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OZET
KAUCUK BILESIMLERI

Mevcut bulus, kaucuk bilesimleri ile ilgilidir.
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ISTEMLER

Bir kauguk bilesim olup, kati bir kaugugun (A) kutlesine gore 100 parga, modifiye
edilmemis bir sivi dien kauguguna (B'} bir modifiye edici madde eklenmesi ile
elde edilen ve modifiye edici maddeden turetilmis olan fonksiyonel gruplara sahip
olan bir modifiye edilmis sivi dien kaugudunun (B} kiitlesine gore 0.1 ila 10 parga,
ve bir dolgu malzemesi (C) kutlesine gore 20 ila 150 parga icermekte olup,
ozelligi;
maodifiye edilmis sivi dien kaugugun (B) asagida (i) ila (iv) arasinda olanlari
saglamasidir:
(i) tum monomer birimlerinin toplamina gore izopren birimlerinin icerigi
kutlece % 50'den az dedildir
(ii) agirhk olarak ortalama molekul agirhgr (Mw) 25.000 ila 120.000
arasindadir,
(iii) eklenen modifiye edici maddenin miktan, modifiye edilmemis sivi dien
kaugugunun (B') kiitlesinin 100 pargasi basina kutlece 3 ila 40 pargadir, ve
(iv) modifiye edilmis dien kaugudunun (B) molekull bagina ortalama
fonksiyonel grup sayisi 15 ila 80 arasindadir.
istem 1°e gore kauguk bilesimi olup, dzelligi; icerisinde modifiye edilmis olan sivi
dien kauguk (B) tarafindan sahip olunan fonksiyonel gruplarin, karboksilik anhidrit
gruplan, dikarboksilik asit monoester gruplar ve dikarboksilik asit monoamit
gruplarindan en az bir tanesinden secilmis olmasidir.
Istem 2'ye gore kauguk bilesim olup, 6zelligi; icerisinde modifiye edilmis dien
kaucugu (B) tarafindan sahip olunan fonksiyonel gruplarin, maleik anhidrit
gruplan, suksinik anhidrit gruplar, maleik asit monoester gruplari, suksinik asit
monoester gruplar, maleik asit monoamit gruplan ve suksinik asit monoamit

gruplanndan en az bir tanesinden se¢ilmig olmasidir.

. istemler 1 ila 3 arasindakilerden herhangi birine gore kauguk bilesimi olup,

ozelligi; icerisinde modifiye edilmis olan dien kaugugun (B), es deder agirligi 200
ila 5.500 g/esd. arasinda olan bir fonksiyonel gruba sahip olmasidir.

Istemle 1 ila 4 arasindakilerden herhangi birine gore kauguk bilesimi olup,
ozelligi; icerisinde dolgu malzemesinin (C), karbon siyahlari ve silikalardan

secilen en az bir dolgu malzemesi olmasidir.
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6. Bir capraz baglanmis olan urun olup, 6zelligi; istemler 1 ila 5 arasindakilerden
herhangi birinde tarif edilen kauguk bilesimin capraz baglanmasi ile elde edilmis

olmasidir.

7. Bir araba lastigi olup, ozelligi; araba lastiginin en azindan bir kisminda istemler 1
ila 5 arasindakilerden herhangi birinde tarif edilen kauguk bilesimini ya da istem

6°da tarif edilen gapraz baglanmig olan Grunu icermesidir.
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TARIFNAME

KAUCUK BILESIMLERI

BULUSUN TEKNIK ALANI
Mevcut bulus, kauguk bilesimleri ile ilgilidir.
ARKA PLAN TEKNIK

Silikalar ve karbon siyahlari gibi dolgu malzemeleri, geleneksel olarak, mekanik
mukavemeti arttirmak icin geleneksel kauguklar ve stiren butadien kauguklar gibi
kauguk bilesenlere eklenir. Bu tur kauguk bilesimleri aginma direnci ve mekanik
mukavemet gerektiren lastikler icin yaygin olarak kullaniimaktadir. Dolgu malzemeleri
iceren kauguk bilesimleri, kaucuklarnn yogurulmasi, yuvarlanmasi ve ekstruzyonu
sirasinda artan bir viskozite gosterdiginden, islemlenebilirligi ve akiskanhgi arttirmak

icin islem yaglan gibi plastiklestiriciler kullanthr.

Mekanik mukavemet ve sertlik gibi ozellikler, bilesimler yeni uretildigi zaman uygun
olsa bile, araba lastikleri gibi uygulamalarda kullanilan kauguklar, uzun sureli
kullanimda performanslarini  dugurur. Bu  sorun, plastiklestiriciler gibi katki

maddelerinin kauguklarin yuzeyine go¢ etmesinden kaynaklanmaktadir.

Plastiklestiriciler gibi katki maddelerinin goguni dnlemeye yonelik bir yaklasim, islem
yaglan gibi geleneksel plastiklestiricilerin yerine kauguk bilesimlerine sivi dien
kauguklari ilave etmektir. Bu sekilde hazirlanan kauguk bilesimler mukemmel
islenebilirlie sahiptir ve bunlarin capraz baglanmis urunleri, capraz baglandiktan
sonra, bilesenlerin gocu avantajli bir sekilde onlenir (bakiniz, ornek olarak Patent

Literaturleri 1 ve 2).

Bununla birlikte, sivi dien kauguklan iceren kauguk bilesimleri bazen yetersiz dolgu
malzemesi dagilimina sahiptir. Ayrica, bu tur kauguk bilesimlerinin capraz baglanmis
urunleri, her zaman, kesin olarak, mekanik mukavemet ve asinma direnci gibi yeterli
ozelliklere sahip degildir. Dahasi, bu tur kauguk bilesimlerinin capraz baglanmis
urtinlerinden, ozellikle araba lastiklerinin, sadece ¢ekme mukavemeti gibi mekanik
mukavemette degil, ayni zamanda yuvarlanma direnci performansinda da daha fazla
gelisme saglamasi istenmektedir. Ek olarak, bu tur lastiklerin direksiyon stabilitesi ve

buz tutus performansinda es zamanl iyilestirmeler saglamadaki genel zorlugun
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ustesinden gelmesi de arzu edilmektedir.
ATIF LISTESi PATENT LITERATURU
Patent Literaturu 1: JP- A- 2008- 120895
Patent Literaturu 2: JP- A- 2.010- 77.233
BULUSUN OZETi

TEKNIK PROBLEM

Mevcut bulug yukarida tarif edilen kosullar 1s13inda yapilmistir ve mukemmel dolgu
malzemesi dagilimina sahip kauguk bilesimleri, gerilme mukavemeti ve asinma
direnci gibi mekanik mukavemet gibi mekanik mukavemet gibi ozelliklerde mukemmel
capraz baglanmis urunler ve yuksek yuvarlanma direnci performansi sergileyen ve
bilesimleri ya da capraz baglanmig urunleri lastik parcalarinda kullanmak suretiyle
direksiyon stabilitesi ve buz kavrama performansinda es zamanl gelismeler elde

eden lastikler sunar.
PROBLEMIN COZUMU

Kapsamh arastirmalardan sonra, mevcut bulus sahipleri, en azindan spesifik bir
madifiye edilmis dien kaugugunun bir kauguk bilesimine dahil edilmesinin, mukemmel
bir dolgu malzemesi dagilimina yol agctigini ve elde edilebilir kauguk bilegimi,
direksiyon stabilitesi, buz tutus performansi ve yuvarlanma direnci performansinda
gelismeler saglamak igin ¢cekme mukavemeti ve asinma direnci gibi mekanik
mukavemet gibi ozelliklerde mukemmel capraz baglanmis Urunler verebilecegini

bulmuslardir.

Bulguya dayanarak, mevcut bulug sahipleri bu bulusu tamamlamistir,

Spesifik olarak, mevcut bulus [1] ila [7] arasinda numaralandinimis olan asagidaki
yonleri le ilgilidir.

[1] Kati bir kaugugun (A) kutlesine gore 100 parca, modifiye edilmemis bir sivi dien
kauguguna (B') bir modifiye edici madde eklenmesiyle elde edilen ve modifiye edici
maddeden turetilmis fonksiyonel gruplara sahip bir modifiye edilmis sivi dien
kaugugunun (B) kutlesine gore 0.1 ila 10 parca, ve bir dolgu malzemesi (C) kutlesine

gore 20 ila 150 parga igeren bir kauguk bilesimi,

modifiye edilmis dien kaugugu (B), asagidaki (i) ila (iv)'u sadlar:
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(i) tim monomer birimlerinin toplamina gore izopren birimlerinin iceridi Kutlece %
50'den az degildir

(i) agirhkca ortalama molekul agirhd (Mw) 25.000 ila 120.000 arasindadir,

(i) eklenen modifiye edici maddenin miktari, modifiye edilmemis sivi dien

kaugugunun (B') kitlesinin 100 pargasi basina kitlece 3 ila 40 parcadir, ve

(iv) modifiye edilmig dien kaugugunun {B) molekulu basina ortalama fonksiyonel grup
sayisi 15 ila 80 arasindadir.

[2] [1] 'de tanimlanan kauguk bilesimi olup, burada modifiye edilmis dien kaugugu (B}
tarafindan sahip olunan fonksiyonel gruplar, karboksilik anhidrit gruplan, dikarboksilik
asit monoester gruplan ve dikarboksilik asit monoamid gruplarindan en az bir

tanesidir.

[3] [2]'de tanimlanan kauguk bilesimi olup, burada modifiye edilmis dien kaugudu (B)
tarafindan sahip olunan fonksiyonel gruplar, maleik anhidrit gruplari, suksinik anhidrit
gruplarn, maleik asit monoester gruplari, suksinik asit monoester gruplan, maleik asit

monoamid gruplar ve suksinik asit monoamid gruplarindan en az bir tanesidir.

[4] [1] ila [3]'ten herhangi birinde tanimlanan kauguk bilesimi olup, modifive edilmis
dien kaugugun (B), esdeger agirhd1 200 ila 5.500 g/esd. arasinda olan bir fonksiyonel
gruba sahiptir.

[5] [1] ila [4]'ten herhangi birinde tanimlanan kauguk bilesimi olup, dolgu malzemesi
(C), karbon siyahlan ve silikalardan secilen en az bir dolgu malzemesidir.

[6] [1] ila [5]'ten herhangi birinde tarif edilen kauguk bilesiminin capraz baglanmasiyla

elde edilen gapraz baglanmis bir urundur,

[7] [1] ila [5]'ten herhangi birinde aciklanan kauguk bilesimini ya da [6]'da tarif edilen

capraz baglanmisg urunu lastigin en azindan bir bolumunde igeren bir araba lastigi.
BULUSUN AVANTAJLI ETKILERI

Bulusa gore elde edilen kauguk bilesimleri mukemmel dolgu malzemesi dagiima
ozellijine sahiptir ve gerilme mukavemeti ve asinma direnci gibi mekanik
mukavemet, gelismis direksiyon stabilitesi sergileyen, buz kavrama performansi ve
yuvarlanma direnci performansi gibi 6zelliklerde mukemmel olan capraz bagl urunler

verebilir, ve yuksek sertlige ulasabilir. Kauguk bilesimler ya da bilesimlerin ¢capraz
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baglanmis Urunleri, érnek olarak en azindan lastik pargalarini olusturmak igin
kullamishdir. Kompozisyonlari ya da benzerlerini kullanan lastikler, yukarnda tarif

edilen performanslarda artislar saglar.
YAPILANMALARIN ACIKLAMASI
[Kati kaucuklar, (A}]

Bulusun kauguk bilesiminde kullanilan kati kauguk (A), 20 T'de kati olarak
islenebilen bir kauguktur. Kati kaugugun (A) 100 T'deki Moony viskozitesi MLi + 4
genellikle 20 ila 200 arasindadir. Kati kauguklarin (A) ornekleri arasinda dogal
kaucuklar, stiren butadien kauguklar (bundan sonra "SBR'ler" olarak da yazilacaktir),
butadien kauguklar, izopren kauguklar, butil kauguklar, halojenli butil kauguklar, etilen
propilen dien kauguklar, butadien akrilonitril kopolimer kauguklar, kloropren
kauguklar, akrilik kauguklar, floro kauguklar ve Uretan kauguklar sayilabilir. Bu kati
kauguklardan (A), dogal kauguklar, SBR'ler, butadien kauguklar ve izopren kauguklar
tercih edilir ve dogal lastikler ve SBR'ler daha ¢ok tercih edilir. Kati kauguklar (A) tek

baslanina kullanilabilir ya da iki ya da daha fazlasi kombinasyon halinde kullanilabilir.

Elde edilebilir kauguk bilesiminin ve capraz bagh urunlerin istenen 6zellikleri yeterince
gostermesini sadlamak igin, katt kaugugun (A) ortalama molekuler agirhigr (Mn)
tercihen 80.000'den az ve daha tercihen 100.000 ila 3.000.000 aralhigindadir. Bu
tarifnamede, sayisal ortalamali molekul agirhdi, jel gegirgenlik kromatografisi (GPC)
ile dlgulen bir polistiren esdegeri sayisal ortalamal molekul agirhigidir.

Dogal kaucuklarin ormekleri arasinda SMR’'ler, SIR'ler ve STR'ler ve RSS'ler gibi
TSR'ler dahil olmak uzere spesifik drnekleri olan bu dogal kauguklar, yuksek saflikta
dogal kaucuklar ve epoksitlenmis dogal kaucuklar, hidroksillenmis dogal kaucuklar,
hidrojene edilmis dogal kauguklar gibi degistirilmis dogal kaucuklar ve genel olarak
lastik endustrisinde kullanilan asili dogal kauguklar bulunur. Bunlardan SMR 20, STR
20 ve RSS #3 Uniform kalite ve yuksek kullanilabilirlik agisindan tercih edilir.

Dogal kauguklar tek baslarina kullanilabilir ya da iki ya da daha fazlasi kombinasyon

halinde kullanilabilir.

SBR'ler genel olarak lastik uygulamalarinda kullanilan herhangi biri olabilir. Spesifik
olarak, agirhkgca % 0.1 ila % 70 arasinda bir stiren igerigine sahip olan kauguklar
tercih edilir ve stiren icerigi, daha tercihen agirlikga % 5 ila % 50 arasinda ve daha da

tercinen agirhkga % 15 ila % 35 arasindadir. Ayrica, kutlece % 0.1 ila % 60 arasinda
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bir vinil icerige sahip olan kauguklar tercih edilir ve daha fazla tercihen kutlece % 5 ila

% 60 arasinda vinil igerigi bulunur.

SBR'lerin agirik ortalamah molekul agirhdr (Mw) tercihen 100.000 ila 2.500.000
arasinda, daha tercihen 150.000 ila 2.000.000 arasinda ve daha da tercihen 200.000
ila 1.500.000 arasindadir. Bu molekuler agirlik, islenebilirligin ve mekanik gucun ayni

anda karsilanmasini saglar.

Bu tarifnamede, agirlik ortalamali molekul adirhdi, jel gegirgenlik kromatografisi
(GPC) ile dlgulen bir polistiren esdegeri agirlik ortalamali molekul agirhigidir.

Bulusta kullanilan SBR'ler, diferansiyel termal analiz ile élgculdugu gibi, tercihen -95
ila 0 T ve daha tercihen - 95 ila - 5 T arasi bir cam geg¢is sicakliina sahiptir. Cam
gecis sicakhdi yukaridaki aralikla sinirlandirildiginda, SBR'nin viskozitesi kaugudun

kolay elleclenmesini saglar.

