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KENDI-KENDINI ONARABILEN VE SEKIL HAFIZALI BUTIL KAUCUK URETIMI

(57) Ozet

Bulug, yaygin olarak kullanilan malzemelerden biri olan
butik kauguguna kendi-kendini defalarca onarma ve gekil-
hafizas1 yetenekleri kazandirarak yeni nesil butil kauguk
iiretimine iligkindir. Vulkanize butil kauguk malzemelerin
uygulamaya yo6nelik optimum mekanik ozelliklerinde
herhangi bir degisime yol agmaksizin defalarca
tekrarlanabilir kendi-kendini onarma ve gekil-hafizasi
fonksiyonlar1 yaratilmigtir. Bulug ayn1 zamanda
harmanlama ve agilama iglemleri ile mekanik dayanim
yiiksek, defalarca kendini onarabilen ve etkin gekil-hafiza
fonksiyonu olan butil kaugugunun tiretimine iligkindir.
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OZET

KENDI-KENDINI ONARABILEN VE SEKIL-HAFIZALI BUTIL KAUCUK
URETIMI

Bulus, yaygin olarak kullamlan malzemelerden bir1 olan butik kauguguna kendi-kendini

defalarca onarma ve sekil-hafizas1 yetenekleri kazandirarak yeni nesil butil kauguk turetimine

ihiskindir. Vulkanize butil kauguk malzemelerin uygulamaya yonelik optimum mekanik
ozelliklerinde herhangi bir degisime yol agmaksizin defalarca tekrarlanabilir kendi-kendini
onarma ve sekil-hafizasi fonksiyonlar1 yaratilmistir. Bulus aym1 zamanda harmanlama ve
asilama islemleri 1le mekanik dayanimi yliksek, defalarca kendini onarabilen ve etkin sekil-

hatiza fonksiyonu olan butil kaugugunun iretimine iliskindir.
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ISTEMLER

. Butil kauguk esasli elastomer malzemeler olup, Ozellikler1 kendi-kendilerini defalarca

onarirlar ve sekil hafizalan vardir.

. Istem 1’e uygun elastomer malzemelerin iiretilmesi i¢in bir harmanlama islemi olup,

ozelligi butil kaucugun hidrofobik bir monomer ve fotobaslatici ile karistirilmast,

bilahare karisimin UV 15181 altinda vulkanizasyonudur.

. Istem 1’e uygun elastomer malzemelerin iiretilmesi i¢in bir asilama islemi olup, dzelligi

akrilat grubu asilanmis butil kaugugun hidrofobik bir monomer ve fotobaslatici ile

karistirilmasi, bilahare karnisimin UV 15181 altinda vulkanizasyonudur.

. Istem 2 veya 3’e uygun bir islem olup, dzelligi hidrofobik monomer olarak asagidaki

gruptan bir veya birkagim icermesidir: a) n-oktadesil akrilat, b) n-oktadesil metakrilat,
¢) dokosil akrilat, d) dokosil metakrilat, €) dodesil akrilat, f) dodesil metakrilat, g) hekzil

akrilat, h) hekzil metakrilat, 1) desil akrilat, j) desil metakrilat.

. Istem 3’e uygun islem olup, dzelligi akrilat grubu asilanmis butil kaugugu olarak akrilik

asit veya 10-undesenoik asit asilanmis butil kauguk olmasidir.

. Istem 2 veya 3’e uygun islem olup, fotobaslaticinin 2-Hydroxy-4'-(2-hydroxyethoxy)-2-

methylpropiophenone olmasidir.

. Istem 2 veya 3’e uygun islem olup, 6zelligi hidrofobik monomer konsantrasyonuna

oranla UV baslatici konsantrasyonunun agirlikca % 0,02 1le % 2 araliginda, tercihen %

0,1 1le % 0.6 arasinda ve Ozellikle % 0,2 olmasidir

. Istem 2 veya 3’e uygun bir islem olup, 6zelligi butil kaucuk veya akrilat gruplan

asilanmis butil kaucuk, hidrofobik monomer ve fotobaslaticinin 20 ile 110 °C arasinda,

tercihen 100 °C’de ve ozellikle 80 °C’de kanistirilmasidir.

. Istem 2 veya 3’e uygun islem olup, 6zelligi hidrofobik monomere oranla kaucuk

konsantrasyonunun agirlik ytizdesi cinsinden % 10 ile % 60 arasinda, ve ozellikle de %

40 olmasidir.
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10. Istem 2 veya 3’e uygun bir islem olup, 0Ozelligi UV 1sign altinda 360 nm’de
vulkanmizasyonun 20 ile 80 °C arasinda, tercihen 20 ile 60 °C arasinda ve ozellikle 25 ile

40 °C arasinda olmasidir.

11. Istem 1-10°dan herhangi birine uygun butil kauguk malzemelerin defalarca kendini

onarabilen malzeme olarak kullanilmasidir.

12. Istem 1-11°den herhangi birine uygun butil kauguk malzemelerin sekil hafizali
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malzeme olarak kullanilmasidir.
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TARIFNAME

KENDI-KENDINI ONARABILEN VE SEKIL HAFIZALI BUTIL
KAUCUK URETIMI

Teknik Saha

Bulus; yaygin olarak kullanilan malzemelerden bir1i olan butik kauguga kendi-kendini
defalarca onarma ve sekil-hafizas1 yetenekler1 kazandirarak yeni nesil butil kauguk tretimi ile
lgihdir. Vulkamze butil kauguk malzemelerin uygulamaya yonelik optimum mekanik
dzelliklerinde herhangi bir degisime yol agmaksizin defalarca tekrarlanabilir kendi-kendini

onarma ve sekil-hafizas1 fonksiyonlar yaratilmaktadir.

Teknigin Bilinen Durumu

Sentetik bir elastomer olan butil kauguk, 1zobutilen 1le az nmuktarda i1zopren unitelerinden
olusan rastgele yapida bir kopolhimerdir. Gaz ve su ge¢irimsizlik, kimyasal kararlilik, Gstin
viskoelastik ve mekanik oOzellikler, biyouyumluluk gibi bircok cazip ozelligi blinyesinde
bulunduran butil kaugugun ilk buyiik ticari kullanim alam araba lastiklerinde ortaya ¢ikmis ve
biiyiik bir pazara donlismiistiir. I¢ lastik, lastik ic astari, otomotiv parcalart gibi uygulama
alanlarinin yani sira futbol toplari gibi spor malzemeleri, ilag siselerinde tikag, sizdirmazlik ve

yalitim malzemeler1 ve yapistiricilar gibi ¢cok genis uygulama alanlart mevcuttur.

