulanacak metot ve
kullanilacak makine ve ekipmana uygunluk agisindan beklenen o6zellikler ve rekabet edebilmesi
bakimindan maliyet 6zelikleri seklinde lice ayirmak miimkiindiir.

Kauguk iiretiminde; maksada uygun olarak se¢ilmis ve birbirleriyle oransal olarak ayarlanmig maddeler
toplulugu “Recete” veya “Formiil” olarak isimlendirilir [1, 2]. Fonksiyonel olarak kauguk karigimina
giren maddelerin sistematigi asagidaki gibidir:

Kauguk (lar)

Aktif (takviye edici) ya da aktif olmayan dolgu maddeleri

Yumusaticilar

Proses kolaylastiricilar

Yaglanmay:1 6nleyiciler ve koruyucular

Vulkanizasyon maddeleri (kiir maddeleri).

Aktivatorler

Hizlandiricilar

Pigiriciler

Geciktiriciler

Diger 6zel amagli maddeler (Boya maddeleri, Koku vericiler, Sisiriciler vb)

NaooproukhwdE

Her karigimin miisterek 6zelligi en az bir kauguk ¢esidinden ve vulkanizasyon sisteminden olusmasidir,
bunlar olmadan elastik 6zellikler saglanamaz. Bu sistematigin en 6nemli elemani kauguk ya da
kauguklardir. Kauguk formiilasyonu (regete) kauguk veya kauguklarin toplami 100 olacak sekilde
hazirlanir. Bununla birlikle bazi kauguklar biinyelerinde kauguk dis1 katkilarda bulundurabilmekledir.

Tablo 1. Kauguk formiiliinde kauguklarin ve diger malzemelerin kullanim oranlari [3, 4].

MALZEME KULLANIM %
Kauguk(lar) 100
Vulkanizasyon maddeleri (Kiikiirt) 2-10
Dolgu maddeleri 20-100
Yumusaticilar 0-30
Proses kolaylastiricilar 0-10
Yaglanma 6nleyiciler 0-10
Yag asidi (Stearik asit) 15
Hizlandirici 1,2
Geciktirici 0,5
Antiozanat 1
Antioksidant 1
Sisiriciler, boyalar, koku vericiler.
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Kauguk (lar) disinda kullanilan tiim maddeler PHR (Part per Hundred Rubber) yani yiiz kisim kauguk i¢in
gerekli olan miktar olarak regeteye konur. Tablo 1’de bir karisim formiilii (regetesi) 6rnegi goriilmektedir.
Tablodaki ornekten, her regete icin bu maddelerin tamammin kullanilmas: gerektigi sonucu
cikarilmamalidir. Ama enaz bir kauguk ¢esidi ve vulkanizasyon sistemi olusturan maddeler (geciktirici
diginda) bulunmak zorundadir.

Kauguk teknolojisinde karisim formiilleri hazirlamak zor ve karmasik bir istir. Malzeme ve teghizatta
yiizlerce degisken vardir ve konu matematiksel bir yontemle ¢oziilemez. Sadece malzeme bilgisi yeterli
olmamakta, iyi bir formiil i¢in kariginim kullanilacagi islemlerdeki makine ve teghizat bilgisi de
gerekmekledir. Biitiin bunlar bilindigi takdirde, isleme imkanlar1 ve fiyat bir dengeye getirilir.

Bir karisim genellikle % 50-60 oraninda kauguk igerir. Kauguk oranmin fazlaligi maliyeti artrmaktadir.
Kauguklarin ve diger maddelerin genel kullanim aralig1 Tablo 2’de verilmistir. Bununla birlikle birgok
uygulamada tablodaki oranlarin digina ¢ikilabilmektedir [1, 5, 6].

Yeni bir formiilasyon yaparken eski formiil bilgileri ile isyeri ve c¢evredeki biitiin hazir bilgilerden
yaralanmak gerekir. Formiil olustururken kullanilacak yol asagidaki sekilde olmalidir [4].
v Hedeflerin tespit edilmesi (Ozellikler, fiyat, kalite vb)

Kullanilacak elastomer se¢imi

Karigimm test bilgilerinin incelenmesi

Malzeme 6zellik ve bilgilerinin incelenmesi

Bir baslangic formiilii secimi

Laboratuvarda bunu belirlenen hedefle gore gelistirme
Karigimimn milliyetinin gdzden gecirilmesi

Imalatta islenebilme 6zelliklerinin kontrol edilmesi
Uygun karisimdan bir mamul hazirlanmasi