Bulusta kullanilabilecek SBR, stiren ve butadien kopolimerize edilerek elde edilebilir.
SBR uretim sureci 6zellikle sinirli degildir ve herhangi bir emulsiyon polimerizasyonu,
gozelti polimerizasyonu, gaz fazi polimerizasyonu ve yigin polimerizasyonu olahilir.
Bu uretim iglemlerinden, emulsiyon polimerizasyonu ve gozelti polimerizasyonu tercih

edilir.

Bir emulsiyon polimerize stiren bltadien kaucudu (bundan sonra E- SBR olarak da
yazilacaktir) bilinen ya da bilinen oldugu addedilen normal bir emulsiyon
polimerizasyonu iglemi ile uretilebilir. Ornek olarak, bu tur bir kauguk, onceden
belilenmis miktarlarda stiren ve butadien monomerlerinin, emulsiyonlastirici
varhiginda emulsiflestiriimesi ve dagitilmasi ile radikal bir polimerizasyon baslaticisi

ile monomerlerin emulsiyon polimerizasyonu yoluyla elde edilebilir.

Bir cozelti polimerize edilmis stiren butadien kaugudu (bundan sonra da S- SBR
olarak da yazilir) normal bir ¢dzelti polimerizasyonu islemi ile Uretilebilir. Ornek
olarak, stiren ve butadien, istede bagli olarak arzu edildigi gibi bir polar bilegik
varh§inda iste§e bagdli olarak anyonik polimerlesmeyi katalize edebilen bir aktif metal
ile bir ¢cozucu icinde polimerize edilir.

Solvent ornekleri arasinda n- butan, n- pentan, izopentan, n- heksan, n- heptan ve
izoktan gibi alifatik hidrokarbonlar; siklopentan, siklo heksan ve metilsiklopentan gibi
alisiklik hidrokarbonlar, ve benzen ve toluen gibi aromatik hidrokarbonlar bulunur.

Genellikle solventin, monomer konsantrasyonunun kutle olarak % 1 ila % 50 arasinda
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olaca@ bir miktarda kullaniimasi tercih edilir.

Anyonik polimerizasyonu katalize edebilen aktif metallerin érnekleri arasinda lityum,
sodyum ve potasyum gibi alkali metaller; berilyum, magnezyum, kalsiyum /
stronsiyum ve baryum gibi toprak alkali metaller; ve lantanotan, lantan ve neodim gibi
nadir toprak metalleri bulunur. Bu aktif metallerden alkali metaller ve toprak alkali
metaller tercih edilir ve alkali metaller daha ¢ok tercih edilir. Alkali metallerden
organoalkali metal bilesikleri daha ¢ok tercih edilir.

Organoalkali metal bilesiklerinin ornekleri arasinda n- butillityum, sek- butillityum, t-
butillityum, heksillityum, fenillityum ve stilbenelityum gibi organomonolityum
bilesikleri; dilithiometan, 1,4- dilithiobutan, 1,4- dilithio- 2- etilsiklo heksan ve 1,3,5-
trilitiobenzen gibi ¢ok fonksiyonlu organolityum bilesikleri; sodyum naftalen ve
potasyum naftalen yer alir, Ozellikle, organolityum bilesikleri tercih edilir ve
organomonolityum bilesikleri daha ¢ok tercih edilir. Organoalkali metal bilesiklerinin
kullanim miktan, istenen S- SBR molekuler agirhigina gore uygun sekilde

belirlenebilir.

Organoalkali metal bilesigi, dibutilamin, diheksilamin ya da dibenzilamin gibi ikincil bir

amin ile reaksiyona sokularak organoalkali metal amid formunda kullanilabilir.

Polar bilesikler, bilesikler anyonik polimerizasyon reaksiyonunu devre disi
birakmadigi ve genellikle butadien gruplarinin mikro- yapisini kontrol etmek ve
kopolimer zincirlerinde stiren dagilimini kontrol etmek amaciyla kullaniimadidi surece
ozellikle simiflandiriimis degildir. Ornekler arasinda dibutil eter, tetrahidrofuran ve
etilen glikol dietil eter gibi eter bilesikleri; tetrametiletilendiamin ve trimetilamin gibi

tersiyer aminler; alkali metal alkoksitler ve fosfin bilesikleri yer alir.

Polimerizasyon reaksiyonunun sicakligi genellikle - 80 ila 150 T arasinda, tercihen 0
ila 100 T arasinda ve daha ¢ok tercihen 30 ila 80 T arasindadir. Polimerizasyon
modu kesikli ya da surekli olabilir. Stiren ve butadienin rastgele kopolimerize
edilebilirligini arttirmak amaciyla, polimerizasyon sistemindeki stiren ve butadienin
spesifik bir bilesime sahip olmasi igin reaksiyon sivisina surekli ya da aralikli olarak

stiren ve butadien saglanmasi tercih edilir.

Polimerizasyon reaksiyonu, bir polimerizasyon sonlandirici olarak metanol ya da
izopropanol gibi bir alkol ilavesiyle sonlandirilabilir. Polimerizasyon reaksiyonunun
sona ermesinden sonra, hedef S- SBR, ¢dzucunun polimerizasyon ¢ozeltisinden
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dogrudan kurutma ya da buhar ile soyma gibi bir yontemle ayriimasiyla geri
kazanilabilir. Polimerizasyon c¢ozeltisi, ¢ozucunun uzaklastirilmasindan once bir
sekillendirme yagi ile birlikte kanstinlabilir ve kaucuk, yag ile sekillendirilmis bir

kaucuk olarak geri kazanilabilir.

SBR, bulusun avantajli etkileri bozulmadigi surece, fonksiyonel gruplar SBR'ye dahil
edilerek elde edilen modifiye edilmig bir SBR olabilir. Fonksiyonel gruplarin drnekleri
arasinda amino gruplari, alkoksisilil gruplari, hidroksil gruplari, epoksi gruplan ve
karboksil gruplar bulunur.

Ornek olarak, modifiye edilmis SBR, polimerizasyon sonlandiricisinin eklenmesinden
once, polimerin aktif uclan ile tepkimeye girebilen bir madde, ornek olarak kalay
tetraklorur, tetrakloro silan, dimetildikloro silan, dimetildiettoksi silan, tetrametoksi
silan, tetraetoksi silan, 3- aminopropiltrietoksi silan, tetraglisidil- 1,3-
bisaminometilsiklo heksan ya da 2,4- tolilen diizosiyanat gibi bir baglama maddesi;
4.,4'- bis (dietilamino) benzofenon ya da N- vinilpirolidon gibi zincir ucu degistirici bir
madde ya da JP- A- 2011- 132298'de tarif edilen degistirici maddelerden herhangi
biri ilave edilerek Uretilebilir.

Modifiye edilmis SBR'de fonksiyonel gruplar, polimer uglarina ya da polimer yan

zincirlerine yerlestirilebilir.

Butadien kauguklarinin ornekleri arasinda, titanyum tetrahalid- trialkylalUminyum
sistemleri, dietilaluminyum klorur- kobalt sistemleri, trialkilaluminyum- bor ftriflorur-
nikel sistemleri ve dietilaluminyum klorur- nikel sistemleri gibi Ziegler katalizorleri ile
polimerize edilmis, ticari olarak temin edilebilen butadien kauguklar; lantanoid,
trietilasluminyum- organik asit, neodim- Lewis asit sistemleri gibi nadir toprak metal
katalizorleri; ya da S- SBR'lere benzer sekilde organoalkali metal bilesikleri yer alir.
Ziegler- katalizli butadien kauguklari, yuksek cis icerigine sahip olduklan icin tercih
edilir. Lantanoid nadir toprak metal katalizorleri kullanilarak elde edilen ultra yuksek

cis butadien kauguklarinin kullanimi yapilabilir.

Butadien kaucuklarindaki vinil icerigi tercihen kutlece % 50'den, daha tercihen
kutlece % 40'tan ve yine daha tercihen kutlece % 30'dan fazla degildir. Vinil icerigi
kutlece % 50'yi asarsa, yuvarlanma direnci performansi dusme egilimi gosterir. Vinil
igeriginin alt sinini, ozellikle sinirlandinimis degildir. Cam gecis sicakhgi, vinil icerige
bagh olarak degismekle birlikte, tercihen - 40 T'den daha fazla de §ildir ve daha ¢ok
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tercihen - 50 T'den fazla de gildir.

Butadien kauguklarinin adirlik ortalamal molekul agirhg (Mw) tercihen 90.000 ila
2.000.000 arasinda, daha tercihen 150.000 ila 1.500.000 arasindadir. Bu Mw, yuksek

islenme yetenegdi ve mekanik mukavemet elde edilmesini saglar.

Bulugun avantajli etkileri bozulmadidi surece, butadien kauguklan g¢ok islevli
degistiriciler, ornek olarak, kalay tetraklorur, silisyum tetraklorur, molekulde bir epoksi
grubuna sahip alkok silanlar ya da amino grubu igeren alkoksi silanlar kullanilarak
sunulan dallanmis kismi yapilara ya da polar fonksiyonel gruplara sahip olabilirler.

Izopren kauguklarinin ornekleri arasinda, titanyum tetrahalid- trialkylaluminyum
sistemnleri, dietilaluminyum klorur- kobalt sistemleri, trialkilaluminyum- bor triflorur-
nikel sistemleri ve dietilaluminyum klorur- nikel sistemleri gibi Ziegler katalizorleri ile
polimerize edilmisg, ticari olarak temin edilebilen izopren kaucuklan; lantanoid,
trietilaslUminyum- organik asit, neodim- Lewis asit sistemleri gibi nadir toprak metal
katalizorleri; ya da S- SBR'lere benzer sekilde organoalkali metal bilesikleri yer alir.
Ziegler- katalizli izopren kauguklari, yuksek cis igerigine sahip olduklar igin tercih
edilir. Lantanoid nadir toprak metal katalizorleri kullanilarak elde edilen ultra yuksek

cis izopren kauguklarinin kullammi yapilabilir.

izopren kauguklarindaki vinil igeridi tercihen kiitlece % 50'den, daha tercihen kutlece
% 40'tan ve yine daha tercihen kutlece % 30'dan fazla degildir. Vinil icerigi kutlece %
50'yi asarsa, yuvarlanma direnci performansi dusme egilimi gosterir. Vinil igeriginin
alt siniri, ézellikle sinirlandinlmis degdildir. Cam gecis sicakhgi, vinil icerige bagh
olarak degismekle birlikte, tercihen - 20 T'den daha fazla de §ildir ve daha ¢ok
tercihen - 30 T'den fazla de gildir.

lzopren kauguklarinin agdirhk ortalamali molekul agirigi (Mw) tercihen 90.000 ila
2.000.000 arasinda, daha tercihen 150.000 ila 1.500.000 arasindadir. Bu Mw, yuksek

islenme yetenegdi ve mekanik mukavemet elde edilmesini saglar.

Bulusun avantajli etkileri bozulmadi§i surece, izopren kaucuklari ¢ok islevli
degistiriciler, ornek olarak, kalay tetraklorur, silisyum tetraklorur, molekulde bir epoksi
grubuna sahip alkok silanlar ya da amino grubu igceren alkoksi silanlar kullanilarak

sunulan dallanmig kismi yapilara ya da polar fonksiyonel gruplara sahip olabilirler.

[Modifiye edilmis dien kauguklar (B)]
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Bulusa uygun kaucuk bilesiminde kullanilan modifiye edilmis dien kaucugu (B},
polimeri olusturan tum monomer birimlerine gére kutlece % 50'den az olmayan bir
izopren birim icerigine ve 25.000 ila 120.000 arasi bir agirhk ortalamali molekul
agirhgina (Mwy) sahip olan bir sivi polimerdir. Modifiye kauguk, modifiye edilmemis bir
sivi dien kauguduna (B') modifiye edici bir madde ilave edilerek elde edilir ve ilave
edilen modifiye edici maddenin miktan, modifiye edilmemis sivi dien kaugugunun (B
") kutlece 100 parcasi bagina kutlece 3 ila 40 parca arasindadir. Modifiye edilmis dien
kaugugunda (B), modifiye edici maddeden turetilen fonksiyonel gruplarin ortalama
sayisi polimerin molekulu basina 15 ila 80 arasindadir. Bulusun kaucuk bilesiminde,
modifiye edilmis dien kauguk (B) daha sonra tarif edilen bir dolgu malzemesi (C) igin
yuksek bir benzesime sahiptir ve dolgu malzemesinin (C) kauguk bilesimi iginde
mukemmel bir sekilde dagilmasini sadlar. Ayrica, modifiye dien kaugugunun (B)
eklenmesi, elde edilebilir kauguk bilesiminin mukemmel c¢apraz baglanabilirlik
sergilemesini saglar. Dahasi, elde edilebilir kauguk bilesimi, sadece ¢cekme kopma
mukavemeti ve asinma direnci gibi mukemmel mekanik ozellikler sergileyen, ayni
zamanda, ornek olarak araba lastikleri ya da benzerlerinde kullanildijinda, direksiyon
stabilitesi ile buzda kavrama performansinda eszamanl geligtirmeler ve ayrica
yuvarlanma direnci performansinda da bir gelisme elde eden capraz baglanmig

urlinler verebilir.

Modifiye edilmis sivi dien kaugugu (B} i¢in bir hammadde gorevi goren modifiye
edilmemis sivi dien kaugugu (B'), polimeri olusturan tum monomer birimlerine gore
kutlece % 50'den az olmayan bir miktarda izopren birimleri icerir. 1zopren birimi
icerigi, tercihen sivi dien kaugugunu (B') olusturan tUm monomer birimlerine gore

kutlece % 60 ila 100 arasinda ve daha tercihen kutlece % 70 ila 100 arasindadir.

lzopren birimlerine ek olarak, sivi dien kaugudu (B"), izopren disindaki konjuge dien
(bl) birimleri, ve aromatik vinil bilesigi (b2) birimleri gibi bagka monomer birimlerini

icerebilir.

Konjuge dienlerin (bl) ornekleri arasinda, butadien, 2.3- dimetilbutadien, 2-
fenilbutadien, 1,3- pentadien, 2- metil- 1, 3- pentadien, 1,3- heksadien, 1,3- oktadien,
1,3- sikloheksadien bulunmaktadir, 2- metil- |, 3- oktadien, 1, 3,7- oktatrien, mirsen ve
kloropren yer alir. Bu konjuge dienler (bl) arasinda, butadien tercih edilir. Konjuge
dienler tek baslarina kullanilabilir ya da iki ya da daha fazlasi kombinasyon halinde
kullanilabilir.
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Aromatik vinil bilesiklerinin (b2) ornekleri arasinda stiren, a- metilstiren, 2- metilstiren,
3- metilstiren, 4- metilstiren, 4- propilstiren, 4- t- butilstiren, 4- sikloheksilstiren, 4-
dodesilstiren, 2,4- dimetilstiren, 2.4- diizopropilstiren, 2,4,6- trimetilstiren, 2- etil- 4-
benzilstiren, 4- {fenilbutil) stiren, 1- vinilnaftalen, 2- vinilnaptalen, vinilpiren, N, N-
dietil- 4- aminoetilstiren, vinilpiridin, 4- metoksistiren, monoklorostiren, diklorostiren ve
divinilbenzen yer alr. Bu aromatik vinil bilegiklerden stiren, o- metilstiren ve 4-

metilstiren tercih edilir.