Butil kauguk malzemeler, kullanim omiirler1 boyunca milyonlarca kez detormasyona maruz
kalmaktadir. Dolayisiyla, bu malzemelerin kullanim Omurlerinin uzatilmasi ya da onlara
kendi-kendini onarma yeteneginin kazandirilmasi biyiik bir 6neme haizdir. Kullamim
omiirlerini  uzatilmast konusunda limit degerlere ulasilmasi nedeniyle kendi-kendini
onarabilen butil kauguk iirettimi tek secenek olarak son yillarda ortaya ¢ikmaktadir. Aslinda
kendini-onarma davramis1 tiim canhlarda gozlenen ve onlarin yasam surelerini uzatan temel
bir 6zelliktir. Ornegin dis etkenler nedeniyle deri viizeyinde olusan kanama ya da kemikte
olusan bir kirik c¢esitli kendini-onarma mekanizmalarint tetikler ve tam bir 1yilesme
gerceklesene kadar onarim siirect devam eder. Kemik ve deri gib1 ¢ogu biyolojik sistemlerin
kendimi-onarim mekanizmasinin kaucuk malzemelerde de olusturulmas: konusunda son

yillarda yogun arastirmalar yapilmistir. Diger yandan butil kauguk, biyomedikal alanlarda da
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yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu alanlarda kullanilan butil kauguk malzemelerin sekil-
hafiza ¢zelliginin olmasi yani kalici seklinin yani sira distan bir uyar1 yardimiyla ortaya ¢ikan

ikinci bar “gecict seklinin®™ de olmasi ¢ok onemlidir.

Gunimiizde sentetik malzemelerde kendi-kendint onarma mekanizmas: digssal veya ig¢sel
olmak uzere iki sekilde yaratilmaktedir. Digsal kendi-kendini onarma mekanizmasina gore
malzemenin kendini onarimim saglayacak olan 1yilestirici ajanlar malzeme icerisinde ayn bir
faz olusturacak sekilde bulunur. Bu yaklasimda 1yilestirici ajanlar ¢ogunlukla mikrokapsiil,
clyaf veya mikrovaskiiler tagiyicilar i¢ine hapsedilerek malzeme i¢ine dagitilir. Malzemenin
hasar gormesi durumunda hasar olan bolgedeki tasiyicit sistemlerin, drnegin mikrokapsiillerin
kirilmasiyla 1yilestirict ajan yapiya dagilir. Yapidaki katalizor ya da c¢apraz baglayici ile
reaksiyona girerek polimerlesen iyilestirici ajan hasar goren bolgeyr doldurarak tam bir
onarim saglar. 2015 wilina ait CN103265736B patentinde mikrokapsulasyon yontemiyle
kendini onaran kaucguk elde edilmistir. Ancak bu tip dissal onarim mekanizmasinin
dezavantaji, kendi-kendini 1yilestirmenin simirli olmasidir. Tekrar ayni yerden hasar goren

malzemede, o bolgede artik 1yilestirici ajan kalmadigi i¢in herhangi bir 1yilesme gorilmez.

Icsel kendini onarma mekanizmasinda ise, dis etkenler nedeniyle malzemede parcalanan
fiziksel baglarin otonom veya distan bir uyari ile tekrar olusmast ile onarim stireci ilerler,
dolayisiyla bu davramsi gosteren malzemeler supramolekiiler bir yapiya sahiptir. Bu amagla,
hidrojen baglar, 1yonik etkilesmeler ve dinamik kovalent baglar gibi tersinir, molekiller arasi
etkilesmelerden yararlanilmaktadir (A. Phadke, C. Zhang, B. Arman, C.-C. Hsu, R.A.
Mashelkar, A.K. Lele, M.J. Tauber, G. Arya, S. Varghese. Rapid self-healing hydrogels,
PNAS 109, 43834388, 2012; E.A. Appel, F. Biedermann, U. Rauwald, S.T. Jones, J.M.
Zayed, O.A. Scherman. Supramolecular cross-linked networks via host-guest complexation
with cucurbit[8]uril. J. Am. Chem. Soc. 132, 14251-14260, 2010; Z. Shatiq, J. Cui, L. Pastor-
Perez, V. San Miguel, R.A. Gropeanu, C. Serrano, A. del Campo. Biomspired underwater
bonding and debonding on demand, Angew. Chem. Int. Ed. 124, 4408-4411, 2012; F. Liu, F.
Li, G. Deng, Y. Chen, B. Zhang, J. Zhang, C.-Y. Liu. Rheological images of dynamic
covalent polymer networks and mechanisms behind mechanical and self-healing properties.
Macromolecules 45, 1636-1645, 2012). I¢sel kendini onarim mekanizmasi malzemelerde ¢ok
etkin bir 1yilesme saglamasina karsin tersinir molekuller arasi baglar nedeniyle bu tip
malzemelerin mekanik dayanimlart genellikle disiiktiir. Icsel mekanizma ile kendini

onarabilen kauguk malzeme ilk olarak 2008 yilinda gelistirilmis olup hidrojen baglar ile
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olusan supramolekiiler bir yapiya sahiptir (P. Cordier, F. Tournilhac, C. Soulie-Ziakovic, L.
Leibler, L. Self-healing and thermoreversible rubber from supramolecular assembly. Nature
451, 977-980, 2008). Yag asitler1 ve iire gibi fazla sayida hidrojen bagi olusturabilen kigiik
molekillerin fiziksel bir agyapi olusturmasiyla elde edilen kaucugun %600 oranina kadar
kopmadan tersinir olarak c¢ekilebildigi ve parcalanmast halinde kendini onardigr rapor

edilmastir.

Bu Oncu c¢alismay1 takiben benzer yapi taslarindan olusan supramolekuler kendini onarabilen
kaucuk malzemeler gelistirilmistir (Y. You, W.Y. Huang, A.Q. Zhang, Y.L. Lin. A facile and
controllable synthesis of dual-crosslinked <¢lastomers based on linear bifunctional
polydimethylsiloxane oligomers. J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem. 54, 3760—-3768, 2016,
L. L, C. Pan, L.Q. Zhang, B. Guo. A novel and noncytotoxic self-healing supramolecular
elastomer synthesized with small molecular biological acids. Macromol. Rapid Commun. 37,
1603—-1610, 2016; A.M. Grande, S.J. Garcia, S. van der Zwaag. On the intertacial healing ot a
supramolecular elastomer. Polymer 56, 435-442, 2015). EP2735587A2 (2014),
US8962730B2 (2012), ve CN108017728A (2018) patentlerinde kendini onarabilen kauguk
sentezleri koordinasyon, tiyol-en, ve Diels-Alder reaksiyonlan yardimiyla yapilmistir. Ancak
bu yolla kendini onarabilen kaucuk tretimi 1¢in ¢ok sayida ilave kimyasal madde gerekmekte
ve elde edilen kauguk malzemelerin ¢ogunun mekanik performanslar yetersiz kalmaktadir.
Kaucuk malzemelerin potansiyel kullanim alanlar1 g6z oniine alindiginda, ¢ekme sirasinda 1