Mamuliin sartnameye uygun olarak kontrol edilmesi

N NN N N NN

2. Kaucuk Bilesenleri ve Dolgu Maddeleri

Kaugugun iglenmesi agsamasinda iiretilen {iriinde istenilen 6zellikleri kazandirmak igin ¢esitli katkilar
katilir. Kauguk sanayiinin ilk yillarindan beri, kaugugun kuvvetlendirilmesi islenebilme &zelliklerinin
tyilestirilmesi, kuvvetlendirilmesi, fiyatinin ucuzlatilmasi ve renk verilmesi gibi amaglarla kuru toz halindeki
inorganik ya da organik maddeler kullanilmaktadi. Dolgu maddeleri, tabii kaugugun mastikasyonu
yapilarak, bu maddeleri biinyesine alabilecegi anlasildiktan sonra kullanilmaya baslanmustir.
Giiglendirici tiiriinde olanlar, kaugugun mekanik 6zelliklerinde, kuvvetlendirici etkiler yaparken, dolgu
maddesi tilirtinde olanlar genellikle formiilasyonu ucuzlatmakta ve bazi proses islemlerinde
iyilestirici 6zellikler saglamaktadwr. “Gili¢lendirici Tesir” sdzciligiinden, polimer molekiilleri ile
etkilesime giren dolgu maddelerinin, karisimin mekanik 6zelliklerini (kopma dayanimi, yirtilma ve
asmnma dayanimi) giiclendirmeleri anlasilir. Ornegin; hicbir dolgu maddesi icermeyen saf SBR
kauguktan olusan bir karisimin kopma dayanmm degeri 25-30 kg/cm? olarak test edilmesine ragmen, belirli
bir oran ve 6zellikte karbon siyahi ile takviye edilmesi halinde bu degerin 200 kg/cm®’ye ulastigi
goriilmektedir [7].

Kaugugu gii¢lendirici dolgu maddeleri ile dolgu goérevi géren maddelerin birbirinden ayrilmas: ve
gii¢lendirmenin tarifi konusunda kauguk ile ugrasanlar arasinda tam bir fikir birligi saglanamamigtir.
Ornegin; karbon siyahlari, giiglendirme bakimindan, kauguk yapisma giren en dnemli dolgu maddeleri
olmasma ragmen N 880 FT ve N 990 MT olarak bilinen karbon siyahlarinin, kaugugu giiglendirme etkileri
yoktur.

2.1.Dolgu Maddelerinin Siniflandirilmast

Dolgu maddelerini tanimlayan baslica 6zellikler; tane bilyiikliigii ve ylizey alani, tane yapisi, 6zgiil agirlik,
kiil miktari, asitlik, bazlik ve nem miktaridir. Tane biiytikligii, dolgu maddesinin kaugugu kuvvetlendirmesi
acisindan 6nemli bir parametredir. Tane biiyiikligii kiigiildiikce daha homojen bir yapi olacagindan
kaugugu kuvvetlendirme 6zelligi artar. Dolgu maddelerinin yiizey alani tane biiyiikliigii ile ilgilidir. Tane
kiiciildiikce yiizey alan1 artmaktadir. Asidik karakterde olan dolgular vulkanizasyon hizini yavaslatir, bazik
olanlar ise hizlandirir [5]. Dolgu maddelerinin kuvvetlendirme bakimmdan kaugugun 6zelliklerine etkileri
baslica iki 6zelligin 6l¢iilmesi ile izlenmektedir. Bunlar gerilme dayanimi ve modiil degerleridir. Genelde,
dolgu maddesinin tane biiyilikliigi kiigiildiikce elde edilen kauguk iiriiniiniin gerilme dayanimi artmaktadir.
Karbon siyahi disindaki dolgu maddelerinin kauguga kazandiracagi gii¢, hicbir zaman karbon siyahmninki
kadar olamamaktadir. Bu durumun belli bagh nedenleri sunlardir:
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a. Dolgu maddesi ile kaucuk arasinda olusan baglar zayftir.

b. Yiizey alam1 yiiksek olan dolgu maddeleri karbon siyahi kadar kolayhikla kauguk icinde
karigtirilamamaktadir.

c. Kullanilan dolgu maddesinin asitlik yada bazlik 6zelligine gore vulkanizasyon iglemi 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 [8].

Dolgu kimyasal yapilarina goriiniis renklerine gore siyah ve beyaz dolgu maddeleri olarak
iki sinifa ayirmak miimkiindiir. Ayrica kimyasal yapilarina gére dogal ve suni elde edilis metotlarina
gore ise agagidaki gibi bir siniflandirma yapilabilinir [6].
a. Dogal dolgu maddeleri
Kalsiyum karbonat (kiregtesi, tebesir, mermer)
Kalsiyum ve magnezyum silikat (talk, dolomit)
Amorf silika
Kil (kaolin)
Diatome topragi
Ugucu maddesi az bitiimlii kdmiir
b. Suni ¢oktiirmeyle elde edilen dolgu maddeleri
Kalsiyum karbonat
Silis aside
Sodium aliiminyum silikat
Kalsiyum silikat
Aliiminyum trihidrat
C. Gaz fazda alevli islemlerle elde edilen dolgu maddeleri
Karbon siyahlar1
Silikalar (susuz)
Cink oksit
Magnezyum oksit
Aliiminyum oksit
d. Yiizey islem gormiis dolgu maddeleri
Yiizey islem gormiis kalsiyum karbonatlar ve killer
Kalsine edilmis killer ve silikalar
Silanlanmus killer

Diinyada kauguk sektoriinde dolgu olarak kullanilan karbon siyahi miktar1 diger dolgu madelerinin ii¢
katindan fazladir. Tiiketim bakimindan karbon siyahindan sonra sirasiyla kaolin, kalsiyum karbonat ve
silika tiirleri gelmektedir.