Modifiye edilmemis sivi dien kaugugunda (B'), izopren birimlerin disindaki monomer
birimlerinin icerigi, tercihen kutlece % 50'den fazla degildir, daha ¢ok tercihen kutlece
% 40'tan fazla degildir ve yine daha da cok tercihen kitlece % 30'dan fazla degildir.
Ornek olarak vinil aromatik bilesik (b2) birimlerinin icerigi yukandaki aralk

dahilindeyse, kauguk bilesiminin iglenebilirfigi arttinima egilimindedir.

Modifiye edilmemis sivi dien kaugudu (B') tercihen izopren ve iste§e bagh olarak
izopren disinda ilave monomerler, ornek olarak emulsiyon polimerizasyonu ya da

£ozelti polimerizasyonu gibi bir islemle polimerlestirilerek elde edilen bir polimerdir.

Emulsiyon polimerizasyonu, bilinen bir islem ya da bilindigi kabul edilen bir islem
olabilir. Ornek olarak, onceden belirlenmis miktarda konjuge dien igceren monomerler
emulsifiye edilebilir ve bir emulsiyonlastirici varhginda dagitilabilir ve bir radikal
polimerizasyon basglaticisi kullanilarak emulsiyon polimerizasyonu yapilabilir.

Emulsiyonlastinicilarin érnekleri arasinda 10 ya da daha fazla karbon atomuna sahip
uzun zincirli yag asidi tuzlan ve rosin asit tuzlarn bulunur. Uzun zincirli yag asidi
tuzlarinin érnekleri arasinda potasyum tuzlari ve kaprik asit, lorik asit, miristik asit,

palmitik asit, oleik asit ve stearik asit gibi yag asitlerinin sodyum tuzlar bulunur.

Genellikle, bir dagitici olarak su kullanilir. Dagitici, polimerizasyon sirasindaki
stabilite bozulmadidr surece metanol ya da etanol gibi suda ¢dzunur bir organik

solvent igerebilir.

Radikal polimerizasyon baslaticilarin ornekleri arasinda amonyum persulfat ve
potasyum persulfat, organik peroksitler ve hidrojen peroksit gibi persulfat tuzlan

bulunur.

Elde edilebilir modifiye edilmemis sivi dien kaugugunun (B') molekul agirhgini kontrol
etmek icin bir zincir transfer maddesi kullanilabilir. Zincir transfer maddelerinin

ornekleri arasinda, t- dodesilmerkaptan ve n- dodesilmerkaptan gibi merkaptanlari;
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karbon tetraklorur, tiyoglikolik asit, diterpen, terpinolen p- terpinen ve a- metilstiren

dimer yer alir.

Emulsiyon polimerizasyonunun  sicakligi, ornek olarak kullanilan radikal
polimerizasyon baslaticisinin tipine uygun olarak segilebilir. Sicakll genellikle O ila
100 T arasinda, ve tercihen 00 ila 60 T arasindad ir. Polimerizasyon modu surekli

ya da kesikli olabilir.

Polimerizasyon reaksiyonu, bir polimerizasyon sonlandincinin ilave edilmesiyle
sonlandinlabilir. Polimerizasyon sonlandiricilarinin ornekleri arasinda,
izopropilhidroksilamin, dietilhidroksilamin ve hidroksilamin gibi amin bilesikleri,

hidrokinon ve benzokinon gibi kinon bilesikleri ve sodyum nitrit yer alir.

Polimerizasyon reaksiyonunun sonlandinimasini, gerektiginde bir antioksidan ilavesi
izleyebilir. Polimerizasyon reaksiyonunun sona ermesinden sonra, elde edilen lateks,
gerektidi gibi reaksiyona girmemis monomerlerden temizlenir ve sivi dien kauvgugu (B
"), istede bagli olarak, koagule edilmis sistemin pH'ini @ngorulen bir degerde kontrol
etmek icin nitrik asit ya da sulfurik asit gibi bir asitle birlikte, sodyum klorur, kalsiyum
klorur ya da potasyum klorur gibi bir koagule tuz ilave edilerek koagule edilir. Daha
sonra dagitici ¢dézucusu ayrilir, bdylece polimer geri kazanilir. Sonra, polimer su ile
yikanir, kurutulur ve kurutulur. Bu sekilde, sivi dien kaugugu (B') elde edilebilir.
Koagulayon iglemi sirasinda, lateks, gerektigi sekilde bir sekillendirme yadinin
emulsifiye edilmig bir dagilimi ile birlikte kanistirilabilir ve madifiye ediimemis sivi dien

kaucugu (B ') yag ile sekillendirilmis bir kauguk olarak geri kazanilabilir.

Cozelti polimerizasyonu, bilinen bir islem ya da bilindigi kabul edilen bir islem olabilir.
Ornek olarak, konjuge dien dahil olmak uzere monomerler, bir Ziegler katalizoru, bir
metalosen katalizoru ya da bir aktif metal ya da istege bagh olarak arzu edilen bir
polar bilesigin varhiginda anyonik polimerlesmeyi katalize edebilen bir aktif metal
bilesigi olan bir ¢oézucu iginde polimerize edilir.

Solvent ornekleri arasinda n- butan, n- pentan, izopentan, n- heksan, n- heptan ve
izoktan gibi alifatik hidrokarbonlar; siklopentan, siklo heksan ve metilsiklopentan gibi
alisiklik hidrokarbonlar; ve benzen, toluen ve ksilen gibi aromatik hidrokarbonlar

bulunur.

Anyonik polimerizasyonu katalize edebilen aktif metallerin ornekleri arasinda lityum,

sodyum ve potasyum gibi alkali metaller; berilyum, magnezyum, kalsiyum,
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stronsiyum ve baryum gibi toprak alkali metaller; ve lantanotan, lantan ve neodim gibi
nadir toprak metalleri bulunur.

Anyonik polimerlesmeyi katalize edebilen aktif metallerden, alkali metaller ve toprak

alkali metaller tercih edilir ve alkali metaller daha cok tercih edilir.

Anyonik polimerlesmeyi katalize edebilen tercih edilen aktif metal bilesikleri
organoalkali metal bilesikleridir. Organoalkali metal bilegiklerinin ornekleri arasinda,
metillityurmn, etiltityum, n- butillityum, sec- butillityum, t- butillityum, heksillityum,
fenillityum ve stilbenelityum gibi organomonolityum bilesikleri; dilitiyometan,
dilitiyonaftalen, 1,4- dilitiobutan, 1,4- dilitio- 2- etilsiklo heksan ve 1,3,5- trilitiobenzen
gibi cok fonksiyonlu organolityum bilesikleri; sodyum naftalen ve potasyum naftalen
yer alir, Bu organoalkali metal bilesiklerinden, organolityum bilesikleri tercih edilir ve
organomonolityum bilesikleri daha ¢ok tercih edilir.

Organoalkali metal bilesiklerinin kullaniicdhgi miktar, modifiye edilmemis sivi dien
kaugugunun (B ') ve modifiye edilmis dien kaugugunun (B) eriyik viskoziteleri ve
molekuler agirliklari gibi faktorlere uygun olarak belirlenebilir. Genellikle, bu tur
bilesiklerin miktari, konjuge dien de dahil olmak Uzere tum monomerlerin kutlesine
gore 100 parca basina kutlece 0.01 ila 3 pargadir.

Organoalkali metal bilesigi, dibutilamin, diheksilamin ya da dibenzilamin gibi ikincil bir

amin ile reaksiyona sokularak organoalkali metal amid formunda kullanilabilir.

Polar bilesikler genellikle, anyonik polimerizasyon reaksiyonunu etkisiz hale
getirmeden, konjuge dien gruplarimin mikro yapilarini kontrol etmek amaciyla
kullamilir. Polar bilesiklerin ornekleri arasinda dibutil eter, tetrahidrofuran ve etilen
glikol dietil eter gibi eter bilesikleri; tetrametiletilendiamin ve trimetilamin gibi tersiyer
aminler; alkali metal alkoksitler ve fosfin bilesikleri yer alir. Polar bilesikler genellikle 1

mol organoalkali metal bilesigine gore 0.01 ila 1000 mol miktarinda kullanilr,

{ozelti polimerizasyonunun sicakhgi genellikle - 80 ila 150 T arasinda, tercihen O ila
100 € arasinda ve daha ¢ok tercihen 10 ila 90 T a rasindadir. Polimerizasyon modu

kesikli ya da surekli olabilir.

Polimerizasyon reaksiyonu, bir polimerizasyon sonlandiricinin ilave edilmesiyle
sonlandinlabilir. Polimerizasyon sonlandiricilarinin 6rnekleri, metanol ve izopropanol
gibi alkolleri igcerir. Modifiye edilmemis sivi dien kaugugu (B '), polimerizasyon

reaksiyon sivisinin, modifiye edilmemis sivi dien kaugugunun (B') ¢okeltiimesi icin
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metanol gibi zayif bir ¢dzucunun igine dokulmesi ile ya da polimerizasyon reaksiyon
svisinin suyla yikanmasi ve ardindan ayristiriimasi ve kurutulmasi ile izole edilebilir.

Yukarida tarif edilen modifiye edilmemis sivi dien kaugcugunun (B ') Uretiimesine

yonelik igslemlerden, cozelti polimerizasyonu iglemi ozellikle tercih edilir.

Yukarida tarif edildigi gibi elde edilen modifiye edilmemis sivi dien kaugugu (B '),
daha sonra tarif edilen fonksiyonel gruplarla dodrudan modifikasyona tabi tutulabilir
ya da sivi dien kaugcugunda bulunan doymamis baglarin en azindan bir kismi
hidrojene edildikten sonra modifiye edilebilir.

Modifiye edilmemis sivi dien kaugugu (B "), gesitli fonksiyonel gruplarla, modifiye
edilmis dien kauguguna (B) donusturulur. Fonksiyonel gruplarin ornekleri arasinda
amino gruplar, amid gruplan, imino gruplar, imidazol gruplar, Ure gruplan,
alkoksisilil gruplari, hidroksil gruplari, epoksi gruplan, eter gruplan, karboksil gruplari,
karbonil gruplari, merkapto gruplari, izosiyanat gruplari, nitril gruplan, asit anhidrid
bulunur. karboksilik anhidrit gruplar, dikarboksilik asit monoester gruplari ve

dikarboksilik asit monoamid gruplari gibi gruplar yer alir.

Ormek olarak, modifiye edimis sivi dien kaugugu (B), polimerizasyon
sonlandinicisinin eklenmesinden once, polimerin aktif uclan ile modifiye edilmemis
sivi dien kauguguna (B ') reaksiyona girebilen bir modifiye edici madde ilave edilerek
uretilebilir.

Bu tur modifiye edici maddelerin ornekleri arasinda kalay tetraklorur, dibutiltin klorur,
tetrakloro silan, dimetildikloro silan, dimetiletoksi silan, tetrametoksi silan, tetraetoksi
silan, 3- aminopropiltrietoksi silan, tetraglisidil- I, 3- bisaminometilsiklo heksan ve 2,4-
tolilen diizosiyanat gibi birlestirme maddeleri olarak kategorize edilenler, 4,4'- bis
(dietilamino) benzofenon, N- vinilpirrolidon, N- metilpirrolidon, 4-
dimetilaminobenzilidenililin ve dimetilimidazolidinon gibi polimer ucu modifiye edici
maddeler olarak kategorize edilenler, ve JP- A- 2011- 132298'de tarif edilenler gibi

diger modifiye edici maddeler yer alir.

Ozellikle, mevcut bulusta kullanilan modifiye edilmis dien kaugudu (B) tercihen,
doymamig bir karboksilik asit ve/ veya doymamis bir karboksilik asit turevinin, izole
edilmis modifiye edilmemis sivi dien kauguguna (B ') modifiye edici madde olarak
eklendigi asi reaksiyonu ile uretilen bir modifiye edilmis dien kaugugudur. Bu sekilde

modifiye edilmis bir kauguk, kaugugun dolgu malzemeleri igin arttinlmis bir benzesim
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saglamasi bakimindan avantajlidir.

Doymamis karboksilik asitlerin drnekleri arasinda maleik asit, fumarik asit, ikonik asit

ve (met) akrilik asit yer alir.

Doymamig karboksilik asit turevlerinin ornekleri arasinda, maleik anhidrid ve itakonik
anhidrid gibi doymamis dikarboksilik asit anhidritleri; maleik asit monoesterleri,
itakonik asit monoesterleri ve fumarik asit monoesterleri gibi doymamig dikarboksilik
asit monoesterleri; glisidil (met) akrilat ve hidroksietil (met) akrilat gibi (met) akrilat
esterleri; maleik asit monoamitler, itakonik asit monoamitler ve fumarik asit
monoamitler gibi doymamis dikarboksilik asit monoamidleri; ve maleik asit imidleri ve

itakonik asit imidleri gibi doymamis karboksilik asit imidleri yer alir.

Ekonomik verimlilik agisindan ve bulusa uygun kauguk bilesiminin ve capraz
baglanmis urunlerin istenen oOzellikleri sergilemesini saglamak icin modifiye edilmis
dien kaugcugu (B) tercihen, modifiye edilmemis sivi dien kauguduna (B ') modifiye
edici madde olarak doymamis bir dikarboksilk asit anhidrit, doymamis bir
dikarboksilik asit moncester ya da doymamis bir dikarboksilik asit monoamid
eklenerek elde edilen ve en az bir tanesi karboksilik anhidrit gruplan, dikarboksilik
asit monoester gruplar ve dikarboksilik asit monoamid gruplarindan secilen modifiye
edici maddelerden turetilen fonksiyonel gruplara sahip olan modifiye edilmis dien
kaugugudur. Daha tercihen, modifive edilmis dien kaugugu (B), modifiye ediimemis
sivi dien kauguguna (B ') modifiye edici madde olarak maleik anhidrit, maleik asit
monoester ya da maleik asit monoamid ilave edilerek elde edilen ve en az bir tanesi
maleik anhidrit gruplar, suksinik anhidrit gruplarn, maleik asit monoester gruplan,
suksinik asit monoester gruplari, maleik asit monoamid gruplan ve suksinik asit
monoamid gruplari arasindan secilen modifiye edici maddeden turetilen fonksiyonel

gruplara sahip olan modifiye edilmis dien kaugugudur.

Modifiye edici madde, modifiye edilmemis sivi dien kauguduna (B') bir sinirlama
olmaksizin, herhangi bir yontemle verilebilir. Ornek olarak, doymamis bir karboksilik
asit ya da bunun bir turevi ve ayrica gerektigi gibi radikal bir katalizor, sivi dien
kauguguna ilave edilebilir ve karisim, bir organik ¢ozucu varken ya da yokken

isitilabilir.

Ornek olarak, yukaridaki metotta kullanilan organik ¢ézucu genellikle bir hidrokarbon

¢ozUucu ya da bir halojenli hidrokarbon ¢ozucudur. Bu organik gozuculerden n- butan,
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n- heksan, n- heptan, siklo heksan, benzen, toluen ve ksilen gibi hidrokarbon
gozuculer tercih edilir.
Yukaridaki metotta kullanima yonelik radikal katalizorlerin érnekleri arasinda di- s-

butil peroksidikarbonat, t- amil peroksipivalat, t- amil peroksi- 2- etil heksanoat ve

azobizobutronitril yer alir. Bu radikal katalizorler arasinda, azoobutironitril tercih edilir.