MPa’dan daha dustk bir kuvvet altinda pargalanan dolayisiyla mekanik dayanimi disik

kendini onaran kauguklarin teknik olarak bir 6nemi yoktur. Hem kendini onarabilen hem de
mekanik dayanimi yuksek kauguk malzemelerin gelistirilebilmest 1¢in olusturulacak tersinir
baglarin dikkatli bir sekilde tasarlanmasi gerekmektedir. Diger yandan, diaminler ile akrilik
asitten Michael adisyon reaksiyonu ile karboksil ve amino fonksiyonel gruplart igeren,
kovalent c¢apraz baglarin yam sira kooperatif hidrojen baglarinin tersinir ¢apraz bag
olusturdugu elastomerler gelistirmistir (J. Wu, L.-H. Cai, D. A. Weitz. Tough selt-healing
elastomers by molecular enforced integration of covalent and reversible networks. Adv.
Mater. 29, 1702616, 2017). Uc¢ basamakli komplike bir reaksiyon sonucu elde edilen

clastomer 1yilesme sonrasi 4 MPa ¢ekme kuvvetine dayanabilmektedir.

Son yillarda 1se ticari olarak ulasilabilir dogal kaucuk, polibutadien, akrilonitril-butadien,
kloropren, stiren-butadien, butil, bromobutil ve polidimetilsiloksan kauguklarina kendini

onarma ozellig1 katilmas1 konusunda yogun c¢alismalar yapilmaktadir (C.H. Xu, L.M. Cao,
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B.F. Lin, X.Q. Liang, Y.K. Chen, Design of self-healing supramolecular rubbers by
introducing 1onic cross-links into natural rubber via a controlled vulcanization. ACS Appl.
Mater. Intertaces 8, 17728—17737, 2016; X.Y. Jia, J.LF. Mey, J.C. Lai, C.H. L1, X.Z. You. A
highly stretchable polymer that can be thermally healed at mild temperature. Macromol.
Rapid Commun. 37, 952-956, 2016; X. Kuang, G.M. Liu, X. Dong, D.J. Wang, Enhancement
of mechanical and self-healing performance in multiwall carbon nanotube/rubber composites

via Diels-Alder bonding. Macromol. Mater. Eng. 301, 535-541, 2016; A.C. Schussele, F.

Nubling, Y. Thomann, O. Carstensen, . Bauer, T. Speck, R. Miulhaupt. Selt-healing rubbers
based on NBR blends with hyperbranched polyethylenimines. Macromol. Mater. Eng. 297,
411-419; 2012). Bu amagla ticari kauguklarin vulkanizasyonu fiziksel veya tersinir kovalent
capraz baglar olusturularak yapilmakta veya klasik kikiirt vulkanizasyonu sirasinda kendini
onarimi tetikleyecek katki maddeleri ilave edilmektedir. Xiang ve ark. (ACS Sustainable
Chem. Eng. 4, 2715-2724, 2016) polibutadien kauc¢ugunun kukurt ile vulkanizasyonu
sirasinda kaucuk hamuruna eklenen Cu(Cl; veya Cu-2-metakrilat katalizorlerinin etkisini
incelemistir. Bakir katalizorlerin vulkanize kaucukta disulfit metatez reaksiyonunu tetikledigi
ve tersinir ¢apraz baglar yaratarak kauguga kendi-kendini onarma ozellig1 kattigr gozlenmistir.
Iki parcaya kesilen kauguk &rmeginin kesik uglarini bir araya getirilmesi ve 12 saatlik bir
1yilesme stiresi sonunda onarilan kauguk 2-3 MPa ¢ekme kuvvetine dayanabilmekte, ancak
kendini onarim etkinligi iyilesme sayisi ile strekli diismektedir. Hernandez ve ark. (ACS
Sustainable Chem. Eng. 4, 57765784, 2016), 151, 151k gib1 dis uyaricilar altinda vulkanize
kaucuktaki disulfit baglarinin tersinir olarak kinldigimi g6z oOniine alarak vulkanizasyon
sartlarini ayarlamak suretiyle disiilfit bag orani arttirillmis ve kendini onaran dogal kaucuk
gelistirmistir. Ancak bu yontem ile kendini-onarma davranisi mekanik dayanimi zayit olan

kismen vulkanize kaucguk orneklerinde gozlenmistir.

Kauguk vyapisinda tersinir ¢apraz bag etkisi yapan iyonik kiimeler olusturarak kendini
onarabilen kaucguk elde edilebilecegi de son yillarda ortaya konmustur (H.H. Le, F. Bohme, A.
Sallat, S. Wieliner, M.A.D. Landwehr, U. Reuter, K.W. Stockelhuber, G. Heinrich, H.J.
Radusch, A. Das, Triggering the self-healing properties of modified bromobutyl rubber by
intrinsically electrical heating, Macromol. Mater. Eng. 302, 1600385, 2017; H.H. Le, S. Hait,
A. Das, S. Wiessner, K.W. Stockelhuber, F. Béhme, U. Reuter, K. Naskar, G. Heinrich, H.J.
Radusch. Selt-healing properties of carbon nanotube filled natural rubber/ bromobutyl rubber
blends. Expr. Polym. Lett. 11, 230—242, 2017.). Yapilan ¢alismalarda bromobutil kaucugu
(BIIR) 1yonik olarak modifiye edilerek kendini onarma o6zelligi katilmistir. Das ve ark. (ACS
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Appl. Mater. Interfaces 7, 20623—20630, 2015) yaptiklari calismalarda BIIR yapisindaki
brom grubunun 1yonik imidazolyum bromiir grubuna transformasyonu sonucu fiziksel ¢apraz
bag olarak 1slev goren 1yonik asosiyasyonlar yaratmistir. 8 gunluk bir 1yilesme stresi sonunda
onarilan BIIR 35,2 MPa ¢cekme kuvveti ve % 960 gerinime dayanmakta olup 1yilesme siiresi
sicakligin arttirilmasi 1le kisaltilabilmektedir. Suckow ve ark. (Macromolecules 51, 468—479,
2018), farkli alkil zincir uzunluguna sahip 1midazoller1 kendini onaran BIIR kaugugu
sentezinde kullanmislardir. Kisa alkil grubu igeren imidazollerin mekanik dayanimi daha

yiiksek kauguk olusturdugu ancak kendini onarma etkinliginin ¢ok dustugunu saptamislardir.