2.2.Dolgum Maddelerinin Tanimlanmasi

Iyi bir kauguk formiilasyonu i¢in kauguklarda kullanilan dolgu maddelerinin se¢iminde yogunluk
(spesifik gravite), tane boyutu ve dagilimi, yiizey alan1 ve yap1 6zelligi gibi temel 6zelliklerinin
bilinmesi gerekir.

2.2.1.Yogunluk

Kauguktan elde edilen mamuliin son agirhigmin belirlenmesi bakimindan 6nemlidir. Yiiksek yogunluga sahip
bir dolgu maddesinden yapilan {iriiniin, daha diisiik yogunluga sahip dolgu maddesinden yapilmis
iriine gére daha fazla dolgu maddesi harcamas1 gerektirdiginden agirlig1 fazla olacaktir. Bu
0zellik bitmis iiriiniin maliyetini dnemli 6l¢iide etkileyebilir. Kauguklarda yaygin olarak kullanilan
Dolgu maddelerini ortalama yogunluklar1 Tablo 2’de verilmistir.
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Tablo 2. Kauguk sanayiinde kullanilan bazi geleneksel dolgu maddelerinin yogunluklari [4, 10]

DOLGU MADDESI YOGUNLUK (G/CM?)
Karbon siyahlari 1,8
Silikalar 2,0
Kalsiyum karbonatlar 2,7
Kaolen 2,6
Barit 4.4
Talk 2,7
Magnezyum karbonat 2,2
Aliiminyum hidroksil 2,4

2.2.2.Tane biiyiikligii ve dagilimi

Tane biyiikligli ve dagilimi, dolgu maddelerinin kaugugu giiglendirmesi ydniinde en Onemli
parametrelerinden biridir. Dolgu maddelerinin tane biiyikligi, nanometre (nm) cinsinden ifade
edilmektedir. Bir nanometre, milimetrenin milyonda biridir.

Dolgu maddelerinin tane biiyiikliigii 1-5000 nm arasinda degigsmektedir. Kaugugu giiclendirme
ozelligine sahip olanlar 1-100 nm arasinda tane biiyiikliigiine sahiptir. Karbon siyahi taneleri ufaldikca,
birim hacimdeki yiizey artacagi igin, daha kolay ve daha fazla absorbe edileceginden, renk koyulasir;
bu nedenle kiictik taneli karbon siyahlari, daha koyu siyah renkte olurlar.

Dolgu maddelerinin tanecik boyutunun elastomerin giiglendirme etkisi iizerine etkisi Sekil 1’de
verilmistir. Sekilden anlasilacagi gibi tanecik boyutu kiigiildikge, kaugugu giiclendirme etkisi
artmaktadir. Dolgu tanecik boyutu biiyiidiikge kaugugu giiglendirmeyen salt dolgu malzemesi gorevi
gormektedir.

Kalsiyum karbonat (kuru éguttilmis)
Baryum stilfat
5000 [ — Magnezyum silikat
Kaucugu
Giiclendirmeyen Kil yumusgak
1000 — — — Kil sert
Kalsiyum karbonat ( yas dgt.)
500 [—
Kalsiyum karbonat (¢ &ktlirme)
Kaucugu kismen Aliimiiniyum sikikat
0 f Kalsiyum silikat
100 |— gugclendiren Y K. Siyahlari
N 990
N 762
50 — = L N 660
Silika (¢6kt.) N 550
Kaucugu Silika (gaz faz) M 330
o giclendiren N 220
N 110

Sekil 1. Dolgu maddelerinin tanecik boyutunun elastomerin giiglendirmesi {izerine etkisi

2.2.3. Yiizey alani

Dolgu maddelerinin kaugugu gii¢lendirici 6zelliklerinden bir digeri, ylizey alanidir. Yiizey alani, tanecik
biiylikligli ve gozenekliligin bir fonksiyonudur. Yiizey alani, ka¢ gram dolgu maddesinin yiizeyinin
bir metre kare oldugunun ifadesidir; bunun disinda, birim hacimdeki dolgu maddesinin yiizey alanini
ifade eden hacimsel spesifik alanda kullanilmaktadir (m/cm?®) [10].

2.2.4. Yapi1 6zelligi

Dolgu maddelerini olusturan taneciklerin birbirlerine eklenerek uzun zincirler halinde ii¢ boyutlu
kiimeler olusturmasi sonucunda dolgu maddesi bir yap1 kazanmaktadir. Karbon siyahlar1 igin bu yap1
iiretim sirasinda gaz fazda olugmakta ve iiretim sartlarina gore degismektedir. Karbon siyahi digindaki
dolgu maddelerinde bu yapi, taneciklerin kiiresel sekillerini kaybederek, deforme olmasiyla ve yeni
kiimeler meydana getirmesi ile olugsmaktadir. Deformasyon ve kiime olusumu nekadar fazla ise yap1 da o
kadar fazla olmaktadir.

Bunlarin disinda dolgu maddelerinin vulkanizasyon islemine etkilerini bile bilmemiz i¢in su
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ozelliklerinde bilinmesi gerekir.