Yan reaksiyonlan baskilamak gibi yonleri agisindan, modifive edici maddenin
yukaridaki metoda gore ilave reaksiyonu sirasinda bir antioksidan eklenebilir.

Bir yapilanmada, modifiye edilmemis sivi dien kaucugu (B '), karboksilik anhidrit
gruplarina sahip olan modifiye edilmis bir sivi dien kaucugu olusturmak Uzere
yukarida tarif edilen sekilde doymamis bir karboksilik asit anhidrit ile reaksiyona
sokulabilir, ve bundan sonra, modifiyve edilmis dien kaugudu, dikarboksilik asit
monoester gruplarina sahip olan bir modifiye edilmis dien kaugudu ya da modifiye
edilmis dien kaucugu (B) olarak dikarboksilik asit monoamid gruplarina sahip olan
modifiye edilmis bir sivi dien kaugugu olusturmak Uzere bir alkol, amonyak ya da bir

amin ile reaksiyona sokulabilir.

Modifiye edilmis dien kauguguna (B} eklenen madifiye edici madde miktari, modifiye
edilmemis sivi dien kaugugunun (B ') kutlece her 100 pargasi basina kutlece 3 ila 40
parca arasinda, ve tercihen kutlece 3 ila 35 parca arasinda, daha tercihen kutlece 3
ila 30 parga arasinda ve daha da tercihen kutlece 3 ila 20 kisim arasindadir. Eklenen
modifiye edici madde miktari, kitlece 40 pargadan buyukse, elde edilebilir capraz
baglanmis urunler zayif uzama ve dusuk gerilme mukavemetine sahip olma
egilimindedir. Kutlece 3 pargadan daha kuguk bir miktarda eklenirse, modifiye edici
madde, geriime kopma mukavemetini ve elde edilebilir capraz baglanmis urunlerin
asinma direncini arttirmada yeterli etki saglamaz, ve ayni zamanda, lastik ya da
benzeri olarak kullanilan capraz badlanmis Urunlerin direksiyon stabilitesi, buz tutus
performansi ve yuvarlanma direnci performansinda yeterli gelismeyi saglamakta
basarisiz olur. Modifiye edilmis dien kaucuguna (B) verilen modifive edici madde
miktari, daha sonra tarif edilen modifiye edici maddenin asit dederine dayanarak
hesaplanabilir ya da bir kizilotesi spektrometre ya da bir nukleer manyetik rezonans

spektrometresi gibi cesitli analiz edicilerle belirlenebilir.

Modifiye edici maddeden turetilen fonksiyonel gruplann ortalama sayisi, modifiye
edilmis dien kaugugunun (B) molekulu bagina 15 ila 80 arasinda, tercihen 15 ila 75
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arasinda ve daha da tercihen 15 ila 70 arasindadir. Bu ortalama fonksiyonel grup
sayisi, daha sonra elde edilebilir kauguk bilesiminde tarif edilen bir dolgu
malzemesinin (C) dagilabilirliginin arttinlmasini saglar ve sonug olarak bilesim, ornek
olarak, direksiyon dengesi, buz tutus performansi ve yuvarlanma direnci performansi
gibi iyi performanslara sahip araba lastikleri lastikler gibi ¢apraz baglanmig trunler

verebilir.

Ayrica, kauguk bilesiminin capraz baglanmis urunleri, gerilme kopma mukavemeti ve
asinma direnci gibi ozelliklerde de gelistirmeler elde eder. Dzellikle huz tutus
performansi gerektiren uygulamalarda kullanim igin, ortalama fonksiyonel grup sayisi

tercihen 15 ila 50 arasinda ve daha ¢ok tercihen 15 ila 30 arasindadir.

Modifiye edilmis dien kaugudunun (B) molekuli basina ortalama fonksiyonel grup
sayisi, asagida tarif edilen fonksiyonel grup esdeger agirhdr (g/ esd) ve modifiye
edilmis dien kaugudunun (B) stiren esdeder sayisal ortalamali molekul agirlidindan

(Mn) hesaplanabilir.

(Molekul basina ortalama fonksiyonel grup sayisi) = [(Sayisal ortalamali molekul
agirhig Mn) / (Stiren biriminin molekuler agirhd) x (Izopren ve izopren disindaki
istege bagl monomerlerin ortalama molekul adirhgi)] / {Fonksiyonel grup esdeger
agirhan)

Modifiye edilmis dien kaugugunun (B) fonksiyonel grup esdeder agirhdn, tercihen 200
ila 5.500 g / esd. arasinda, daha tercihen 250 ila 4500 g / esd. arasinda, ve daha da
tercihen 300 ila 3000 g / esd. arasindadir. Modifiye edilmis dien kaugugunun (B) bu
fonksiyonel grup esdeger agirhgi, bir dolgu malzemesinin (C) elde edilebilir kauguk
bilesimindeki dagilabilirliginin arttinimasini saglar ve sonuc¢ olarak bilesim, ornek
olarak direksiyon stabilitesi, buz tutus performansi ve yuvarlanma direnci performansi
gibi iyi performanslara sahip araba lastikleri gibi capraz bagh urunler verebilir. Ayrica,
kauguk bilesiminin capraz baglanmis urunleri, geriime kopma mukavemeti ve agsinma
direnci gibi 6zelliklerde de gelistirmeler elde eder. Bu tarifnamede, fonksiyonel grup
esdeger agirhd, bir fonksiyonel grup basina birbirine baglanan izopren ve izopren
disindaki istege bagh monomerlerin kutlesini gosterir. Fonksiyonel grup esdeger
agirhgi, fonksiyonel gruplara atanan tepe alani alaninin, 1H- NMR ya da 13C- NMR
kullanilarak polimer ana zincirlerine atanan bir tepe alanina cranindan ya da daha

sonra tarif edilecek olan asit deger olgumu gibi bir teknikle hesaplanabilir.
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Modifiye edilmis dien kauguguna (B) eklenen modifiye edici maddenin reaksiyon
orani, % 40 ila 100 mol arasinda, tercihen % 60 ila 100 mol arasinda, daha ¢cok
tercihen % 80 ila 100 mol arasinda ve daha da cok tercihen % 90 ila 100 mol
arasindadir. ilave reaksiyon orani bu aralik icinde oldugunda, elde edilebilir modifiye
edilmis dien kaugudu (B), modifive edici maddenin az miktarini ve modifiye edici
maddeden turetilen dusuk molekuler bilegikler icerir ve sonug¢ olarak, ornek olarak
maleik anhidrit gibi asit bilesenleri tarafindan kuflerin kirletiimesi gibi kalinti
bilesiklerin neden oldugu olumsuz etkilerin daha verimli bir sekilde onlenmesi
mumkundur. Ornek olarak, bir doymamis karboksilik asit ya da bir doymamis
karboksilik asit turevi modifiye edici madde olarak kullanildiginda, bu tip bir modifiye
edici maddenin ilave reaksiyon orani, reaksiyona girmemis modifiye edici maddenin
miktari, érnek olarak, modifiye numunenin asit degerlerinin yikamadan 6nce ve sonra

karsilastiriimasi ile hesaplanarak belirlenebilir.

Modifiye edilmis dien kaugugunda (B), fonksiyonel gruplar polimer uclarina ya da
polimer yan zincirlerine yerlegtirilebilir. Yerlestirme vyerleri tercihen, gok sayida
fonksiyonel grubun kolayca eklenebilecedi olgusu kapsaminda polimer yan
zincirleridir. Fonksiyonel gruplar tek bir ture ait olabilir ya da iki ya da daha fazla turun
bir kanigimi olabilir. Yani, modifiye edilmis dien kaugugu (B), tek tip modifiye edici
madde ile ya da iki ya da daha fazla modifiye edici madde tipi ile modifiye edilebilir.

Modifiye edilmis dien kauguguna (B} eklenen modifiye edici maddenin, doymamis
dikarboksilik asit anhidritleri, doymamis dikarboksilik asit monoesterleri ve doymamig
dikarboksilik asit monoamidleri gibi doymamis karboksilik asit turevlerinden herhangi
biri olmasi durumunda maodifiye edilmis dien kaugugunun (B) serbest karboksilik asit
cinsinden asit dederi genellikle 15 ila 150 mg KOH arasinda, tercihen 17 ila 140
mgKOH arasinda ve daha ¢ok tercihen 20 ila 130 mg KOH arasindadir.

Modifiye edilmis sivi dien kaugugunun (B) asit degeri, bir oksidasyon inhibitoru gibi
safsizliklari gidermek igin bir numunenin metanolle (1 g numunenin basina 5 mL) dort
kez yikanmasi, numunenin 80 T'de 12 saat boyunca vakumda kurutulmasi, 180 mL
toluen ve 20 mL etanol ilavesiyle 3 g numunenin gozulmesi ve solusyonun bir 0.1 N

etanol potasyum hidroksit cozeltisi ile ndtr hale getirilmesi.belirlenebilir.

Belirli bir miktarda modifiye edici madde ile modifiye edilmis ve ortalama fonksiyonel

grup sayisina ve spesifik araliklarda bir ilave reaksiyon oranina sahip olan yukarida
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aciklanan modifiye edilmis dien kaugugunu (B) Uretmek icin, modifiye edici maddenin
ilave reaksiyonunun, yeterli bir reaksiyon suresi boyunca uygun bir reaksiyon
sicakhginda gerceklestiriimesi etkilidir. Ornek olarak, modifiye edici maddenin
modifiye edilmemis sivi dien kaucuguna (B ') eklendigi reaksiyon tercinen 100 ila 200
€ arali §inda bir sicaklikta, ya da daha tercihen 120 T ila 180 C arali dinda 3 ila 200
saat arasinda, daha tercihen 4 ila 100 saat arasinda ya da daha da tercihen 5 ila 50

saat arasinda bir reaksiyon suresi boyunca gerceklestirilir.

Modifiye edilmis sivi dien kaugugunun (B) 38 T'de olculen eriyik viskozitesi tercih en
50 ila 3.000 Pa- s arasinda, daha ¢ok tercih edilen sekliyle 50 ila 2.000 Pa- s
arasinda ve daha da tercihen 50 ila 1.000 Pa- s arasindadir. Modifiye edilmis dien
kaucugunun (B) eriyik viskozitesi bu aralikta oldugunda, islem akis verimi arttirihr ve
iyi ekonomik verim elde edilir. Ayrica, yukaridaki eriyik viskozite, elde edilebilir
kaucuk bilesiminin kolayca yodrulmasini ve arttirilmis verimle igslenmesini saglar.
Mevcut bulusta, sivi dien kaugugunun (B) eriyik viskozitesi, 38 T'de bir Brookfiel d

viskozimetresi ile olgulen bir dederdir.

Modifiye edilmis dien kaugugunun (B) agirlik ortalamal molekul agirhg (Mw) 25.000
ila 120.000 arasinda, tercihen 25.000 ila 100.000 arasinda, daha tercihen 25.000 ila
90.000 arasinda, yine daha ¢ok tercihen 25.000 ila 80.000 arasinda ve daha da
tercihen 30.000 ila 70.000 arasindadir. Bulusta, sivi dien kaugugunun (B} Mw'si,
polistirenlere gore jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ile dlgulen bir agirlik ortalamal

molekul agirhgidir. ...

Modifiye edilmis sivi dien kaugugunun (B) Mw'sinin yukandaki arahdi, islem akis
verimliliginin arttiriimasini ve iyi ekonomik verimin elde edilmesini ve bulusun kauguk
bilesiminin iyi iglenebilirlik elde etmesini saglar. Ayrica, daha sonra aciklanan bir
dolgu malzemesinin (C) elde edilebilir kauguk bilesimindeki dadilabilirli§inin
arttinimasini sagdlar ve sonug olarak bilegsim, ornek olarak direksiyon stabilitesi, buz
tutus performansi ve yuvarlanma direnci performansi gibi iyi performanslara sahip
araba lastikleri gibi capraz bagh Urunler verebilir. Dahasi, kauguk bilesiminin ¢capraz
baglanmis urunleri, gerilme kopma mukavemeti ve asinma direnci gibi 0zelliklerde de
gelistirmeler elde eder. Bulusta, farkh molekul agirliklarina (Mw) sahip olan modifiye
edilmis sivi dien kauguklarinin (B} iki ya da daha fazla turu kombinasyon halinde

kullanilabilir.
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Modifiye edilmis dien kaugugun (B) molekuler agirhk dagihmi (Mw/ Mn), tercihen 1.0
ila 8.0 arasinda, daha tercihen 1.0 ila 5.0 arasinda ve daha da tercihen 1.0 ila 3.0
arasindadir. Bu Mw/ Mn, elde edilebilir modifiye edilmis dien kaugugunun (B)

viskozitesinin kuguk bir varyasyona sahip olmasi bakimindan avantajlidir.

Modifiye edilmis dien kaugugunun (B) en yuksek pik molekuler agirhgi (Mt) 25.000 ila
120.000 arasinda, tercihen 25.000 ila 90.000 arasinda, daha tercihen 25.000 ila
80.000 arasinda ve daha da tercihen 30.000 ila 70.000 arasindadir. Modifiye edilmis
dien kaugugunun (B) bu Mt'si, mevcut bulusun kauguk bilesiminin iyi islenebilirlik
sergilemesini ve elde edilebilir kauguk bilesimindeki bir dolgu malzemesinin (C)
dagilabilirliginin arttinimasini ve sonug¢ olarak bilesim, ornek olarak, iyi yuvarlanma
direnci performansina sahip araba lastikleri gibi c¢apraz baglanmis uUrunler
verebilmesini sadlar. Ayrica, kauguk bilesiminin ¢apraz baglanmis Urunleri dusuk
gegis ozelliklerinde bir gelisme saglar. Mevcut bulusta, sivi dien kaugugunun (B)
Mt'si, polistirenlere gore jel gecirgenlik kromatografisi {GPC) ile olgulen en yuksek pik

molekuler agirhgidir.

Modifiye edilmis sivi dien kaugugunun (B) GPC ile dlgumu ile elde edilen bir GPC
kromatograminda polimer bilesenlerine atanan pik noktalannin toplam alaninin %
100 olmasi kosuluyla, molekul agirhg Mt x 1.45 ya da daha yuksek olan polimer
bilesenlerin orani tercihen % 0 ila 20 araliindadir. Boyle bir modifiye edilmis dien
kaugugunun (B) dahil edilmesi, mekanik mukavemet ve agsinma direnci gibi ustun
ozelliklere sahip olan ve yuvarlanma direnci performansinda bir artis saglayan capraz
baglanmis urunler verebilen bir kaucuk bilegimi ile sonuglanir. Ayrica, bu dahil edilme
gapraz baglanmig urunlerin sertliginin arttirlmasini mumkun kilar. Her ne kadar bu
etkilerin ayrintili nedenleri acik olmasa da, molekul agirhg Mt x 1.45 ya da daha fazla
olan polimer bilegsenlerinin, tipik olarak, baglanmis Urunler gibi yan urunlerden
turetilen yuksek molekuler bilesenlerin  yukandaki araligi agan bir oranda
bulunmasinin, modifiye ediimemis sivi dien kaucugunun (B ') verimli bir sekilde
modifikasyonunu engelleyen sterik engellemede bir artisa ve bunun sonucunda da
polimere eklenen fonksiyonel gruplarin etkilerinin azalmasina neden olmasi

muhtemeldir.