Hem kendini-onaran hem de sekil-hafiza fonksiyonu olan kauguk malzeme lizerine sadece bir
calisma yapilmustir (D. Wang, J. Guo, H. Zhang, B.C. Cheng, H. Shen, N. Zhao, J. Xu,
Intelligent rubber with tailored properties for self-healing and shape memory. J. Mater. Chem.
A 3, 12864-12872, 2015). Karboksil ve amin fonksiyonel gruplari tasiyan polibutadien
ohigomerlerinin tiyol-en reaksiyonu sartlarinda ¢apraz baglanmasiyla elde edilen kauguk ¢ok
karisik ve ticari onemi olmayan bir strateji ile elde edilmekte olup c¢ikis maddesi olarak

kaucuk kullanilmamaktadir.

Yukarida ozetlenen kendini onarabilen kauguk tretimini amaglayan ¢alisma sonuclarindan
baslica problemlerin kauguklarin gilinler mertebesinde uzun 1yilesme siireleri, onarilan
kaugugun diisiik mekanik dayanimi, karmasik ve c¢ok basamakli sentez yontemi oldugu

gorilmektedir.

Bagvuru sahiplerinin bulusu, bu problemlerin ¢6zumiine yonelik yeni bir yontem getirmis

olup ayni zamanda kaucuk malzemeye sekil-hafizasi fonksiyonu da kazandirmistar.

Bulusun ¢ozumunu amacladig: teknik problemler ve amaci

Genis bir kullanim alam olan butil kauguk malzemelerinde mikroskobik veya makroskopik
bir hasar olusumundan sonra kullanilamamakta ve kati atik olusturmaktadir. Gunumuzde
plastik ve kaucuk esasli kat1 atiklarinin yarattig: ¢evre kirlenmesi buyik boyutlara ulasmistir.
2010 yilinda toplam plastik ve kauguk atik miktar1 275 milyon ton olup bunun 5-13 milyon
tonu denizlere mikroplastik parcaciklar olarak karigsarak besin zinciri i¢inde insanlarda da
birikmektedir. Butil kaucuk malzemelerde olusan mikrokirigin, catlagin veya iki pargaya

ayrilan malzemenin otonom ya da disaridan sicaklik gibi bir uyari ile defalarca onarilabilmesi
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bu probleme bir ¢c6ziim olarak ortaya ¢tkmaktadir. Bugline kadar gelistirilen kendini onarim
stratejileri ¢ok uzun bir onarim siiresine gereksinim duymaktadir ve elde edilen malzemelerin
mekanik dayanmimlan disiik, onarim etkinlikler1 yetersiz ve uretimler1 esnasinda ekonomik

olmayan ilave kimyasal maddelere gereksinim duymaktadir.

Bulus bu konularda ¢ozim getirmistir.

Bu baglamda, bu bulusun amaci, mekanik dayanimi yuksek, yuksek bir verimle kendini

defalarca onarabilen, sekil-hafiza fonksiyonlu butil kaugugun basit bir yontemle eldesidir.,

Sekillerin aciklamasi

Sekil 1: : Kendini onaran ve sekil hafizali kauguk uretiminde kullanilan butil kaucugun (IIR),
akrilik asit (IIR-g-AAc) ve 10-undesenoik asit asilanmis butil kaugugun (IIR-g-UA) ve n-
oktadesil akrilat (C18A) nin formilleri.

Sekil 2: Orial (kesiksiz egriler) ve onarim sonrasi (kesikl egriler) butil kauguk 6rneklerinin
gerilim (Gnom) gerinim (&) egrileri. Ornekler harmanlama (A), 10-undesenoik asit (B) ve

akrilik asit (C) ile asilama yontemleri ile elde edilmistir. Orneklerin IIR icerikleri grafiklerde

vertimistir.
Sekil 3: (A): Harmanlama yontemi ile elde edilen butil kauguk orneklerinin sekil geri-

kazanim etkinliginin R¢ sicakliga bagh degisim grafikleri. (B): Harmanlama (@) ve asilama

yontemlert (A) ile elde edilen, % 20 IIR i1geren butil kauguk orneklerinin Re¢ - sicaklik
grafikler.

Sekil 4: (A): Harmanlama (kesiksiz egriler) ve asilama yontemlen ile (kesikli egriler) elde
edilen kendini onarabilen butil kaucuklarin diferansiyel taramal kalorimetre (DSC) egrileri.
Butil kauguk icerikler1 grafiklerde verilmistir. (B, C): Kendini onarabilen butil kauguklarin
kristalinite dereceleri x. (B) ve toluen emme kapasitelerinin qw (C) butil kauguk miktar ile
degisimi. Kaucuk oOrnekleri harmanlama (@), AAc asilama (A) ve UA asilama (V)
yontemleri ile elde edilmistir.

Sekil 5: Harmanlama yontemi ile elde edilen kendini onarabilen butil kaucguk orneklerin

sicakliga bagli olarak elastik (G”) ve viskoz modiillerin degisimler: (G””).



10

15

20

25

30

Bulusun ac¢iklamasi

Mevcut bulus, kendi-kendim1 defalarca onarabilen ve sekil-hafiza tonksiyonu olan butil

kaucuk malzemelerin Gretimine iliskindir

Basvuru sahiplert butil kaugugun (11R) hidrofobik bir monomer varliginda harmanlama ve
agilama yontemlert ile UV altinda vulkanize edilebildigini, bu sekilde mekanik dayanimi
yiiksek, kendini defalarca onarabilen, aym1 zamanda sekil-hafiza fonksiyonlu kaucuk elde
edildigini bulmusglardir. Harmanlama yontemi 1le 1IR’1n yapisinda herhangi bir modifikasyon
yapilmadan kendini onarma ve seckil-hafizasi ozelliklert katilmistir. Basvuru sahiplerinin
gelistirdigt diger bir yontem 1se asilama yoOntemi olup akrilat gruplart asilanmis IIR’dan

¢ikilarak kendini onarabilen sekil-hafizali kaucuk elde etmislerdir.

Sekil 1°de basvuru sahiplerinin tGretimde kullandiklar: TIR, akrilik asit agilanmig IIR (IIR-g-
AAc), undesenoik asit asilanmis IIR (IIR-g-UA), ve tipik bir hidrofobik monomer olan n-
oktadesil akrilatin (C18A) formilleri verilmektedir.

Basvuru sahipleri harmanlama yéntemine gore, IR 1le C18A gibi uzun yan alkil grubu i¢eren
alkil (met)akrilati ve UV baslaticisini karistirarak homojen bir er1yik hazirlamis, ardindan UV
15181 altinda vulkanize ederek kendini defalarca onarabilen sekil-hafizali kau¢uk malzemeler
elde etmislerdir. Basvuru sahipleri asilama yontemine gore, IIR yerine akrilat grubu asilanmis
IIR kullanarak ve ayni sartlarda kendini defalarca onaran sekil-hafizali kauguk malzemeler

elde etmislerdir.