Isitildiklar1 zaman meydana gelen agirlik kaybi
Kiil miktar1

Suda ¢oziilebilen madde miktari

Asidik veya bazik olmasi

Nem miktar1

SNENENENEN

3. Elastomerlerde Kullanilan Dolgu Maddeleri

3.1. Karbon Siyahlar

Karbon siyahi kauguk endiistrisinde kullanilan en iyi gelistirici dolgu pigmentidir. Genelde kauguklarin
¢ekme gerilimi, yirtilma ve kopma dayanimlarini artirmaktadir. Karbon siyah, sivi veya gaz karbonlarm
1s1 ile parcalanmasi sonucunda elde edilir. Firin, kanal, lamba (termal) gibi elde edilis prosesleri vardir,
karbon siyahini belirleyen 6zellikler; tane bilyiikliigli veya ylizey yapisi ve yiizey aktivitesidir. Karbon
siyahinin se¢iminde bu 6zellikler nemli rol oynamaktadir.

Diinyada {iretilen karbon siyahimm % 95’1 kauguk sanayiinde tiiketilmektedir. Kaucuk sanayi disinda
plastik, boya maddesi, matbaa miirekkebi ve absorban madde olarak kullanilmaktadir. Metan gazi, agir
ve hafif petrol yaglar1 ve aromatik hidrokarbonlarin kismi yanmasi (az ve kontrollii oksijen ortaminda)
veya 1s1l bozunmasi sonucu elde edilir. Kiire sekline benzer parcaciklarin (100800 A° biiyiikligiinde)
kolloidal olarak birbirine yapismast sonucu elde edilen kiimelerdir. Tane biiyiikliikleri elektron
mikroskobu ile dl¢iilmektedir [7, 9].

3.1.1. Karbon Siyahlarinin Siniflandiriimasi
Karbon siyahlar1 iiretim metotlarina ve &zelliklerine gore smiflandirilabilir. Karbon siyahlari, firin
siyahlan, kanal siyahlar1 ve termal siyahlar olarak isimlendirilen iiretim sisteminin {irtinleridir.

3.1.1.1. Firm Siyahlar1

Orta biiyiiklikkte, tanecik biiyiikligli 18-85 nm arasmda olan karbon siyahlarinin elde edilmesinde
kullanilirlar. On 1sitmadan gegen hidrokarbonlarm kisitli oksijen igeren firmlarda 1200—1600 °C sicaklikta
yakilmasi ile elde edilir. Uriin, 6nce filtre edilmekte, sonra siklon ayiricilardan gegirilip, ucucu
gazlardan ayrildiktan sonra kurutulmaktadir. PH degerleri 6,5-10 arasinda degismektedir. Firin
siyahlari, kaucuk 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 [8, 10].

3.1.1.2. Kanal Siyahlar1

Diger bir adiyla, baca siyahlaridir. Tiimiiyle dogal gazdan, karbon siyahi elde edilmesine dayanir. Bu metotla
iiretilen karbon siyahit dogal gazin demir plakalar iizerinde kisitli oksijen ile yakilmasiyla elde edilir.
Verimi diisiik olmas1 ve ¢evre kirliligine yol agmasi sebebiyle sinirlt miktarlarda tiretilmektedir. Asidik
ozellige sahiptir. PH degeri yaklasik 5 civarindadir [11]. Tane biiyiiklikleri 15-40 nm arasindadir. Bu
yiizden matbaa miirekkeplerinde ve suda ¢6ziinen boya yapiminda kullanilir. En énemli tipleri EPC ve
MPC dir. Sonundaki “C” harfi Ingilizcede kanal anlamma gelen “Chanell” den gelmektedir [12, 13].

3.1.1.3. Termal Siyahlar

Hidrokarbonlarin 1s1 tesiri ile bozunmasi sonucu elde edilen karbon siyahlaridir. Orta tane biiytikliigtinde
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 siyah1 da termal siyahi tiirlerindendir. HAF tipi karbon siyah1 6zelliklerine benzemektedir.
Karbon siyahi taneleri birbirlerine zincir seklinde baglanarak, kiimeler olustururlar. Bunlar iziim
salkimi gibidir. Kiimelesme nekadar fazla ise, yap1 o derece yiiksektir [4, 8].

Yiizey aktiviteleri, karbon siyahi yiizeyinde bulunan oksijen igeren gruplarla ilgilidir. Kanal
siyahlarinin yiizeyinde fazla oksijen bulundugundan, yiiksek yiizey aktivitesine sahiptir. Firin ve
termal siyahlarinda, oksijen miktari diisiik seviyede oldugundan normal yiizey aktivitelerine sahiptir.
Firin siyahlari, karbon siyahi liretiminin % 95'ini olusturmaktadir. Karbon siyahi ihtiva eden vulkanize
olmus kaugugun oOzellikleri; karbon siyahinin tane biiylikliigline, yapisina, karbon siyahi oranina ve
elastomer tipine baghdir. Tane biiyiikliigii kiigiildiikge, yani ylizey alani arttikca, kopma dayanimi,
asinma ve yorulma dayanimu artar.

Firin siyahlar;; petrol ve komiir endiistrisinde yan iriin olarak {iretilen sivi aromatik esash
hidrokarbonlarin kismen yakilmasi ile elde edilir. Isletme sartlarina bagh olarak birgok tipte firm
siyahlari liretilebilmektedir. Bunlarin tane biiytikliigii 14-90 nm arasinda degismektedir. pH degerleri ise
6,5—-10 arasindadir [4].
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3.2. Ozelliklerine gore siniflandirma

Tane Biiyiikliigii; firm siyahlarinin tane biiylikligi 20-90 milimikron arasinda degismektedir. Kanal
siyahlar1 ise 15—40 nm arasinda tane biiylikliigiine sahiptir. Termal siyahlari, 170 nm -350 nm aras1 tane
biiytiikliigiine sahip firin ve kanal siyahlarma gore daha iri tanelidir.