Mekanik mukavemet, yuvarlanma direnci performansi ve sertlik agisindan
bakildiginda, molekul agirhgi Mt x 1.45 ya da daha yuksek olan polimer bilesenlerinin
oraninin tercihen % 0 ila 15 arasinda ve daha ¢ok tercihen % 0 ila 10 arasinda



10

15

20

25

30

20

olmasi istenir. Mevcut bulusta, molekul agirhgr Mt x 1.45 ya da daha yuksek olan
polimer bilesenlerinin orani, daha sonra Orneklerde tarif edilen kosullar altinda jel
gegirgenlik kromatografisi (GPC) tarafindan kaydedilen bir GPC kromatograminda bu
tur polimer bilesenlere atanan pik noktalarinin, % 100 olarak alinan tum polimer pik
noktalarinin alanina (GPC kromatogrami ve taban cizgisi ile cevrili alan) gore

oranidir.

Ornek olarak, bu kadar ozel bir molekuler adirhk dagilimina sahip olan modifiye
edilmis dien kaucugu (B), modifiye edici maddenin ilave reaksiyonunu engelleyecek
herhangi bir bileseni yeterince ¢ikarmak icin modifiye edilmemis sivi dien
kaucugunun (B ') saflastirlmasiyla uretilebilir. Saflastirma, tercihen suyla ya da ilik
suyla, metanol ya da aseton gibi bir organik ¢ozucuyle ya da super kritik akiskan
karbondioksit ile yikamaktir.

Spesifik molekuler adirlik dagihmina sahip olan modifiye edilmis dien kaugugunun (B)
uretilmesi igin bir bagka etkili yaklasim, modifiye edici maddenin ilave reaksiyonu
sirasinda bir antioksidan ilave etmektir. Bu islemde kullanilan antioksidanlarn tercih
edilen ornekleri arasinda 2, 6- di- t- butil- 4- metilfenol (BHT),

2,2"' - metilenbis {4- metil- 6- t- butilfenol),

4.,4'- tiyobis (3- metil- 6- t- butilfenol),

4 4'- butilidenbis (3- metil- 6- t- butilfenol) (AO- 40),

3,9- bis [1, |- dimetil- 2- [3- (3- t- butil- 4- hidroksi- 5- metilfenil) propiyoniloksi] etil] -
2,4,8,10- tetraoksaspiro [5.5] undekan (AO- 80), 2,4- bis [(okiltiyo) metil] - 6-
metilfenol (Irganox 1520L)

2.,4- bis [(dodesiltiyo) metil] - 6- metilfenol (Irganox 1726), 2- [1- (2- hidroksi- 3,5- di- t-
pentilfenil) etil] - 4,6- di- t - pentilfenil akrilat (Sumilizer GS),

2- t- butil- 6- (3- t- butil- 2- hidroksi- 5- metilbenzil) - 4- metilfenil akrilat (Sumilizer
GM),

6- t- butil- 4- [3- (2,4,8,10- tetra- t- butildibenzo [d, f] [I, 3, 3] dioksifosfatpin- 6- iloksi)
propil] - 2- metilfenol (Sumilizer GP), tris (2,4- di- t- butilfenil) fosfit (Irgafos 168),
dioktadesil 3,3'- ditiobispropiyonat, hidrokinon, p- metoksifenol,

N- fenil- N '- (1,3- dimetilbutil) - p- fenilendiamin (Nocrac 6C), bis (2,2,6,6- tetrametil-
4- piperidil) sebakat (LA- 77Y), N, N dioktadesilhidroksilamin (Irgastab FS 042) ve bis
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(4- t- oktilfenil) amin (Irganox 5057) yer alir. Antioksidanlar tek baslarina kullanilabilir

ya da iki ya da daha fazlasi kombinasyon halinde kullanilabilir.

Eklenen antioksidanlarin miktari, modifiye edilmemis sivi dien kaugugu (B ') ya da
modifiye edilmis sivi dien kaugugunun (B} kutlece 100 parca basina kutlece 0.01 ila

10 parca arasinda ve daha tercihen kutlece 0.1 ila 3 parga arasindadir.

Modifiye edilmis dien kaugugunun (B) cam gegis sicakhgi (Tg), izopren birimlerindeki
vinil igerigi ve konjuge dien (bl) birimleri, konjuge dienin tipi {bl) ve konjuge dienler
disindaki monomerlerden turetilen birimlerin icerigi gibi faktorlere badli olarak
degiskendir, ancak tercihen - 100 ila 10 T arasinda, da ha ¢ok tercihen - 100 ila 0 C
arasinda ve daha da tercihen - 100 ila - 5 T arasindadir. Bu Tg, kauguk bilesiminin
ivi yuvarlanma direnci performansina sahip araba lastikleri gibi capraz baglanmis
urunler verebilmesini saglar ve ayrica viskozitedeki artisin bastirimasini ve bilesimin
kolayca idare edilmesini sadlar. Modifiye edilmis sivi dien kaugudundaki (B) vinil
icerigi tercihen kiutlece % 99'dan fazla ve daha tercihen kitlece % 90'dan fazla
degildir. Modifiye edilmis sivi dien kauguklan (B) tek baslarina kullanilabilir ya da iki

ya da daha fazlasi kombinasyon halinde kullanilabilir.

Sivi  dien kaugugunda (B), kaugcuk uretiminde kullanilan polimerizasyon
katalizorunden turetilen katalizor kalintisi igerigi, metal agisindan tercihen ¢ ila 200
ppm arahdindadir. Ornek olarak, sivi dien kaugudunun (B) Uretimi igin kullanilan
polimerizasyon katalizért, bir organolityum bilesigi gibi bir organoalkali metal
oldugunda, katalizor kalintisi muhtevasinin tespit edildidi metal, lityum gibi alkali
metaldir. Yukandaki katalizor kalintisi icerigi, isleme ya da benzerleri sirasindaki
yapigkanlkta bir dususun onlenmesini ve bulugsun kauguk bilegiminin, 1s1 direnci ve
lastiklerin yuvarlanma direnci performansindaki artislan saglayan gapraz baglanmis
urunleri vermesini sadlar. Sivi dien kaugugunun (B) uretiminde kullanilan
polimerizasyon katalizorunden turetilen katalizor kalintisi igerigi, metal olarak tercihen
0 ila 150 ppm arasinda ve daha da tercihen 0 ila 100 ppm arasindadir. Katalizor
kalintist i¢cerigi, ornek olarak, polarize bir Zeeman atomik absorpsiyon

spektrofotometresi ile dlgulebilir.

Ornek olarak, sivi dien kaugugundaki katalizor kalintisi igerigi, katalizor kalintisini
yeterince uzaklastirmak icin polimerizasyondan sonra sivi dien kaugugunun (B)

saflastinimasi yoluyla yukaridaki spesifik araliga getirilebilir. Saflastirma, tercihen
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suyla ya da 1lik suyla, metanol ya da aseton gibi bir organik gozucuyle ya da super
kritik akiskan karbondioksit ile yikamaktir. Ekonomik acidan bakildiginda, yikama
islemlerinin sayisi tercihen 1 ila 20 kez arasinda ve daha c¢ok tercihen 1 ila 10 kez
arasindadir. Yikama sicakligi tercinen 20 ila 100 T arasinda ve daha cok terci hen
40 ila 90 T' arasindadir. Polimerizasyon reaksiyonundan dnce monomerler,
polimerizasyonu inhibe edecek safsizliklar gidermek igin damitma yoluyla ya da bir
adsorbanla saflagtinlabilir. Bu saflastirma, polimerizasyonun azaltlmis miktarda
polimerizasyon Kkatalizoru ile gerceklesmesini saglar, bodylece katalizor kalinti

iceriginin azaltilmasini mumkun kilar.

Bulusun kauguk bilesiminde, modifiye edilmis dien kaugugunun (B} igeridi, kati
kaucugun (A) kutlece 100 parcas! basina kutlece 0.1 ila 10 pargca arasinda ve
tercihen kutlece 0.5 ila 10 parca arasinda, daha fazla tercihen kutlece 1 ila 10 parca
arasinda ve yine daha tercihen kutlece 2 ila 10 parga arasindadir. Modifiye edilmis
sivi dien kaugugunun (B) bu icerigi, kauguk bilesiminin iyi islenebilirlik sergilemesini
ve omek olarak kopma kopma mukavemeti gibi mekanik mukavemet ve asinma
direnci gibi mukemmel ozelliklere sahip ¢apraz bagh urunler vermesini saglar, ve
ayrica bilesimi kullanan lastikler gibi urunlerin, direksiyon stabilitesi, buz kavrama
performansi ve yuvarlanma direnci performansi gibi mukemmel performanslara

ulagmasini saglar.
[Dolgu malzemeleri(C})]

Bulusun kauguk bilesiminde kullanilan dolgu malzemelerinin (C) 6rnekleri arasinda
karbon siyahlar, silikalar, killer, mikalar, kalsiyum karbonat, magnezyum hidroksit,
aluminyum hidroksit, baryum sulfat, titanyum oksitler, cam elyaflar, lifli dolgu
malzemeleri ve cam balonlar. gibi inorganik ddolgu malzemeleri, ve regine
parcaciklan, agag tozlarn ve mantar tozlan gibi organik dolgu malzemeleri yer alir. Bu
tur dolgu malzemelerinin dahil edilmesi, mekanik mukavemet, 151 direnci ve hava
direnci gibi kaugcuk bilesiminin ozelliklerinde iyilestirmeler elde etmeyi, sertlidi kontrol

etmeyi ve kaucuk miktarini arttirmayi mumkun Kilar.

Mekanik mukavemet gibi 6zelliklerde iyilestirmeler elde etmek igin, dolgu malzemeleri

(C) olarak karbon siyahlan ve silikalar tercih edilir.

Karbon siyahlan ornekleri arasinda firin siyahlari, kanal siyahlari, termal siyahlar,

asetilen siyahlari ve Ketjen siyahlan bulunur. Capraz baglama hizini ve mekanik
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mukavemeti arttirma acisindan, finn siyahlan yukaridaki karbon siyahlar arasinda
tercih edilir. Karbon siyahlarn tek baslarina kullanilabilir ya da iki ya da daha fazlasi

kombinasyon halinde kullanilabilir.

Dagilma, mekanik mukavemet ve sertlik gibi ozelliklerde iyilestirmeler elde etmek
igin, karbon siyahlarinin ortalama pargacik ¢api tercihen 5 ila 100 nm arasinda, daha
gok tercihen 5 ila 80 nm arasinda ve daha da ¢ok tercihen 5 ila 7 nm arasindadir.

Ticari olarak temin edilebilen firin siyahlarinin 6rnekleri arasinda Mitsubishi Chemical
Corporation tarafindan uretilen "DIABLACK" ve Tokai Carbon Co., Ltd. tarafindan
uretilen "SEAST" yer alir. Ticari olarak temin edilebilen asetilen siyahlarinin ornekleri
arasinda Denka Company Limited tarafindan uretilen "DENKA BLACK" yer alir..
Ticari olarak temin edilebilen Ketjen siyahlarinin ornekleri arasinda Lion Specialty
Chemicals Co., Ltd. tarafindan uretilen "ECP600JD" yer alr.

Kati kauguda (A) gore islanabilirlik ve dagilabilirlik gibi ozelliklerdeki gelismelere
ulasmak igin, karbon siyahlar nitrik asit, sulfurik asit, hidroklorik asit ve bu asitlerin
kansik asitleri gibi asitlerle muamele edilebilir, ya da hava varliginda isitilarak yuzey
oksidasyon islemine tabi tutulabilir. Bulusa uygun kauguk bilesimin ve bilesimden
elde edilen gapraz baglanmis urunlerin mekanik mukavemetini arttirmak icin karbon
siyahlari, bir grafitlestirme katalizéru varliginda 2.000 ila 3.000 T arasinda 1sil i sleme
tabi tutulabilir. Grafitlegtirme katalizorlerinin tercih edilen ornekleri arasinda bor, bor
oksitler {6rnek olarak B202, B203;, B4Os ve B4Os), bor oksoasitler (drnek olarak
ortoborik asit, metaborik asit ve tetraborik asit) ve bunlarin tuzlan, bor karburleri
(ornek olarak, B4C ve BsC), bor nitrur (BN) ve dider bor bilesikleri yer alir.

Karbon siyahlari, tane buyuklukleri kirma gibi bir teknikle ayarlandiktan sonra
kullanilabilir. Karbon siyahlarinin kiriimasi icin kullanilabilecek ogutuculerin ornekleri
arasinda yuksek hizli doner kiricilar (gcekicli degirmenler, pim degirmenleri ve kafes
degirmenleri), cesitli bilyali dedirmenler (ddner degirmenler, titresim dedirmenleri ve
gezegen degdirmenleri} ve karistirma dedirmenleri (boncuk dedirmenleri, Attritor

degirmenleri, akis borusu tipi degirmenler ve halka bicimli degirmenler) yer alir.

Karbon siyahlarinin ortalama partikul g¢api, partikullerin gaplarini bir transmisyon

elektron mikroskobu ile dlcerek ve caplarin ortalamasini hesaplayarak belirlenebilir.

Silikalarin ornekleri arasinda 1slak silikalar (sulu silikatlar), kuru silikalar (silisik

anhidritler), kalsiyum silikatlar ve aluminyum silikatlar yer alir. Bu silikalar arasindan,
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islenebilirlik, mekanik mukavemet ve asinma direncinde daha fazla gelisme sadlamak
icin 1slak silikalar tercih edilir. Silikalar tek baslarina kullanilabilir ya da iki ya da daha

fazlasi kombinasyon halinde kullanilabilir.

Islenebilirlik, yuvarlanma direnci performansi, mekanik mukavemet ve asinma
direncindeki artiglara ulasmak igin, silislerin ortalama parcacik ¢api tercinen 0.5 ila
200 nm arasinda, daha ¢ok tercihen 5 ila 150 nm arasinda ve daha da tercihen 10 ila
100 nm arasndadr.

Silikalarin ortalama partikul capi, partikullerin ¢aplarint bir transmisyon elektron

mikroskobu ile olcerek ve ¢aplarin ortalamasini hesaplayarak belirlenebilir.

Yukarida tarif edilen karbon siyahlar ve silikalardan, elde edilebilir kauguk bilegiminin
yuvarlanma direnci performansini ve bunun g¢apraz badlanmis uUrunlerini gelistirme
gibi acilardan, silikalar daha fazla tercih edilir.

Bulusun kaucuk bilesiminde, dolgu malzemelerinin (C) igeridi, kati kaugugun (A)
kutlece 100 pargasi basina kutlece 20 ila 150 parga arasinda ve tercihen kutlece 25
ila 130 parga arasinda, daha fazla tercihen kutlece 25 ila 110 parga arasindadir.
Dolgu malzemelerinin (C) bu igeridi, islenebilirlik, yuvarlanma direnci performansi,

mekanik mukavemet ve aginma direncinin arttirilmasini saglar.

Silikalar ve karhon siyahlan disindaki herhangi bir dolgu malzemesi, dolgu
malzemesi (C) olarak kullanildidinda, bunlarin igerigi, tercihen, kati kaugugun (A)
kutlece 100 parga basina kutlece 20 ila 120 parga arasinda ve daha tercihen kutlece

20 ila 90 parca arasinda ve yine daha tercihen kutlece 20 ila 80 parca arasindadir.