Harmanlama ve asilama yontemler: ile elde edilen kaucuk orneklerinin kendini onarma
davranislarini ortaya koymak 1¢in kaucuk drnekleri iki pargaya kesilmis, kesilen kisimlarin bir
araya getirilmeleri ve ardindan 60 °C’de 1 saat tutulmasindan sonra kendini onarimin
gerceklestigl goriilmistiir. Basvuru sahipleri elde ettikleri serit seklindeki kauguk érneklerinin
kendim onarma etkinliklerimi belirlemek 1¢in once kaucuk orneklert ortadan 1ki pargaya
kesmislerdir. Kesik uclarin sicakta bir arada tutulmasi ve ardindan oda sicakligina
sogutulmasi 1le onarim gergeklesmistir. Kendini onarim etkinligini belirlemek i¢in orijinal ve
onarilmis kaucuk oOrnekler1 mekanik testlere tabi tutulmustur. Sekil 2A’da harmanlama
yontemi 1le elde edilen ve agirlikca %20 1le %40 arasinda degisen miktarlarda IIR i¢eren

kaugugun gerilim-gerinim egrileri gorulmektedir. Kesiksiz egriler orijinal kaucuga aittir.
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Orijinal kauguk orneginin iki parcaya kesilmesi ve ardindan kesik uclarin 60 °C’de bir arada
tutularak onarilmasi sonucu tekrarlanan mekanik test sonucu ise kesikli egriler ile verilmistir.
Agirlikca %40 IIR i1gceren kauguk Ornegi onarim islemi sonunda kendini tamamen onardigi
yani orijinal kaucuk orneginin Young modul, kopma kuvveti, ve uzama degerlerini gosterdigi
ve 2 MPa’in iizerinde bir kuvvete dayandigr goruliyor. Ardisik 20 kez tekrarlanan kesme-
1yilestirme ¢evrimleri, yani

a) kauguk ornegini iki parcaya kesme,

b) kesik uclar1 bir arada tutarak 60 °C’de 1 saat onarma

islemleri, ardindan hem orijinal hem de onarllmis Orneklere uygulanan mekanik testler
sonunda tam bir onanm etkinligi saptanmistir. Sekil 2B ve 2C’de sirasiyla 10-undesenoik asit
ve akrilik asit asilanmis IIR’dan elde edilen kaucguk oOrneklerinin gerilim-gerinim egriler
gorilmektedir. Tim onarilmis kauguk drneklerinin Young modil degerleri orijinal kaugugun
degerlerine esit olup 13 1le 120 MPa arasindadir. Onarimdan sonra kauguk malzemeler 7,3
MPa ¢ekme kuvvetine ve %54 gerilime kadar dayanabilmektedir. Ardisik 20 kez tekrarlanan
kaucugu 1ki par¢aya kesme, onarma ve mekanik testler sonunda onarim etkinliginde hig¢bir
degisme olmamistir. Bagvuru sahiplerinin ¢esitli hidrofobik monomerler ile farkli reaksiyon
kosullarinda yaptiklar1 ¢alismalar sonucunda literatiirde simdiye kadar yayimlanmamis yeni

bir iirlin gelistirmislerdir.

Harmanlama ve asilama yoOntemleriyle elde edilen kauguk o&rneklerinin  sekil hatiza
fonksiyonlarinin oldugu, vyani farkli gecici sekillerinde bulunan Orneklerin 50 °C’ye
1sitildiginda kalici sekillerine 10 saniye icerisinde donebildigi saptanmistir. Basvuru sahipleri
harmanlama ve asilama yontem ile elde ettikler1 butil kaucuk orneklerinin sekil-hatiza
etkinliklerini sayisallastirmak amaciyla sekil geri-kazanim etkinliklerini Rp  Olemiistiir.
Harmanlama yontemi ile elde edilen ve farkli miktarlarda IIR i¢eren kaucguk ornekleri icin
dlcuim sonuglart Sekil 3A’da sicaklhiga bagli olarak verilmistir. Tiim kaucguk drneklerinin IIR
igeriklerinden bagimsiz olarak sekil geri-kazanim etkinlikleri 60 °C ve tizerinde % 100°dir.
Diger yandan tim oOrneklerin 46 °C’nin altinda Ro degerinin yaklasik olarak sifirdir, yani bu
sicakliklara kadar gecici sekli sabitleme etkinlikleri % 100‘dir.  Bu durum, kaucguk

drneklerinin gegici sekillerinin 46 °’ye kadar degismeden korudugunu géstermektedir.,

Sekil 3B’de 1se harmanlama ve asilama teknikleri ile elde edilen kaucuklarin sekil hafiza
etkinhiklermin sicakliga bagh degisimi verilmastir. Grafikte i1¢1 dolu yuvarlak ve ug¢gen

semboller sirasiyla harmanlama ve AAc asilama teknikler1 1le elde edilen sonuclan
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gostermektedir. Asilama teknigi ile elde edilen butil kauguk ¢ok dar bir sicaklik araliginda
(48-50 °C) gecici seklinden kalict sekline ge¢mekte, yani harmanlama yontemi ile elde edilen

kaucuga nazaran ¢ok daha etkin bir sekil-hafiza fonksiyonu vardir.

Bulus sahiplert UV 15181 altinda vulkanizasyon sonucu elde ettikler1 ve ustiin ozellikler

gosteren kaucugun olusumunu su sekilde a¢iklamaktadir:

Vulkanizasyon karisiminda bulunan butil kauguk, uzun yan alkil zincirt 1¢eren hidrofobik
monomer ve UV baslaticisi arasinda reaksiyon sonucu hidrofobik monomer polimerlesmekte
ve kauguk TUzerindeki wvinil gruplarmmi da polimer yapisina sokmaktadir. Dolayisiyla
vulkamizasyon sonunda wuzun alkil vyan zincirleri iceren polimer asilanmis kauguk
olusmaktadir. Hidrofobik gruplar arasinda asosiyasyonlar ve kristalin bolgeler olustugu
literatiirde belirtilmektedir (C. Bilici, V. Can, U. Nochel, M. Behl, A. Lendlemn, O. Okay.
Melt-processable shape-memory hydrogels with self-healing ability of high mechanical
strength. Macromolecules 49, 7442—-7449, 2016; C. Bilici, O. Okay. Shape memory hydrogels
via micellar copolymerization of acrylic acid and n-octadecyl acrylate in aqueous media.
Macromolecules 46, 3125-3131, 2013). Ornegin, vilkksek oranlarda su iceren onemli bir
yumusak malzeme grubunu olusturan hidrojellerin yapisina uzun alkil yan zinciri igeren
hidrofobik monomer tinitelerinin sokulmasi sonucu kristalin bdlgeler olusabilmektedir.
Kauguk yapisinda da kristalin bélgelerin olusmasi vulkanizasyonu saglamakta ve kristalin
baglarin fiziksel capraz bag 6zellif1 nedeniyle kendini onarma ve sekil-hafizas1 6zellikleri

ortaya ¢ikmaktadir.