Karbon Siyah1 Yapisi; karbon siyahi taneleri birbirlerine zincir seklinde baglanarak yiginlar olustururlar.
Bunlar iiztim salkimi gibidir. Bu yap1y1 temsil etmektedir. Yiginlagsma nekadar fazla ise yap1 o derecede
yiiksektir. Yap1 yag absorbsiyon testi ile tayin edilebilir. Karbon siyahlan yiiksek, orta veya diisiik yapida
olabilirler.

Karbon siyahinin yiizey aktivitesi, yiizey aktivitesi, karbon siyah1 yiizeyinde bulunan oksijen ihtiva eden
gruplarla ilgilidir. Kanal siyahlar1 yiizeylerinde oksijen miktar1 fazla oldugundan, yiiksek yilizey
aktivitesine sahiptirler. Firin ve termal siyahlarindaki oksijen miktar1 ihmal edilecek seviyede oldugu
icin normal ylizey aktivitelerine sahiptirler [1].

3.3. Karbon siyahi ozelliklerinin kaucugun islenmesine ve son iiriiniine etkileri

Belirli bir tip karbon siyahi segilirken, islenebilirlik, istenilen kauguk 6zellikleri ve maliyet g6z Oniinde
bulundurulur. Genel olarak karbon siyahi &zelliklerinin her biri islenebilir ve vulkanize edilmis tiriine
etki etmektedir. Kaucugun islenmesinde baslica, banbury ve mil ile karistirma, kalenderleme ve
ekstriizyon teknikleri kullanilmaktadir. Tane biiyiikligii degisimine gore karisimin isleme kolayligi
incelendiginde tane biyiikligi arttikga karisimin islenmesinin kolaylastigi goriiliir. Karbon siyahi
ozellikleri, isleme karakteristiklerine etki ettigi gibi, vulkanize edilmis son {iriin 6zelliklerine de etki
etmektedirler [4, 6, 7].

Karbon siyahi miktari, agirlikca 100 birim elastomer miktarina gore, 80 birime kadar kopma dayanimini
arttirir, bu degerden sonra artan karbon miktari ile azalmaya baglar. Yirtilma dayanimi 80 birime kadar
artar, bu degerden sonra azalmaya baslar. Modiil % 200 (% 200 sekil degisim oranmna karsilik gelen
gerilme degeri) karbon miktarmim artmasiyla artar [7].

Karbon siyaht ASTM D—1765 standardina gére tamimlanir. Kodlama 4 haneden olusur. i1k hanede S veya
N harfi bulunur. S harfi yavas pisen asidik kanal siyahini, N harfi normal pisen ndtr veya bazik siyahlar1
gosterir. 2. hane tane bilyiikligi ile ilgilidir. Rakam biiylidiik¢e, partikiil ¢ap1 biiyiir. 3. hane karbon
siyahinin yapist ile ilgilidir. 4. hane ayni gruptaki karbon siyahmin ikincil 6zelliklerini ayirt etmede
kullanilir.

Tablo 3. ASTM sinifinda gdsterilen karbon siyahmin tane biiyiikligii ve ylizey alani

ASTM | ISMI OZELLIGI TANE YUZEY
SINIF BUYUKLUGU | ALANI
(NM) (CM?/G)

N110 SAF Ustiin asmma 11-19 125-155
N220 ISAF Orta {istlin aginma 20-25 110-140
N330 HAF Yiiksek aginma 26-30 70-90
N440 FF Ince firin siyahi 31-39 45-69
N550 FEF Hizli ekstriizyon siyahi 40-48 36-52
N660 GPF Genel amagli siyahlar 49-60 2642
N762 SRF Yar1 kuvvetlendirici siyahlar | 61-100 17-33

Tablo 3’te goriildiigli gibi tanecik biylkligi kiiciildiikce, yiizey alani artmaktadir. ASTM sinifinda
gosterilen N harfi normal vulkanizasyonu, N110 dikkate alindiginda ise ilk rakam “1” ortalama tane
biiyiikliigiinii ifade etmektedir. Bu iki 6zelligin kaucugu giiclendirme etkileri oldukca fazladir. Takviye
ozelligi en yiiksek olan karbon siyahi tiiri SAF N110 olmasma ragmen, kauguk sanayiinde kullanimi
oldukg¢a smirlidir. Bunun en 6nemli sebebi, bu karbon siyahinin, kauguk igerisinde homojen dagilimi
ve isleme zorlugudur. ISAF N220 ve HAF N330 karbon siyahlari, yiiksek asinma ve yirtilma
dayanimlarinda dolay: araba lastigi imalatinda kullanilmaktadir. N550 FEF karbon siyahi, ekstriizyon
islemleri i¢in gelistirilmistir. GPF N660 ve SRF N762 tiirleri daha genel amagl karbon siyahlaridir.
Kaucguk karigimina doldurulabilirle ve islenebilme 6zelliklerinden dolayi, bir¢ok lastik esya liretiminde
kullanilmaktadir. FT N880 ile MT N990 karbon siyahlari, en diisiik gliclendirme 6zelligine sahip olanlardir;
bununla birlikte esneklik, diisiik kalici deformasyon ve isiya dayanikli mamullerin iiretiminde
kullanilmaktadir. Belirli bir tip karbon siyahi secerken islenebilirlik, istenilen lastik 6zellikleri ve
maliyet goz 6niinde bulundurulmalidir. Genel olarak karbon siyahi 6zelliklerinin her biri islenebilirlik
ve vulkanize edilmis iiriine etki etmektedir.
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Karbon siyahlar1 i¢in tane biyiikligii arttikga karisimin islenebilirligi kolaylagmaktadir. Aksine
mekaniksel 6zellikleri arttirmak i¢in tane biiylikliigiiniin kii¢iik olmasi istenmektedir.