Dolgu malzemeleri (C) tek baslarina kullanilabilir ya da iki ya da daha fazlasi

kombinasyon halinde kullanilabilir.
[Ek bilegenler]

Bulusun kauguk bilesimi ayrica lastiklerin capraz baglanmasi icin bir gapraz baglama
maddesi (D} igerebilir. Capraz badlama maddelerinin (D) drnekleri arasinda kukurt,
kukurt bilesikleri, oksijen, organik peroksitler, fenolik regineler, amino regineleri, kinon
ve kinon dioksim tUrevleri, halojen bilesikleri, aldehit bilesikleri, alkol bilesikleri, epoksi
bilesikleri, metal halojenurleri ve organometal halojenurleri ve silan bilesikleri yer alir.
Kukurt bilesiklerinin ornekleri arasinda morfolin disulfur ve alkilfenol disulfurleri

bulunur. Organik peroksitlerin ornekleri arasinda siklo heksanon peroksit, metil
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asetoasetat peroksit, tert- butil peroksiizobutirat, tert- butil peroksibenzoat, benzoil
peroksit, lauroil peroksit, dikumil peroksit, di- tert- butil peroksit ve 1,3- bis (tert-
butilperoksiizopropil) benzen yer alir Capraz baglama maddeleri (D) tek baslarina
kullanilabilir ya da iki ya da daha fazlasi kombinasyon halinde kullanilabilir. Capraz
baglanmig urtnlerin mekanik ozelliklerine gore, capraz badlama maddelerinin (D)
miktan, genellikle, her bir kiitlece 100 parga kati kauguk (A) bagina 0.1 ila 10parga
arasinda ve tercihen kutlece 0.5 ila 10 parca arasinda ve daha tercihen kutlece 0.8

ila 5 parca arasindadir.

Bulusun kauguk bilesimi, kukurt gibi bir kukurt gapraz baglama maddesi (D) ya da
kauguklarin ¢apraz baglanmasi (vulkanizasyon} igin bir kukurt bilesigi icerdiginde

bilesim, bir vulkanizasyon hizlandinici (E) icerebilir.

Vulkanizasyon hizlandiricilarimin - (E) ©mekleri arasinda guanidin  bilesikleri,
sulfenamid bilesikleri, tiyazol bilesikleri, tiuram bilesikleri, tiyoure bilesikleri,
ditiyokarbamik asit bilesikleri, aldehit- amin bilesikleri, aldehit- amonyak bilesikleri,
imidazolin bilesikleri ve ksantan bilesikleri yer alir. Vulkanizasyon hizlandincilan (E)
tek baslarina kullanilabilir ya da iki ya da daha fazla kombinasyon halinde
kullanilabilir. Vulkanizasyon hizlandincilan (E), genellikle, kutlece 100 pargca kati
kauguk (A) basina 0.1 ila 15 parga arasinda ve tercihen kutlece 0.1 ila 10 parga

arasinda kullanilr.

Bulusun kauguk bilesimi, kukurt gibi bir kukurt gapraz baglama maddesi (D) ya da
kauguklarin capraz baglanmasi (vulkanizasyon} icin bir kukurt bilesigi icerdiginde
bilesim, bir vulkanizasyon yardimci maddesi (F) icerebilir. Vulkanizasyon yardimci
maddelerinin (F) ornekleri arasinda stearik asit gibi yagh asitler, cinko oksit gibi metal
oksitler ve cinko stearat gibi yagh asit metal tuzlarn yer alr. Vulkanizasyon yardimci
maddeleri (F) tek baslarina kullanilabilir ya da iki ya da daha fazla kombinasyon
halinde kullanilabilir. Vulkanizasyon yardimci maddeleri (F), genellikle, kutlece 100
parca kati kauguk (A) basina 0.1 ila 15 parca arasinda ve tercihen kutlece 0.1 ila 10

parca arasinda kullanilir.

Bulusun kauguk bilesimi dolgu malzemesi (C) olarak bir silika icerdiginde, bilesimin
ayrica bir silan baglama maddesi icermesi tercih edilir. silan baglama maddelerinin
ornekleri arasinda sulfur bilesikleri, merkapto bilesikleri, vinil bilesikleri, amino

bilesikleri, glisidoksi bilesikleri, nitro bilesikleri ve kloro bilesikleri yer alir.
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Sulfur bilesiklerinin ornekleri arasinda bis (3- trietoksisililpropil) tetrasulfur, bis (2-
trietoksisililetil) tetrasulfur, bis (3- trimetoksisililetil) tetrasulfur, bis (2- trimetoksisililetil)
tetrasulfur, bis (3- trietoksisililpropil) trisulfur, bis (3- trimetoksisililpropil) trisulfur, bis
(3- trimetoksililpropil)  disulfur, bis (3- trimetoksisililpropil) disulfur, 3-
trimetoksisililpropil- N, N- dimetiltiokarbamoil tetrasulfur, 3- trietoksisililpropil- N, N-
dimetiltiokarbamoil tetrasulfur, 2- trimetoksisilileti- N, N- dimetiltiokarbamoil
tetrasulfur, 3- trimetoksisililpropil benzotivazol tetrasulfur, 3- trietoksililpropil
benzotiyazol tetrasulfur, 3- trietoksisililpropil metakrilat monosulfur ve 3-

trimetoksisililpropil metakrilat monosulfur yer alir.

Merkapto bilesiklerinin érnekleri arasinda. 3- merkaptopropiltrimetoksi silan, 3-
merkaptopropiltrietoksi silan, 2- merkaptoetiltrimetoksi silan ve 2-
merkaptoetiltitanotok silan yer alir.

Vinil bilesiklerinin ornekleri arasinda vinil- tettoksi silan ve viniltrimetoksi silani yer

alir.

Amino bilesiklerin  ornekleri arasinda 3- aminopropiltrietoksi silan,  3-
aminopropiltrimetoksi silan, 3- (2- aminoetil) aminopropiltrietoksi silan ve 3- (2-

aminoetil) aminopropiltrimetoksi silan yer alir.

Glikidoksi bilesiklerinin  ornekleri arasinda y- glisidoksipropiltriettoksi silan, y-
glisidoksipropiltrimetoksi  silan, y- glisidoksipropilmetilhimetoksi silan ve y-
glisidoksipropilmetilendimetoksi silan yer alir.

Nitro Dbilesiklerinin ornekleri arasinda 3- nitropropiltrimetoksi silan ve 3-
nitropropiltrietoksi silan yer alir.

Kloro bilesiklerinin  ornekleri arasinda 3- kloropropiltrimetoksi  silan, 3-

kloropropiltrietoksi silan, 2- kloroetiltrimetoksi silan ve 2- kloroetiltrietoksi silan yer alir.

silan baglama maddeleri tek baslarina kullanilabilir ya da iki ya da daha fazlasi
kombinasyon halinde kullanilabilir. Yukaridaki silan baglama maddeleri arasindan,
bis (3- trietoksisililpropil) disulfur, bis (3- trietoksisililpropil) tetrasulfur ve 3-
merkaptopropiltrimetoksi silan tercih edilir, gunku bu bilesiklerin ilave edilmesi yuksek

etkiler saglar ve dusuk maliyetlidir.

silan badlama maddeleri, kutlece 100 par¢a silica basina, tercihen kutlece 0.1 ila 30

parca arasinda, daha tercihen kutlece 0.5 ila 20 parca arasinda ve yine daha da
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tercinen 1 ila 15 parga arasinda bir miktarda eklenir. silan baglama maddelerinin bu
icerigi, dagiima, birlestirme etkileri, guglendirici etkiler ve asinma direncinin

arttinimasini saglar.

Gerektiginde, bulusun kauguk bilesimi, bulusun avantajl etkilerinin bozulmadigindan
emin olmak kaydiyla, islenebilirlik ve akigkanlk gibi ozelliklerde iyilestirmelere
ulagmak icin yumusaticilar icerebilir. Yumusatici ornekleri arasinda silikon yadlari,
aromatik yaglar, TDAE'ler (islenmis distile aromatik ozutler), MES'ler (hafif 6zutlenmis
solvatlar), RAE'ler (artik aromatik ozutler), parafin yaglari ve naftenik yaglar ve alifatik
hidrokarbon recineleri, alisiklik hidrokarbon recineleri, C9 recineleri, rosin regineleri,
kumaron- inden regineleri ve fenolik recineler gibi regine bilesenleri yer alir. Bulusun
kauguk bilesimi yumusatici olarak islem yagini igerdiginde, bunun igerigi tercihen kati
kaugcugun (A) kutlece 100 parcasi basina kitlece olarak 50 parcadan azdr.

Bulusun kauguk bilesimi, bulusun avantajh etkilerini gerceklestirmeye devam
ederken, hava kosullarina direng, 1si direnci ve oksidasyon direnci gibi ozelliklerde
gelistirmeler elde etmek icin gereken katki maddelerini icerehilir. Bu tur katki
maddelerinin ornekleri arasinda antioksidanlar, balmumlari, oksidasyon inhibitorleri,
yaglayicilar, 1sik stabilizatérleri, yanici inhibitorler, islem yardimcilan, pigmentler ve
renklendirici maddeler gibi renklendiriciler, alev geciktiriciler, antistatik maddeler,
paspas maddeleri, antiblokaj maddeleri, UV emiciler, salma maddeleri, kdpuklenme
maddeleri, antibakteriyel maddeler, kuf onleyici maddeler ve parfumler yer alir.
Oksidasyon inhibitorlerinin ornekleri arasinda engellenmis fenol bilesikleri, fosfor
bilesikleri, lakton bilesikleri ve hidroksil bilesikleri yer alir. Antioksidanlarin ornekleri
arasinda, amin- keton bilesikleri, imidazol bilesikleri, amin bilesikleri, fenolik
bilesimler, kukurt bilesikleri ve fosfor bilesikleri yer alir. Katki maddeleri tek baslarina

kullanilabilir ya da iki ya da daha fazlasi kombinasyon halinde kullanilabilir.
[Kauguk bilegimleri iretme metotlan]

Bulusun kauguk bilesimi, bilesenler homojen bir sekilde karistirildi§i surece herhangi
bir yontemle sinirlandirilmadan uretilebilir. Kauguk bilesimin uretiminde kullanilan
aparatlarnin ornekleri arasinda yogurma- dumenleri, Brabender karistiricilar, Banbury
kanistiricilar ve i¢c kanstincilar, tek vidali ekstruderler, cift vidalh ekstruderler,
kanistirma rulolan ve silindirleri gibi tedet ya da birbirine gecen i¢ yogdurucular yer alir.
Kauguk bilesimin uretimi genellikle 70 ila 270 T araligindaki bir sicaklikta
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gerceklestirilebilir.
[Capraz baglanmig Urtunler]

Capraz baglanmis urunler, bulusun kauguk bilesiminin gapraz baglanmasiyla elde
edilebilir. Kaucuk bilesimin ¢apraz baglandigi kosullar, kullanim uygulamalan gibi
faktorlere uygun olarak segilebilir. Ornek olarak, kauguk bilesimi capraz baglama
maddesi olarak kukurt ya da bir kukurt hilesiginin kullanildigi bir kalip iginde ¢capraz
baglandigi (vulkanize oldudu) zaman, capraz baglanma (vulkanizasyon) genellikle
120 ila 200 T'lik bir capraz ba glama sicaklik araliginda ve 0,5 ila 2,0 MPa basing

arahginda gerceklestirilebilir.

Capraz baglanmig urunler tercihen, modifiye edilmis sivi dien kaugugunun (B),
kutlece % 20'sinden fazla olmayan, daha tercihen kitlece % 15'inden fazla olmayan
ve yine daha da tercihen kutlece % 10'undan fazla olmayan bir 6zutleme oraniyla
ozutlendidi sekildedir.

Ekstraksiyon orani, 2 g capraz badlanmis urunun 400 ml toluene 23 T'de 48 saat
boyunca batirlmasi ve toluene ekstrakte edilen degistirilmis sivi dien kaugugunun (B)

miktarninin belirlenmesiyle hesaplanabilir.

Bulusun kauguk bilesimi ve kauguk bilesiminin ¢apraz baglanmis urunleri, en azindan
araba lastigi pargalanni olusturmak igin kullanilabilir. Bu araba lastikleri, gerilme
kopma mukavemeti ve aginma direnci gibi yuksek mekanik mukavemet sergilerler ve
ayrica mukemmel direksiyon stabilitesi, buz kavrama performansi ve yuvarlanma
direnci performansina sahiptirler. Aynica, bulusun kaucuk bilesimini, lastiklerin en
azindan bazi bbdlumlerinde kullanan araba lastikleri, modifiye edilmis sivi dien
kaucugu (B) gibi bilesenlerin cok az kaybedilmesi nedeniyle uzun kullanim sirasinda

mekanik mukavemet gibi yukarida belirtilen ozellikleri koruyabilir.
ORNEKLER

Mevcut bulug, bulusun kapsamini bu Orneklerle sinirlandirmadan agagidaki Ornekleri

sunarak daha ayrintili olarak tarif edilecektir.
Asagidakiler, Orneklerde ve Karsilastirmali Orneklerde kullanilan bilesenlerdir.
(Kati kauguklar, (A))

Yag ile sekillendiriimis stiren butadien kaugugu: JSR 1723 (JSR Corporation

tarafindan uretilmistir)
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(Kauguk bilesen: kutlece 100 parca, yag bileseni: kutlece 37,5 parca)
Stiren butadien kaugcugu: JSR 1500 (JSR Corporation tarafindan uretilmistir)
{(Modifiye edilmis dien kauguklan (B))

Daha sonra tarif edilen Uretim Ornekleri 1 ila 12'de elde edilen degistiriimis sivi

poliizoprenler

{Dolgu Malzemesi (C))

Silika: ULTRASIL 7000GR (Evonik Degussa Japan tarafindan uretilmistir.)

(Capraz baglama maddesi (D))

Kukurt (kukurt ince tozu 200 mes, Tsurumi Chemical Industry Co. Ltd. tarafindan
uretilmistir.)

{Vulkanizasyon hizlandiricilan (E))

Vulkanizasyon hizlandirici (1); Nocceler CZ- G (Ouchi Shinko Chemical Industrial

Co., Ltd. tarafindan Uretilmistir)

Vulkanizasyon hizlandirici (2): Nocceler D (Ouchi Shinko Chemical Industrial Co.,

Ltd. tarafindan uretilmistir)

Vulkanizasyon hizlandirici (3): Nocceler TBT- N (Ouchi Shinko Chemical Industrial
Co., Ltd. tarafindan Uretilmistir)<VVulkanizasyon yardimci maddeleri (F)>

Stearik asit: LUNAC S- 20 (Kao Corporation tarafindan tretilmistir)

Cinko oksit: cinko oksit (Sakai Chemical Industry Co., Ltd. tarafindan uretilmistir)
(Istege bagh bilesenler)

TDAE: VivaTec 500 (H&R tarafindan uretilmistir)

silan baglanti maddesi: Si- 69 (Evonik Degussa Japan tarafindan uretilmistir)
Antioksidan (1): Nocrac 6C (Ouchi Shinko Chemical Industrial Co., Ltd. tarafindan
uretilmistir)

Balmumu: SUNTIGHT S (Seiko Chemical Co., Ltd. tarafindan Uretilmistir)

Uretim Ornegdi 1: Modifiye edilmis poliizopren uretimi (B- 1)

lyice kurutulmus 5 L'lik bir otoklav azotla temizlendi ve 1200 g heksan ve 12.6 g n-

butillityum (kitlece % 17 heksan ¢ozeltisi) ile dolduruldu. Sicaklik 50 T'ye
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yukseltildikten sonra, karistirma yapilirken ve polimerizasyon sicakhgini 50 T'de
kontrol ederken adim adim 1200 g izopren ilave edildi. Bu sartlar altinda,
polimerizasyon 1 saat boyunca gergeklestirildi. Polimerizasyon reaksiyonu, metanol
ilavesiyle sonlandirildi. Boylece bir polimer cozeltisi elde edildi. Polimer ¢cozeltisine su
eklendi ve kanisim, polimer ¢ozeltisini suyla yikamak igin karistinldi. Karistirma
sonlandinidi. Sivi, polimer c¢ozeltisi fazina ve sulu faza ayrildiktan sonra, su
uzaklastinlldi. Yikamanin tamamlanmasindan sonra, polimer c¢ozeltisi modifiye
edilmemis bir sivi poliizopren (B'- 1) vermek Uzere 24 saat boyunca 70 T'de

vakumda kurutuldu.