Basvuru sahiplert bu ongoriyi yani kaugukta kristalin bolgeler olusumunu dogrulamak i¢in
kaucuk ornekler1 1le diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) cihazinda olctimler yapmislardir.
Sekil 4A’da harmanlama (kesiksiz egriler) ve asilama yontemlen ile (kesikli egriler) elde
edilen ve farkli miktarlarda IIR iceren kaucuk drneklerinin DSC egrileri verilmistir. Ornekler
25 °C’den 65 °’ye kadar 5 °C/dak hizla 1sitilmis ve ardindan ayni hizla sogutulmustur.
Asilama ve harmanlama yoOntemleri ile elde edilen kauguk Orneklerinin sirasiyla 51 ve 48-
50°C’de endotermik erime piki verdigr goriilmekte olup vulkanizasyon sirasinda kaucguk
icerisinde  kristalin - bolgelerin - olustugunu  dogrulamaktadir. Sogutulma sirasinda ise
kristalizasyon piki asilama ve harmanlama yoOntemlert sonucu elde edilen kaucuklar icin
sirastyla 40 ve 36-38 °C’lerdir.  Sekil 4B’de i1se DSC erime pikler1 altindaki alandan

hesaplanan kristalizasyon derecesi X¢ degerler1 verilmistir. Kendini onaran sekil hafizali butil
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kaucuk orneklerinin %24 1le %38 arasinda kristalin bolgeler icerdigi, asilama yontemi ile elde
edilen kaugugun kristalinite derecesinin harmalama yontemi ile elde edilene kiyasla daha
yiiksek oldugu goriliyor. Dolayisiyla asilama yontemi 1le ¢apraz bag yogunlugu daha yiksek
kendini onaran kaucguk elde edilebilmektedir. Vulkanize kauguk oOrneklermmin 1yr solvent
emme kapasiteler: onlarin ¢apraz bag yogunluklari ile ters orantili oldugu bilinmektedir (P. J.
Flory. Principles of polymer chemistry. Ithaca, NY: Cornell University Press. 1953). Sekil
4C’de harmanlama ve asilama yontemleri ile elde edilen kauguk &érneklerinin toliilen emme
kapasiteler1 (qw) goruluyor. Harmanlama ile elde edilen kauguklarn tolien emme kapasitesi
asilama 1le elde edilenlere oranla yaklasik 8 mish fazla olup bu durum relatif olarak daha
disiik ¢apraz bag yogunluguna dolayisiyla daha diisiik bir kristalinite derecesine sahip

olduklarini dogrulamaktadir.

Diger yandan kristalin bolgelerin sicaklik degisimine bagli olarak erimesi ve yeniden
olusmasi kaucguk orneklerinin kendini onarma ve sekil hafizasi davramislarini agiklamaktadir.
Iki parcaya kesilen kaucugun kesik uglar1 bir araya getirildiginde ve isitildiginda uglardaki
kristalin bolgeler erimekte, sogutulmasindan sonra ise uglar arasinda kristalin bolgeler tekrar
olusarak uclar kaynasmaktadir. Ornegin Sekil 5°de harmanlama yontemi ile elde edilen
kauguk Orneklerinin elastik modiil G’ ve viskoz modil G’ degerlerinin 1sitma-sogutma
¢evrimi sirasinda sicakhiga bagh degisimi verilmistir, 25 °C’de elastik modili (G’) MPa
mertebesinde olan kauguk oOrmekleri erime sicakhigr Tw’nin distiine 1sitildiginda G hizla
azalarak kPa mertebesine inmekte, tekrar Ti,’nin altina nildiginde ise baslangic degere geri

donmektedir. Kaucguk orneklerinde kristalin bolgelerin eriyip ve tekrar olusumu sicaklikla

tetiklenen kendini onarma davranisini saglamaktadir. Kesilmis kauguk drneklerinin kesilen ug
kisimlarmin T min tzerinde kisa bir siire tutulmasi 1le kauguk parcalari tamamen birbirlerine

kaynamaktadir.

Basvuru sahipleri harmanlama ve asilama yontemleri ile elde ettiklert butil kaucguklarda
kendini onarmanin yam sira sekil-hafiza 0Ozelliginin de ortaya ¢ikmasimi su sekilde
aciklamiglardir. Sekil-hafizasi, sicaklik gibi bir dis uyaran gelene kadar gec¢ici bir sekle
programlanabilme, dis uyaranin etkisi ile kalict bir sekle donebilme yetenegi olup 6zellikle
sensor, harekete gegirici ve minimal invaziv ameliyatlarda implant gibi bir¢ok uygulamalar
1cin onemli bir fonksiyondur. Sekil-hafiza yeteneginin ortaya ¢ikmasi i¢cin polimerik malzeme
icerisinde en az iki farkli yapida capraz-bag bulunmalidir. Basvuru sahiplerinin gelistirdigi

kauguklarda hidrofobik gruplarin %30 civan kristalin bolgeler, geri kalan kismi 1se hidrofobik
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asosiyasyonlar olusturmaktadir (Sekil 4B). Dolayisiyla kauguklarda hidrofobik asosiyasyonlar
ve kristalin bolgeler olmak tizere iki farkl ¢apraz-bag yapisi mevcuttur. Kristalin bolgeler
kaucuk malzemenin gecici seklini sabitlemekte, hidrofobik asosiyasyonlar i1se kalici seklini

saglamaktadir.

Mevcut bulus kendi-kendini onarabilen ve sekil-hafiza yetenegi olan butil kauguk
malzemelere 1liskindir. Bu malzemeler 1zobutilen, az miktarda i1zopren ve hidrofobik
monomer unitelermden olusan kopolimerler olup hasar gormelenn halinde defalarca
kendilerini onarmaktadir. Bu malzemeler ayrica siirekli bir sekillerinin yani sira gegici bir

sekilde de kullanilabilmektedir, yani sekil-hafiza fonksiyonlar1 vardir.

Mevcut bulus kendini onarabilen ve sekil-hafizali butil kaucuk malzemelerin lretilmesi 1¢in
harmanlama yontemine iliskindir. Bu 1slemde, butil kaucguk, hidrofobik vinil monomer ve UV
baslaticis1 karistirilarak homojen bir eriyik hazirlanir, ardindan UV 15181 altinda vulkanize

edilerek kendini defalarca onaran sekil hafizali kaucuk malzemeler elde edilir.