3.4. Karbon siyahi disindaki dolgu maddeleri

Kauguk sanayiinde karbon siyah1 disinda kullanilan dolgu maddeleri, siyah renk disinda iiretilmesi
istenen kauguk parcalarin imalatinda ya da karbon siyahlar1 ile birlikte kullanilmaktadir. Mineral dolgu
maddeleri olarak isimlendirilirler ve genellikle karisim maliyetini diistirme 6zelligine sahiptirler.
Elastomer esasli malzemelerde dolgu olarak kullanilan g¢esitli mineral dolgu maddeleri bulunmakla
birlikte genel olarak giiclendirme etkisi olanlar (aktif), kismen giiclendirme etkisi olanlar (yar1 aktif) ve
giiclendirme etkisi olmayan (inaktif) dolgu maddeler diye ii¢ grupta degerlendirilir. Aktif dolgu
maddeleri mekanik 6zelliklere olumlu yonde etki etmektedir [3, 14]. Yar1 aktif ve aktif olmayan dolgu
maddeleri ise daha ¢ok fiyat1 diisiirmek maksath kullanilmaktadir. Tablo 4’de en ¢ok kullanilan
geleneksel dolgu maddelerinin etkilerine gore siniflandirilmasi goriilmektedir.

Tablo 4. Dolgu maddelerinin elastomer etkileri [3, 14]

DOLGU MADDELERI

Aktif (Gii¢lendirici) Yar1 Aktif (Kismen giiclendirici) | Aktif Olmayan (Inaktif)
(Giiglendirici etkisi olmayan)

Karbon siyahlar Kaolin Kalsiyum karbonat (Tebesir)

Silikalar Sodyum aliiminyum silikatlar Kil

Sodyum aliiminyum silikalar | Kalsiyum silikatlar Talk

Beyaz dolgular asidik 6zellikte olduklari i¢in vulkanizasyon siiresini geciktirirler. Bu olumsuz &zelligi
yok etmek i¢in kauguk karigimlarinda kiikiirt ve diger hizlandiricilara ilave olarak aktivator (DEG vb)
katkilar kullanilmalidir [14]. Ayrica dolgu maddelerini kimyasal yapilarina, dogal ve sentetik
olmalaria ve elde edilis metotlarina gore de bir siniflandirma yapmak miimkiindiir.

2.4.1. Giglendirici etkisi olanlar
Ornek olarak ¢oktiiriilmiis silikalar verilebilir.

2.4.1.1. Silikalar

Cam eritme firmlarinda yiikksek sicaklikta eritilen silis, dnce kat1 sodyum silikata, daha sonra su ile
¢oziilerek sivi sodyum silikata doniistiiriiliir. Sodyum silikat, siilfiirik asitle reaksiyona girerek, amorf
silikay1 olusturur. Ortamdan siiziilerek ayrilan silika kurutma ve 6giitme islemlerinden gegirilir. Silikalar,
karbon siyahi1 kadar kiigiik tanecik biiyiikliigiine ve yiiksek 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 biiyiikliigiine ve 150 cm?/g yiizey alanma sahiptir. Bu 6zellikleri ile
ISAF N 220 karbon siyah1 6zelliklerine 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 bilegikleri
yiizeylerine absorbe ederler; bu sebepten vulkanizasyon reaksiyonunu yavaslatirlar.

Silika (silisik asit) iki yontemle sentetik olarak elde edilir. Alkali silikat ¢ozeltilerinden asitlerle kontrollii
olarak ¢oktiiriilerek elde edilen ¢oktiiriilmiis silika, ¢ok 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
karistirilirsa kolaylikla dispersiye olur. Silika tane yiizeyleri kuvvetli polar 6zellik gostermekte olup
vulkanizasyonda diger bilesiklerin yiizeylerine absorbe ederler. Boylece vulkanizasyonu hizlandirmak
icin regetelere dietilen glikol ilavesi yapilmalidir. Beyaz veya renkli kauguk fiiriinlerin iiretiminde
kullanilabilir. Piyasada Hi-Sil 223, Vulkasil, Ultrasil VN3, CAB, O-SiL, Aerosil ticari isimler altinda
satilmaktadir.