Daha sonra, azotla temizlenmis 1 L'lik bir otoklav, yukarida elde edilen 300 g
modifiye edilmemis sivi poliizopren (B'- 1) ile yuklendi ve 15 g maleik anhidrit ve 0.3 g
Nocrac 6C eklendi. Reaksiyon 24 saat boyunca 170 T 'de gerceklestirildi. Bu sekilde,

maleik bir anhidrit ile modifiye edilmis sivi poliizopren (B- 1) elde edildi.
Uretim Ornegi 2: Modifiye edilmis sivi poliizopren uretimi (B- 2)

lyice kurutulmus 5 L'lik bir otoklav azotla temizlendi ve 1200 g heksan ve 26.2 g n-
butillityum (kutlece % 17 heksan cozeltisi) ile dolduruldu. Sicakhk 50 T'ye
yukseltildikten sonra, karigstirma yapilirken ve polimerizasyon sicakhgini 50 T'de
kontrol ederken adim adim 1200 g izopren ilave edildi. Bu sartlar altinda,
polimerizasyon 1 saat boyunca gergeklestirildi. Polimerizasyon reaksiyonu, metanol
ilavesiyle sonlandirildi. Boylece bir polimer ¢ozeltisi elde edildi. Polimer ¢cozeltisine su
eklendi ve kansim, polimer c¢ozeltisini suyla yikamak igin karistinldi. Karistirma
sonlandinldi. Sivi, polimer cozeltisi fazina ve sulu faza ayrildiktan sonra, su
uzaklastinldi. Yikamanin tamamlanmasindan sonra, polimer c¢ozeltisi modifiye
edilmemis bir sivi poliizopren (B'- 2) vermek Uzere 24 saat boyunca 70 T'de

vakumda kurutuldu.

Daha sonra, azotla temizlenmig 1 L'lik bir otoklav, yukarida elde edilen 300 g
modifiye edilmemis sivi poliizopren (B'- 2) ile yuklendi ve 30 g maleik anhidrit ve 0.3 g
Nocrac 6C eklendi. Reaksiyon 24 saat boyunca 170 T 'de gerceklestirildi. Bu sekilde,

maleik bir anhidrit ile modifiye edilmis sivi poliizopren (B- 2) elde edildi.
Uretim Ornegdi 3: Modifiye edilmis sivi poliizopren uretimi (B- 3)

Azotla temizlenmis 1 L'lik bir otoklav, Uretim Ornegi 2'deki ile ayni sekilde elde edilen

300 g modifiye edilmemig bir sivi poliizopren (B'- 2) ile yuklendi ve 30 g maleik
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anhidrit ve 0.3 g Nocrac 6C eklendi. Reaksiyon 24 saat boyunca 170 T'de
gerceklestirildi. Bu sekilde, maleik bir anhidrit ile modifiye edilmis sivi poliizopren (B-
3) elde edildi.

Uretim Ornegi 4: Modifiye edilmis sivi poliizopren Uretimi (B- 4)

Azotla temizlenmis 1 L'lik bir otoklav, Uretim Ornedi 1'deki ile ayni sekilde elde edilen
300 g modifiye edilmemis bir sivi poliizopren (B'- 1) ile yuklendi ve 60 g maleik
anhidrit ve 0.3 g Nocrac 6C eklendi. Reaksiyon 24 saat boyunca 170 T'de
gerceklestirildi. Bu sekilde, maleik bir anhidrit ile modifiye edilmis sivi poliizopren (B-
4) elde edildi.

Uretim Ornegdi 5: Modifiye edilmis sivi poliizopren uretimi (B- 5)

lyice kurutulmus 5 L'lik bir otoklav azotla temizlendi ve 1200 g heksan ve 12.6 g n-
butillityum (kutlece % 17 heksan ¢bzeltisi) ile dolduruldu. Sicaklik 50 T'ye
yukseltildikten sonra, karistirma yapilirken ve polimerizasyon sicakhdini 50 T'de
kontrol ederken adim adim 1950 g izopren ilave edildi. Bu sartlar altinda,
polimerizasyon 1 saat boyunca gergeklestirildi. Polimerizasyon reaksiyonu, metanol
ilavesiyle sonlandirildi. Boylece bir polimer ¢ozeltisi elde edildi. Polimer cozeltisine su
eklendi ve karigim, polimer c¢ozeltisini suyla yikamak igin karigtinldi. Karigtirma
sonlandinidi. Sivi, polimer ¢oézeltisi fazina ve sulu faza ayrildiktan sonra, su
uzaklastirildi. Yikamanin tamamlanmasindan sonra, polimer c¢ozeltisi modifiye
edilmemis bir sivi poliizopren (B'- 5) vermek uzere 24 saat boyunca 70 T'de

vakumda kurutuldu.

Daha sonra, azotla temizlenmis 1 L'lik bir otoklav, yukarida elde edilen 300 ¢
modifiye edilmemis sivi poliizopren (B'- 5) ile yuklendi ve 15 g maleik anhidrit ve 0.3 g
Nocrac 6C eklendi. Reaksiyon 24 saat boyunca 170 C 'de gerceklestirildi. Bu sekilde,

maleik bir anhidrit ile modifiye edilmis sivi poliizopren (B- 5) elde edildi.
Uretim Ornegi 6: Modifiye edilmis sivi poliizopren Uretimi (B- 6)

Azotla temizlenmis 1 L'lik bir otoklav, Uretim Ornegi 2'deki ile ayni sekilde elde edilen
300 g modifiye edilmemis bir sivi poliizopren (B'- 2) ile yuklendi ve 15 g maleik
anhidrit ve 0.3 g Nocrac 6C eklendi. Reaksiyon 24 saat boyunca 170 T'de
gerceklestirildi. Bu sekilde, maleik bir anhidrit ile modifiye edilmig sivi poliizopren (B-
0) elde edildi.
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Uretim Ornegi 7: Modifiye edilmis sivi poliizopren Uretimi (B- 7)

Uretim Ornegdi 1'dekiyle ayni sekilde elde edilen 315 g modifiye edilmis bir sivi
polizoprene 5.4 g metanol ilave edildi ve reaksiyon, 80 T'de 5 saat sureyle
gerceklestirildi; boylece bir maleik asit monometil ester ile modifiye edilmis sivi

poliizopren {B- 7) elde edildi.
Uretim Ornegdi 8: Modifiye edilmis sivi poliizopren Uretimi (B- 8)

Uretim Ornedi 2'dekiyle ayni sekilde elde edilen 330 g modifiye edilmis bir sivi
poliizoprene 10.8 g metanol ilave edildi ve reaksiyon, 80 T'de © saat sureyle
gergeklestirildi; boylece bir maleik asit monometil ester ile modifiye edilmis sivi

poliizopren (B- 8) elde edildi.
Uretim Ornegdi 9: Modifiye edilmis sivi poliizopren Uretimi (B- 9)

Uretim Ornegi 2'dekiyle ayni sekilde elde edilen 330 g modifiye edilmis bir sivi
poliizoprene 32.4 g metanol ilave edildi ve reaksiyon, 80 T'de 6 saat sureyle
gerceklestirildi; boylece bir maleik asit monometil ester ile modifiye edilmis sivi

poliizopren (B- 9) elde edildi.
Uretim Ornegdi 10: Modifiye edilmis sivi poliizopren uretimi (B- 10)

Uretim Ornedi 1'dekiyle ayni sekilde elde edilen 330 g modifiye edilmis bir sivi
poliizoprene 21.6 g metanol ilave edildi ve reaksiyon, 80 T'de 6 saat sureyle
gerceklestirildi; bdylece bir maleik asit monometil ester ile modifiye edilmis sivi
poliizopren (B- 10) elde edildi.

Uretim Ornegdi 11: Modifiye edilmis sivi poliizopren uretimi (B- 11)

Uretim Ornegdi 5'dekiyle ayni sekilde elde edilen 330 g modifiye edilmis bir sivi
polizoprene 5.4 g metanol ilave edildi ve reaksiyon, 80 T'de 6 saat sureyle
gerceklestirildi; boylece bir maleik asit monometil ester ile modifiye edilmis sivi
poliizopren {B- 11) elde edildi.

Uretim Ornegdi 12: Modifiye edilmis sivi poliizopren uretimi (B- 12)

Uretim Ornedi 6'dekiyle ayni sekilde elde edilen 315 g modifiye edilmis bir sivi
poliizoprene 5.4 ¢ metanol ilave edildi ve reaksiyon, 80 T'de 6 saat sureyle

gerceklestirildi; boylece bir maleik asit monometil ester ile modifiye edilmis sivi

poliizopren (B- 12) elde edildi.
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Degistirilmis sivi dien kauguklar (B) gibi bilesenlerin ozellikleri, asagidaki metodlarla
olguldu ve hesapland.

(Agirhk ortalamali molekul agirlik, sayisal ortalamali molekuler agirlik ve molekuler

agirhik dagilimini olgmek icin metotlar)

Swvi dien kauguklarinin (B) standart polistirenlere gore Mw, Mn ve Mw / Mn'leri GPC
(jel gegirgenlik kromatografisi) ile olguldu. Olgum, asadidaki aparat ve kosullari

icermistir.

» Aparat: TOSOH CORPORATION tarafindan Uretilen GPC aparati "GPC 8020"

» Ayirma sutunu: TOSOH CORPORATION tarafindan uretilen "TSKgel G4000HXL"
* Dedektor: TOSOH CORPORATION tarafindan Uretilen "RI- 8020"

» Eluent: tetrahidrofuran

* Eluent akis hizi: 1.0 ml/ dak

* Numune konsantrasyonu: 5 mg/ 10 mi

« Sutun sicakhgi: 40 T

(Eriyik viskozitesini olcme metodu)

Degistiriimis  sivi  dien kauguklarinin  (B) eriyik viskozitesi, bir Brookfield
viskozimetresiyle (BROOKFIELD ENGINEERING LABS. INC. Tarafindan imal
edilmistir) 38 T'de olgulmu stur. "Basarisiz" ifadesi, viskozitenin, olgum girigiminin
basarsiz oldudu kadar yuksek oldugunu godsterir.

(Asit degeri)

Modifikasyon reaksiyonundan sonra elde edilen bir numune, oksidasyon inhibitoru
gibi safsizliklan gidermek icin metanolle (1 g numunenin basina 5 mL) dort kez
yikandi. Ormek daha sonra 80 T'de 12 saat sureyle vakumla kurutuldu. 3 g modifiye
edilmis kaucuk numunesi, 180 mL toluen ve 20 mL etanol ilavesiyle g¢ozuldu ve
¢ozelti, notrluge kadar bir 0.1 N etanol potasyum hidroksit cdzeltisi ile titre edildi;
boylece asit degeri tespit edildi. Asit degeri (mgKOH / g) = (A - B) xF x 5.611 / SA:

notrluge titre edilmis 0.1 N potasyum hidroksit etanol ¢ozeltisinin hacmi (mL)

B: titre edilmis numune icermeyen bos 0.1 N potasyum hidroksit etanol ¢ozeltisinin

hacmi (mL)
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F: 0.1 N potasyum hidroksit etanol ¢ozeltisinin titresi
S: Numune kutlesi (g)
(Fonksiyonel grup esdeger agirhgt)

Asit dederine dayanarak, modifiye edilmis sivi dien kaucugunun (B) 1 g'sinde mevcut
fonksiyonel gruplarin kitlesinin ve fonksiyonel gruplar (polimer ana zincirlerinin
kutlesi}) haric yapilarin her 1 g kauguk basina Kkutlesinin belirlenmesi igin
hesaplamalar yapildi Fonksiyonel grup esdeger agirhgi (g/ esd) asagidaki denklemler
kullanilarak hesapland..

[1 g basina fonksiyonel gruplann kutlesi] = [Asit deger] / [56. 11] x [Fonksiyonel
grubun molekiler agirhgi] / 1000

[1 g basina polimer ana zincir kutlesi] = 1 - [1 g basina fonksiyonel gruplarnin kutlesi]
[Fonksiyonel grup esdeger adirhk] = [1 g basina polimer ana zincir kutlesi] / ([1 ¢
basina fonksiyonel grup kutlesi] / [Fonksiyonel grubun molekuler adirligi])

(llave edilen modifiye edici madde miktari)

Asagidaki denklem kullanilarak, kutlece 100 parga modifiye edilmemis sivi dien
kaucugu basina ilave edilen modifiye edici maddenin [kutlece parca] miktar

hesapland..

[ilave edilen modifiye edici madde miktari] = [1 g basina fonksiyonel gruplarin kiitlesi]
/ [1 g basina ana polimer zincirlerinin kiitlesi] x 100

(Molekul basina ortalama fonksiyonel grup sayisi)

Modifiye edilen sivi dien kaugudunun (B) fonksiyonel grup esdeger agirhdi (g / eq) ve
stiren- esdeger sayi ortalamali molekuler agirhgina (Mn) dayanarak, molekul bagina
ortalama fonksiyonel grup sayisi, asagidaki denklem kullanilarak hesaplandi (birim:
gruplar).

[Molekul basina ortalama fonksiyonel grup sayisi] (grup) = [[Sayisal ortalamali
molekul agirhgi] / [Stiren biriminin molekuler agirhdi] x [izopren ve izopren digindaki
istege bagl monomer birimlerinin ortalama molekul agirhd]] / [Fonksiyonel grup

esdeger adirhgi]
[Tablo 1]

Tablo 1
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Modifiye edilmis sivi dien kaugugu  |Agirhk Sayisal Eriyik Asit Fonksiyonel [Eklenen Molekiil
ortalamali  |ortalamah  |viskozitesi deger grup esdegermadifiye bagina
molekiil molekiil o agirhgi(g/ |edici madde |ortalama

{38 c) BA LZAALEY

Modifiye edilmig poliizopren (B-1) 61 52 2556 27,0 1880 50 17.2

Modifiye edilmig poliizopren (B -2) 33 29 6518 521 879 10.0 19.4

Modifiye edilmig poliizopren (B -3) 35 34| Basansiz 122.4 360 27.2 61.7

Modifiye edilmig poliizopren (B -4) 61 52 BasarisizZ 97.8 475 206 71.9

Modifiye edilmig poliizopren (B -5) 99 90 Basarisiz 26.9 1688 49 299

Modifiye edilmig poliizopren (B -6) 3 30 198 273 1857 50 10.0

Modifiye edilmig poliizopren (B -7) 61 53|  Basansiz 26.6 1979 6.6 17.5

Modifiye edilmig poliizopren (B -8) 33 28 1022 50.6) 979 13.3 18.7

Modifiye edilmig poliizopren (B -9) 395 33 Basarisiz 119.8 338 38.4 63.8

Modifiye edilmis poliizopren (B -10) 60 &3 Basarisiz 91.4 484 26.9 71.6

Modifiye edilmig poliizopren (B-11) 99 ™ Basarisiz 26.2 2012 6.5 299

Modifiye edilmig poliizopren (B -12) 34 30 312 26.9 1858 6.7 10.0

(1 ila 5 arasi Ornekler ve Karsilagtirmali Ornek 1 ve 2)

Kati kauguk (A), modifiye edilmis dien kaucuk (B), dolgu malzemesi (C), TDAE, silan
birlestirme maddesi, vulkanizasyon yardimci maddesi (F), balmumu ve antioksidan,
bir ic Banbury karistinicisina, Tablo 2'de tarif edilen miktarlarda (kutlece kisimlar)
ilave edildi ve 60 Tl'lik bir ba slangi¢ sicakhginda 6 dakika birlikte yogruldu, boylece
recine sicakhdgi 150 T'ye ulasti. Daha sonra yogrulmus karisim, kanistiricidan
pikanldr ve oda sicakligina kadar sodutuldu. Karisim tekrar Banbury karistiricisina
yerlestirildi ve capraz baglama maddesi (D) ve vulkanizasyon hizlandiricilari (E)
eklendi. Karisim 100 T'de 75 saniye yo guruldu. Boylece bir kauguk bilesimi elde
edildi.