Mevcut bulus ayrica kendini onarabilen ve sekil-hafizali butil kauguk malzemelerin tretilmesi
icin asilama yontemine iliskindir. Bu i1slemde, akrilat gruplart asilanmis butil kauguk,
hidrofobik vinil monomer ve UV baslaticisi kanstirilarak homojen bir eriyik hazirlanir
ardindan UV 15181 altinda vulkanize ederek kendini onaran sekil hafizali kaucuk malzemeler

elde edilir.

Bu proseslerde asilama yontemine gore butil kauguga akrilat gruplarinin takilmasinda akrilik

asit ve undesenoik asit en uygun karboksilik asitlerdir.

Bu proseslerde, butil kauguk veya akrilat gruplan asilanmis butil kauguk ile hidrofobik vinil
monomerin karistirilmas: 20 1le 110 °C arasinda, tercihen 100 °C’nin altinda ve 6zellikle 80

°C’nin altinda olmalhidir.

Bu proseslerde kullanilacak hidrofobik vinil monomerin butil kaugugu ve akrilat gruplari
asitlanmig butil kaugugu cozebilmesi, ayn1 zamanda da proses sartlarinda sivi halde olmasi
gerektigr bulunmustur. Erime sicakligi 100°C ve altinda olan, kristalin bolgeler olusturabilen

n-oktadesil akrilat, n-oktadesil metakrilat, docosil akrilat, docosil metakrilat, bu
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monomerlerin dodesil akrilat, dodesil metakrilat, hekzil akrilat, hekzil metakrilat, desil akrilat,

desil metakrilat ile karisimlar en uygun hidrofobik monomerlerdir.

Bu proseslerde kullanilacak baslaticisinin butil kauguk veya akrilat gruplari asilanmis butil
kaucuk 1le hidrofobik vinil monomer karisiminda ¢6zunmes:t gerektigr bulunmustur.
Dolayisiyla toliien, benzen ve etanolde gibi organik ¢oziciilerde ¢oziinen 2-Hydroxy-4'-(2-
hydroxyethoxy)-2-methylpropiophenone (Irgacure 2959) amaca yonelik en uygun

fotobaslaticidir.

Bu proseslerde, hidrofobik monomere oranla kauguk konsantrasyonunun agirhik yilizdesi
cinsinden % 10 1le % 60 arasinda, ve oOzellikle de % 40 olarak alinir. Hidrofobik monomer
konsantrasyonuna oranla UV baslatic1 konsantrasyonu ise agirlik yiizdesi cinsinden % 0,02 ile

% 2 araliginda, tercihen % 0,1 1le % 0,6 arasinda ve ozellikle % 0,2 olmalidar.

Bu proseslerde, butil kauguk veya akrilat gruplari asilanmig butil kauguk, hidrofobik vinil
monomeri ve fotobaslaticidan olusan homojen eriyigin UV polimerizasyonu 360 nm’de 20 1le

80 °C arasinda, tercithen 20 1le 60 °C arasinda ve 0zellikle 25 ile 40 °C arasinda olmalidir.

Mevcut bulus butil kauguk malzemelerin sicaklikla tetiklenen kendi-kendilerini defalarca
onarmalarimi ve sekil-hafizas1 fonksiyonlarimi saglamaktadir. Bulusa gore elde edilen butil
kaucuk malzemelerin 1ki parcaya kesilmesi, ardindan kesik uclarin bir araya getirilerek 40 ile
80 °C arasinda tutulmasi ile kendini onarmaktadir. Harmanlama yontemi ile elde edilen ve
agirlikca % 40 butil kauguk i¢eren malzeme 1sitma islemi sonunda kendini tamamen
onarmakta, yani orijinal kaugugun Young modul, kopma kuvveti, ve uzama degerlerini
gostermekte, 2 MPa’in lizerinde bir kuvvete dayanmaktadir. Akrilik asit asilanmis butil
kauguk 1le asilama yontemine gore elde edilen ve %40 butil kaucuk iceren malzeme 1ki
parcaya kesildikten sonra onarildiginda 1se Young modiili 45+9 MPa olup bu deger orijinal
kaugugun Young modiliine esittir. Gerek harmanla ve gerekse asilama yontemi ile elde
edilen butil kauguk malzemeler kendini onarim etkinliklerinden bir kayip olmaksizin en az 20
kez onarilabilmektedir. Harmanla ve asilama yontemi ile elde edilen butil kaucuk malzemeler,
kalict sekillerinin yan1 sira programlanabilen gecici bir sekilleri daha vardir. Kauguk
malzemeler gecici sekillerinden kalici sekillerine 50 °C’nin tzerindeki sicakliklarda 10 s

1cerisinde donebilmektedir.

12



10

15

20

25

30

Butil kauguk icerisinde hidrofobik alkil gruplart yardimiyla kristalin bolgeler olusturarak

kendini onarma ve sekil hafiza fonksiyonlarmin yaratilmasi daha énce hi¢ yapilmamastir.

Bulus sahipleri, butil kauguk veya akrilat asilanmis butil kauguk 1le hidrofobik monomer ve
fotobaslatici karisimimi UV altinda polimerlestirerek kauguk malzemeler elde etmisler ve

malzemelerin kendilerini onariminda ve farkli sekiller alabilmesinde kullanmaslardir.

Mevcut bulus asagida verilen orneklerde daha ayrintili olarak agiklanmakla beraber, verilen
bu ornekler bulusu smirlandirmamakta, sadece temsili olarak bazi butil kauguk Uretim

sartlarint ve 6zelliklerini gostermektedir.

Ornekler

Kendmi onaran ve sekil-hafizali kauguklarin ¢ikis maddesi olarak kullanilan butil kaugugu
(IIR) SIBUR Toghatti LCC firmasindan alinmis olup molce % 1,5 1zopren iiniteleri
icermektedir. Icerdigi safsizliklari uzaklastirmak icin IIR once toluende ¢éziiliir, ardindan
metanolden c¢oktiriiliip oda sicakhiginda ve vakum altinda sabit tarttma gelene kadar
kurutulur. Diger ¢ikis maddesi olan akrilat asilanmis butil kaucugu ise J. Polym. Sci. Chem.
Ed. 2015, 53, 123-132 ve J. Polym. Sci. Chem. Ed. 2010, 48, 4691-4696’da belirtilen sekilde
elde edilmistir. Akrilat asilanmis butil kaucuk eldesinde kullanilan akrilik asit ve undesenoik
asit 1le bulusta kullanilan hidrofobik monomerler, fotobaslatici ve ¢oziicliler Aldrich Co.

Firmasindan temin edilmaistir.