2.4.1.2. Sodyum aliiminyum silikat (ZEOLEX)

Zeolex, sert kilden elde edilen, hidratize sodyum aliiminyum silikattir. Rejenere edilmis kil gibi
diistiniilebilir. Cok kiiciik tanelidir. Kuvvetlendirici etkisi daha iyidir. Zeolex, kalsiyum silikatla ayn1
ozelliklere sahiptir. Ancak daha iyi karisma 6zelligi vardir. Kuvvetlendirme etkisi, ¢oktiiriilmiis silikaya
yakindir.
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2.4.1.3. Kalsiyum silikat

Kalsiyum silikat, sodyum silikat ¢dzeltisine kalsiyum kloriir ¢dzeltisi karistirilip, ¢okeltilerek elde edilir.
Kalsiyum silikat ince taneli olup, iyi kuvvetlendirme 6zelligine sahiptir. Piyasada Silene EF ticari ismi
ile satilmaktadir.

2.4.2. Kismen giiglendirici 6zellige sahip olanlar
Ornek olarak kaolen, sodyum aliiminyum ve silikat verilebilir.

2.4.2.1. Kaolen (koalin)

Karbon siyahi digindaki dolgu maddeleri i¢erisinde tiiketim bakimindan en ¢ok kullanilanidir. Kismen
gliclendirici 6zellige sahiptir. Sertlik, kopma dayanimi ve aginma degerleri tizerinde belirli bir etkinligi
vardir. Kauguk sanayiinde sert kaolenler ve yumusak kaolenler olmak {izere iki tipte kullanilmaktadr.
Sert kaolenler, yumusak olanlara gore daha fazla kopma dayanimi ve modiiliis degerleri vermektedir.
Sert kaolenlerin yiizey alanlar1 22-26 ¢cm?/g iken, yumusak olanlarmn yiizey alan1 8 - 15 cm?/g dir. Kauguk
karisimlarmna oldukga kolay katilabilmektedir. Yumusak kaolenin tane biiyiikligii 2 p {izerindedir. Sert
kaolen daha beyaz renktedir ve tane biiyiikliigii 2 mikrondan kiigiiktiir. 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.

2.4.2.2. Sodyum Aliiminyum Silikat

Kaolenden tiiretilmis dolgu maddelerdir. Kaolene gore daha ince tanelidir; bu sebepten kaugukta daha
fazla giiclendirme etkisi yaparlar. Kolay karisabilme 6zelliginde olup, iyi yirtilma dayanimi ve elastikiyet
ozellikleri vermektedir. Ornek olarak Zeolex 23 verilebilir.

2.4.2.3. Kalsiyum Silikat
Sodyum silikat ¢ozeltisine kalsiyum kloriir ¢ozeltisi karistirilip, ¢okeltilerek elde edilir, ince taneli
olup, kuvvetlendirici 6zellige sahiptir

2.4.3. Giglendirici etkisi olmayan dolgu maddeleri

3.4.3.1. Kalsiyum karbonat (Tebesir)

Dogal kalsiyum karbonat en ¢ok kullanilan ucuz bir dolgu maddesidir. Kuvvetlendirici 6zelligi yoktur.
Tabiatta bol miktarda kireg tasi adiyla bulunmaktadir. Kireg tas1 yaklasik 30 um. tane biiyiikligiine kadar
ogiitiilerek, regetelerde fiyat diisiiriicii olarak kullanilmaktadir. Ogiitme yas veya kuru ydntemle
yapilmaktadwr. Yag yontemle daha diizgiin ve 1-2 pm biiyiikliigiinde taneler elde edilmektedir.
Ogiitiilmiis kalsiyum karbonatm islenmesi kolaydir, diger dolgular gibi absorbsiyon 6zelligi yoktur, bu
nedenle recetelere yliksek oranda ilave edilebilir. Bununla yapilan iirlinlerin 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 biiyiikligiindedir. Coktiiriilmiis kalsiyum karbonat ile yapilan
tiriinler daha iyi yirtilma direncine sahiptir. Kaliplama teknigi ile elde edilen iriinlerin iretiminde
kullanilabilmektedir.

3.4.3.2.Kil

Kil, tabiatta bulunan feldspat ve aliiminyum silikat (kaolen) minerallerinin 1sisal par¢alanmasmdan elde
edilir. Kalsiyum karbonat gibi en ¢ok kullanilan beyaz bir dolgu maddesidir. Kauguk iiriiniiniin sertligini
arttirr ve orta derecede asmnma direnci vererek dayanikliligr arttirir. Kilin kopma dayanimma etkisi
kalsiyum karbonata gére daha azdir, ancak kalsiyum karbonat iceren karisimlarda kopma dayanimi ve
modiiliis yiiksektir. Kil diiz tabakali bir yapiya sahip oldugu i¢in modiiliis ve sertlik 6zelliklerine etkieder.
Bu etki kilin yumusak ve sert olusuna gore farklilik gosterir. Killer; asidik 6zellige sahip oldugundan
vulkanizasyon reaksiyonunu geciktirirler. Bunu 6nlemek i¢in karigim recetelerine az oranda trielonamin
veya dietilenglikol ilave edilmelidir; asitlere dayanikli oldugundan tank kaplama karigimlarinda mekanik
triinlerde, hortum, doseme ve ayakkabi tabani dretiminde kullanilir. Sert kil kalsine edilirse,
kuvvetlendirici etkisi de artar [15].