Elde edilen kauguk bilesimi ¢capraz baglanmis (vulkanize kauguk) bir tabaka (kalinlik
2 mm) verecek sekilde pres sekillendirmeye (160 T, 30 ila 45 dakika arasinda) tabi
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tutuldu. Tabaka, gerilme kopma mukavemeti, asinma direnci, direksiyon stabilitesi,
yuvarlanma direnci performansi ve buz kavrama performansini degerlendirmek icin

asadida aciklanan yontemlerle test edildi. Sonuglar Tablo 2'de agiklanmaktadir.
Yukaridaki degerlendirmeler icin olcum yontemleri asagida aciklanacaktir.
{1) Gerilme kopma mukavemeti

Orneklerde ve Karsgilagtirmali Orneklerde uretilen capraz baglanmig tabakalarin her
biri, JIS3'e uygun bir dambil test pargasi olusturmak uzere delindi. Test pargasi,
cekme kopma mukavemetini belirlemek icin INSTRON tarafindan JIS K 6251'e gore
uretilmis bir gekme test cihazi uzerinde test edildi. Orneklerde ve Karsilagtirmal
Orneklerde elde edilen veriler, 100 olarak alinan Karsilastirmali Ornek 2'nin degerine
gore degerlerdir. Deger ne kadar buyuk olursa, kirilima ozellikleri 0 kadar mukemmel

olur.
(2)  Asinma direnci

DIN asinma kaybi, 10 N'luk bir yuk ve JIS K 6264 uyarinca 40 m'lik bir asinma
mesafesiyle olculdu. Tablo 2 ile gosterilen Orneklerin ve Karsilastirmali Orneklerin
verileri, Kargilastirma Ornegdi 2'de elde edilen DIN asinma kaybinin karsihgi 100
olarak alinan degerlerdir. Deder ne kadar buyuk olursa, asinma kaybi o kadar kiuguk

ve asinma direnci o kadar miukemmel olur.
(3) Direksiyon stabilitesi

Orneklerde ve Karsilagtirmal Orneklerde uretilen ¢capraz baglanmis tabakalarin her
biri 40 mm uzunlugunda ve 7 mm genigliginde bir test parcasi vermek uzere kesildi.
Test parcasi, 60 Tl'lik bir dlgum sicakh ginda, 10 Hz'lik bir frekansta, % 10'luk statik
bir gerilimde ve % 2'lik dinamik bir gerilimde, GABO GmbH tarafindan uretilen
dinamik bir viskoelastisite analiz cihazi uzerinde, |E*| degerini direksiyon stabilitesinin
bir gostergesi olarak belidemek icin test edildi. Omeklerde ve Karsilastirmal
Orneklerde elde edilen veriler, 100 olarak alinan Karsilastirmali Ornek 2'nin degerine
gore dederlerdir. Deder ne kadar buyuk olursa, kauguk bilesimin direksiyon stabilitesi

o kadar iyi olur.
(4} Yuvarlanma direnci performansi

Orneklerde ve Karsilagtirmali Orneklerde uretilen capraz baglanmis tabakalarin her

biri 40 mm uzunlugunda ve 7 mm genisliginde bir test pargasi vermek Uizere kesildi.
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Test parcasi, 60 T'lik bir dlcum sicakli ginda, 10 HZz'lik bir frekansta, % 10'luk statik
bir gerilimde ve % 2'lik dinamik bir gerilimde, GABO GmbH tarafindan uretilen
dinamik bir viskoelastisite analiz cihaz| uzerinde, tand degerini yuvarlanma direncinin

bir gostergesi olarak belilemek icin test edildi. Orneklerde ve Karsilastirmal

Orneklerde elde edilen veriler, 100 olarak alinan Karsilagtirmali Ornek 2'nin degerine
gore degerlerdir. Deder ne kadar kugukse, kauguk bilesiminin yuvarlanma direnci
performansi da o kadar iyi olur.
(5) Buz kavrama performansi
Orneklerde ve Karsilagtirmali Orneklerde uretilen capraz baglanmis tabakalarin her
biri 40 mm uzunlugunda ve 7 mm genisliginde bir test pargasi vermek Uzere kesildi.
Test pargasi, -20 C'lik bir élcum sicakli ginda, 10 Hz'lik bir frekansta, % 10'luk statik
bir gerilimde ve % 2'lik dinamik bir gerilimde, GABO GmbH tarafindan uretilen
dinamik bir viskoelastisite analiz cihazi Uzerinde, |E*| dederini buz kavrama
performansinin bir gostergesi olarak belirlemek icin test edildi. Orneklerde ve
Karsilagtirmali Orneklerde elde edilen veriler, 100 olarak alinan Karsilastirmalh Ornek
2'nin degerine gore dederlerdir. Deger ne kadar kucuk olursa, kauguk bilesiminin buz
kavrama performansi o kadar iyi olur.
[Tablo 2]
Tablo 2
Ornekler Kargilagtirmali
Ornekler
1 2 3 4 |5 1 2
Miktarlar [Bilesen (A) [Yag ile sekillendirilmig stiren butadien 137.5( 1375 137.5 |137.5|137.5(137.5] 137.5
(kitlece  pjiacen (B) Modifiye edilmis poliizopren (B-1) 4
parcalar)
Modifiye edilmig poliizopren (B-2) 4
Modifiye edilmig poliizopren (B-3) 4
Modifiye edilmig poliizopren (B-3) 4
Modifiye edilmis poliizopren (B-5) 4
Modifiye edilmis poliizopren (B-6) 4
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Bilesen (C) (Silika 72 72 72 72 172 |72 72
istege bagh [TDAE 35 3.5 35 3513535 35
bilesenler | jian baglant maddesi 576| 576 | 576 |576 576|576| 576
Ginko oksit 35 35 3.5 3513535 35
Stearik asit 1 1 1 1 1 1 1
Balmumu 1 1 1 1 1 1 1
Antioksidan (1) 2 2 2 2 2 2 2
Kikiirt 1.5 1.5 1.5 15 |15 [ 15| 15
Vulkanizasyon hizlandinci (1) 035 035 035 035/035(035] 035
Vulkanizasyon hizlandingi (2) 0.5 0.5 0.5 05|05 |05 05
Vulkanizasyon hizlandine (3) 1.5 1.5 1.5 1.5 |15 [ 15| 15
Gekme kopma mukavemeti (bagil deger) 101 101 100 100 | 100 | 99 | 100
Asinma direnci (bagil deger) 106 102 101 102 | 102 | 97 | 100
Kavrama dayammi (|E*| 60°C'de) (badil deder) 105 109 106 105 | 105 | 105 | 100
Yuvarlanma direnci performansi (60 °C'de tand) (bagil 95 94 95 96 | 95 | 95 100
Buz kavrama performansi {| E*| -20 °C'de) (bagil deder) | 94 100 101 101 | 100 | 101 | 100

Tablo 2'teki sonuglar, mevcut bulustaki gereklilikleri yerine getiren Ornek 1 ila 5
arasindaki kauguk bilesimlerinin, geriime kopma mukavemeti, asinma direnci,
dumenleme stabilitesi, yuvarlanma direnci performansi ve buz kavrama performanin
tamaminda, hic spesifik modifiye edilmis olan likit dien kauguk (B) icermeyen
Karsilastirmali Ornek 2'0n kaucuk bilesiminin ¢apraz baglanmis olan urunlerinden
daha Ustun olan g¢apraz baglanmig olan Urlinler verdidi gosterilmistir. llave olarak,
bulustaki gereklilikleri yerine getiren Ornek 1 ila 5 arasindakilerin kauguk
bilesimlerinin, mekanik mukavemet, aginma direnci, direksiyon stabilitesi, yuvarlanma
direnci performansi ve buz kavrama performanin tamaminda, belirtlenden daha
kuguk olan bir molekul bagina fonksiyonel gruplarin bir ortalama sayisina sahip olan
bir modifiye edilmis sivi kauguk (B) iceren Karsilastirmali Ornek 1'in bilesiminin
urunune gore iyilestirmeler elde eden c¢apraz baglanmis urunler verdikleri

gorulmustur.
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(Ornek 6 ila 10 ve Karsilastirmali Ornekler 3 ve 4)

Kati kaugcuk (A), modifiye edilmis dien kauguk (B), dolgu malzemesi (C), TDAE, silan
birlestirme maddesi, vulkanizasyon yardimci maddesi (F), balmumu ve antioksidan,
bir ic Banbury karistincisina, Tablo 2'de tarif edilen miktarlarda (kutlece kisimlar)
ilave edildi ve 60 C'lik bir ba slangig sicakhginda 6 dakika birlikte yogruldu, boylece
regine sicakhdr 160 T'ye ulasti. Daha sonra yodrulmusg karisim, karigtiricidan
¢ikanldi ve oda sicakliina kadar sogdutuldu. Karisim tekrar Banbury karistiricisina
yerlestirildi ve ¢apraz baglama maddesi (D) ve vulkanizasyon hizlandiricilar (E)
eklendi. Karisim 100 T'de 75 saniye yo guruldu. Boylece bir kaugcuk bilesimi elde
edildi.

Elde edilen kauguk bilesimi gapraz baglanmis (vulkanize kauguk) bir tabaka (kalinhk
2 mm) verecek sekilde pres sekillendirmeye (160 T, 30 ila 45 dakika arasinda) tabi
tutuldu. Tabaka, Ornek 1 ila 5 ve Karsilastirmal Ornekleri 1 ve 2 ile tarif edilenlere
benzer olcum yontemleri ile test edildi. Cekme kopma mukavemeti, aginma direnci,
direksiyon stabilitesi, donme direnci performansi ve buz kavrama performansi verileri,
100 olarak alinan Karsilastirmali Ornek 4'Un degerlerine gore dedgerlerdir. Sonuglar
Tablo 3 ile agiklanmaktadir.

[Tablo 3]
Tablo 3
Ornekler Kargilagtirmali
Ornekler
6 7 8 9 10 3 4
Miktarlar [Bilegen (A) [Yag ile sekillendirilmig stiren biitadien 1375 | 137.5| 1375 | 137.5 | 1375 | 137.5 | 1375
(kiitlece Bilesen (B) Madifiye edilmis poliizopren (B-7) 4
pargalar) ‘Modifiye edilmis poliizopren (B-8) 4
‘Modifiye edilmig poliizopren (B-9) 4
‘Modifiye edilmis poliizopren (B-10) 4
‘Modifiye edilmis poliizopren (B-11) 4
Modifiye edilmis poliizopren (B-12) 4

Bilegen (C) ‘Silika 72 72 72 72 72 72 72
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Istege bagli TDAE 35 35 3.5 335 3.5 35 3.5
bilegenler | <jian baglanti maddesi 576 | 576 | 576 | 576 | 576 | 576 | 5.76
Ginko oksit 35 35 3.5 35 35 35 3.5
Stearik asit 1 1 1 1 1 1 1
Balmumu 1 1 1 1 1 1 1
Antioksidan {1) 2 2 2 2 2 2 2
Kiikirt 1.5 15 1.5 15 1.5 1.5 1.5
Vulkanizasyon hizlandirici {1) 035 | 035 | 035 | 035 | 035 | 0.35 | 0.35
Vulkanizasyon hizlandirici {2) 0.5 0.5 0.5 05 0.5 05 0.5
Vulkanizasyon hizlandirici {3) 1.5 15 1.5 1.5 15 1.5 15
ekme kopma mukavemeti (badil deger) 101 100 | 100 | 100 | 100 97 100
Asinma direnci (bagil deger) 103 | 101 10 101 101 96 100
Direksiyon stabilitesi {|E *| 60 °C'de) (badil deder) M1 115 | 110 | 110 | 111 | 110 | 100
Yuvarlanma direnci performansi (60 °C'de tand) (bagil a3 90 94 94 93 95 100
Buz kavrama performansi (| E*| -20 °C'de) {bagil deger) 85 98 99 99 98 100 | 100

Tablo 3'teki sonuclar, mevcut bulustaki gereklilikleri yerine getiren Ornek 6 ila 10
arasindaki kauguk bilesimlerinin, geriime kopma mukavemeti, asinma direnci,
dumenleme stabilitesi, yuvarlanma direnci performansi ve buz kavrama performanin
tamaminda, hi¢ spesifik modifiye edilmis olan likit dien kauguk (B) icermeyen
Karsilagtirmalh Ornek 4'un kauguk bilesiminin gapraz haglanmis olan Urunlerinden
daha ustun olan capraz baglanmis olan Uriinler verdigi gosterilmistir. llave olarak,
bulugtaki gereklilikleri yerine getiren Omek 6 ila 10 arasindakilerin kauguk
bilesimlerinin, gerilme kopma mukavemeti, asinma direnci, direksiyon stabilitesi,
yuvarlanma direnci performansi ve buz kavrama performanin tamaminda,
belirtilenden daha kuguk olan bir molekul basina fonksiyonel gruplarin bir ortalama
sayisina sahip olan bir modifiye edilmis sivi kaucuk (B) iceren Karsilastirmah Ornek
3'Un bilesiminin Urunune gore iyilestirmeler elde eden capraz baglanmis urunler

verdikleri gorulmustur.
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ENDUSTRIYEL UYGULANABILIRLIK

Mevcut bulusun kaugcuk bilesimleri mukemmel islenebilirlige ve dolgu malzemesi
dagihmina sahiptir. Kauguk bilesimler, 6rnek olarak capraz baglama maddeleriyle
birlestirilerek capraz baglama ozelliklerini elde eder ve mekanik mukavemet ve
asinma direnci gibi mukemmel ozelliklere sahip capraz badl urlnler verebilir. Bu
nedenle, bulugun bilegimleri, ornek olarak lastikler, endustriyel kayislar ve endustriyel
kauguk hortumlar gibi endustrivel parcalar gibi uygulamalarda uygun sekilde
kullanilabilir. Ozellikle, ¢apraz baglanmis uUrunlerin lastik gibi uygulamalarda
kullanimi, sadece yuvarlanma direnci performansinin arttinimasinin yani sira,
direksiyon stabilitesi ve buz kavrama performansinda ayni anda gelistirmelerin

sadlanmasi bakimindan avantajlidir.