Kalsinasyon iglemi maddenin ig¢indeki suyun uzaklastirilmasidir, bu tiir renk ve elektrik &zelliklerin
onemli oldugu yerlerde kullanilir.

Daha fazla kuvvetlendirme etkisi saglamak igin kilin taneleri silan, amin, polibutadien gibi kimyasal
bilesikler ile kaplandig1 takdirde iyi kalitede mekanik iiriinlerin iiretiminde kullanilabilir.
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3.4.3.3. Talk

Talk, kimyasal bilesim olarak magnezyum aliiminyum silikattir. Talk tane yapisina gore ya tabakali veya
granill igne lifli tanelerin birlesimi seklinde olabilirler. Birinci yapidaki yani tabakali (Platy Talc) biraz
pahali olmasma ragmen, yiiksek mekaniksel ve elektriksel Ozellikler verir. Rutubet tutmalar1 ¢ok
diistiktiir [15].

Vulkanizasyona dayanimi ve modiiliis degerleri kalsine edilmis killerle yapilanlardan daha yiiksektir.
Ancak hidratize silikatlardan diisiiktiir. Tkinci yapidaki yani graniil igne lifli tanelerden olusan talk, inert
bir dolgu olarak kullanilir.

2.4.4.  Salt Dolgu Maddeleri

Maliyeti diistirmek amaciyla kullanilan bu dolgu maddelerinin en 6nemlisi tebesirdir. Tebesirin hi¢bir
kuvvetlendirici etkisi olmadigindan kuvvetlendirici ve yar1 kuvvetlendirici dolgu maddeleri ile birlikte
kullanilir. Baryum siilfat yogunlugunun yiiksek olmasmdan dolay1 (4,3 g/cm?®) karistmin agirhgmi
arttirmak amaciyla kullanilir. Ayrica asitlere dayanimi iyidir. Talk (magnezyum silikat) da karisimin aside
dayanimini arttirir ve iyi direkt 6zellikleri verir [1].

2.4.5. Diger Dolgu Maddeleri

Seliiloz ve aramid gibi kisa fiberler yone bagh bir kuvvetlendirici etkisi vardir, 6zellikle ekstriizyonda
kullanilirlar. PVC, NBR elastomerlerde ozon ve yakita kars1 dayanimini arttirmak i¢in kullanilir.
Kauguklarda, karbon siyahinin kullanilmaya baslanmasi ile birlikte ¢inko oksit ve magnezyum oksit
pahalt ve yogunluklar: yiiksek olmasi nedeniyle, dolgu maddesi olarak 6nemlerini yitirmistir.
Kaucguk sanayiinde aktivator olarak kullanilmaktadir. Bu maddeler igersinde karbon siyahlari en
onemli yeri almaktadir. Diinyada kaucuk sanayiinde tiiketilen karbon siyahlar1 diger dolgu
maddelerinin tiiketiminden ii¢ kat fazladir. Tiiketim bakimindan karbon siyahlarini sirasiyla: kaolen,
kalsiyum karbonat ve silika tiirleri izlemektedir.

2.4.6. Beyaz ve renkli pigmentler

En ¢ok kullanilan beyaz pigment titanyum dioksittir. Beyaz pigmentler icersinde en yiiksek refraktif
indekse, kimyasal, mekaniksel dayanima sahiptir. Kauguk teknolojisinde kullanilan renkli pigmentler
inorganik ve organik olmak iizere iki smifa ayrilir. inorganik pigmentler ucuz olmakla beraber renkleri
donuktur. Organik pigmentler ise pahalidir. Ancak daha parlak renklidirler. En ¢ok kullanilan renkli
pigmentler; Antimon siilfiir (kirmizi, portakal rengi), kadmiyum siilfiir (koyu kirmizi, portakal, sar1),
krom oksit (yesil), demir oksit (koyu kirmizi), ultramarin mavisi'dir.

3. Sonug¢

Dolgu maddeleri kauguk bilesimlerinin olmazsa olmazlarindandir. Elde etmek istenilen kauguk
bilesimin tasimasi gereken fkiksel, mekaniksel ve kimyasal ozellikleri hakkinda bilgi sahibi
olununarak dolgu malzemesi se¢ilmelidir.

Dolgu maddelerinin se¢iminde iiretilecek malzemelerden beklenilen 6zelliklerine gore dolgu se¢cim
yapilmadir.

Kauguk hamuru hazirlanirken tizerinde durulmasi gereken konu, tanecik biyiikligi kii¢iildiikkge ve
ylizey alani arttikca, maddenin kauguk icersinde homojen dagilimi giiclesmektedir; bu yiizden
gerekli enerji miktar1 artmakta ve yiiksek viskozite sebebiyle proses sartlar1 zorlagmaktadir. Bu
tiir islenme zorluklar1 ekstra maliyetlere sebep olmaktadir. Diger taraftan kaucukla ilgili sartnamelerde
genellikle yiiksek mekaniksel 6zelliklerin saglanmasi istenir.

Karisimi kolaylastirmak i¢in, mekaniksel 6zelliklerden 6diin vermek miimkiin degildir. Sonugcta proses
sartlar1 ile mekaniksel 6zellikleri optimum bir noktada bulusturan bir denge saglanmalidir.
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