Kendini onaran ve sekil-hafizali kauguklarin erime ve kristalizasyon sicakliklarinin,
kristalizasyon derecelerinin belirlenmesi igin diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
olctimleri Perkin Elmer Diamond DSC cihazinda azot atmosferi altinda yapilmis olup kapali
aluminyum kapciklarda kaucuk ornekleri 5 °C.dak™! 1sitma ve sogutma hizinda 25 ile 65 °C
arasinda taranmistir. DSC egrilerindeki erime pikleri altindaki alandan kauguktaki hidrofobik

linite basina erime entalpisi AH,, hesaplanmastir. Kaucuklarin kristalinite derecesi,

% Kristalinite = 107 (AHu /AHmo) (D)

bagintisindan hesaplanmis olup denklemde AH., bir mol kristalin alkil iinitesi i¢in erime

entalpisidir (71,2 kJ.mol™"). Kauguk malzemelerin viskoelastik ézellikleri reometre cihazinda
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(Gemini 150 Rheometer system, Bohlin Instruments) incelenmis olup ¢api1 20 mm olan plaka-
plaka geometrisine sahip olcliim sistemi kullanilmistir, Cihazda sicaklik kontrolu Peltier cihazi
ile yapilmistir. 6,3 rad.s ! agisal frekansinda (@) ve 0,001 deformasyon genliginde (%)
calisilmistir. Kaucguk orneklerinin dinamik modullerinin sicakliga bagl degisimleri su sekilde
belirlenmistir: Ornekler 6nce reometre cihazinin plakalar1 arasinda 65 °C’de 10 dakika
tutularak kristalin bdlgelerin erimesi saglanmis, ardindan 25 °C’ye sogutulmus, 25 °C’de 10
dakika tutulduktan sonra tekrar 65 °C’ye sitilmistir. Isitma/sogutma basamaklar sabit
1°C.dak™" hizinda yapilmistir. Orneklerin dinamik modiillerinin frekansa baglh degisimi % =

0,001 sartinda 1zlenmistir.

Kaucuk Orneklerinin mekanik 6zelliklerini belirlemek icin tek eksenli cekme testler:
uygulanmstir. Bu amagla Zwick-Roell Z 0.05 mekanik test cihazi kullamlmistir. Olciimler
500 N’luk yiik hiicresiyle 23+2 °C sicaklikta ve 0,083 s test hizinda gerceklestirilmistir.
(Cekme gerilimi, nominal gerilim owom olarak hesaplanmis olup birim deforme olmanus 6rnek
yiizeyine etki eden kuvveti ifade etmektedir. Gerinim ise deformasyon orant A (deforme
uzunluk / baslangi¢ uzunluk) ve 6rnegin baslangi¢ uzunluguna oranla uzunlugundaki degisim
olan ¢ cinsinden verilmistir (¢ = A - 1). Young modul E 1se¢ gerilim-gerinim egrilerinin %0,5

ile %1,5 deformasyon araligindaki egimden hesaplanmistir.

Kaucuk oOrneklerinin vulkanizasyon derecelerinin yanit c¢apraz bag yogunluklarinin
belirlenmest 1¢in tollien emme kapasiteler1 qw Olgulmustur. Bu amacla 20 °C’de tazla miktarda
toliien 1¢ceren beherlere kaucuk orneklert konulur ve bir hafta boyunca toliien her gilin
degistirilir. Ornekler toliien ile dengeye geldikten sonra toliien emme kapasitesi qw asagidaki

denklem yardimiyla hesaplanir:

q, ={m/m,,, ) (2)

Denklemde m ve myyru, sirasiyla, orneklerin toliende denge anindaki ve kuru durumdaki

agirhiklarimi gostermektedir.

Kaucuklarin kendini onarma etkinliklerini belirlemek ic¢cin silindirik kauguk Ornekleri
ortalarindan 1ki parcaya kesilmistir. Kesilen 1ki par¢a, hemen hemen ayni ¢apta bir siringa

icinde piston yardimiyla sikistirilarak kesik ug¢larin temasi saglanmistir. Daha sonra kauguk
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orneklert 30 - 100 °C’de 1-24 saat tutularak kendilerini onarmalar1 saglanmistir. Kendini
onarim etkinligi, orijinal ve onarilmis kauguk Orneklerine tek-eksenli ¢ekme testler

uygulanarak belirlenmistir.

Kauguklarin sekil-hafiza etkinligini belirlemek 1¢in biikme testlert uygulanmistir. Bu amagla,
3 mm c¢apinda ve 5 cm uzunlugunda silindirik kauguk ornegi 70°C bukulerek tamamen ikiye
katlanmis ve ardindan sogutularak yaratilan deformasyon sabitlenmistir. Bu yolla, drnekte
180°’1ik bir biikiilme acis1 & r olusturulmustur. Daha sonra deforme kaucuk 6rnegi 20 °C’de
su banyosu ig¢gine konulmus ve banyo sicakhigr 1-3°C basamaklarla 80°C’ye kadar
cikarilmistir. Her bir T sicakliginda ornekteki bikilme agis1 @ 1‘nin dlgulmesinde mikroskop
(XSZ single Zoom microscope), CDD diptal kamera (TK 1381 EG) ve Image-Pro Plus veri
analiz programi 1gceren PC’den olusan bar gorinti analiz sistemi kullanilmistir. Kauguk
orneklerinin  sekil geri-kazanim etkinlikleri Re = 1 - &1 / 180 esitligi yardimiyla

hesaplanmustir.

ORNEK 1
2,0 g butil kaugugu (IIR-1675, SIBUR Toglatti LCC) ve 3,0 g n-oktadesil akrilat (Sigma-
Aldnich) karnsimi 4 mm i¢ ¢capinda ve 5 cm uzunlugunda bir cam tiipe alinarak bir giin 100 °C
sicaklikta etlivde tutularak agirlikca %40 IIR iceren homojen ve viskoz bir ¢dzelti haline
gelmesi saglanir. Ardindan 6 mg Irgacure 2965 (Sigma-Aldrich) eklenerek karistirma altinda
oda sicakligina sogumasi beklenir. Homojen ¢ozelti PVC plakalar arasina aktarilarak UV
reaktorinde 360 nm’de 24 saat stireyle tutulur. Bu sekilde elde edilen kauguk Orneginin
gertlim-gerinim  egrist Sekil 2A’da “%40” olarak 1saretlenmis olan kesiksiz egn ile
verilmistir. Kauguk Orneginin 1ki pargaya kesilmesi ardindan 60 °C’de onarilmasindan sonra
elde edilen gerinim-gerinim egrisi ise ayni sekilde kesikli egri ile verilmistir. Egrilerin
baslangi¢ egimi, yani1 orneklerin Young modiilii (E) 71 MPa olup oryjinal ve onarilmis
ornekler i¢in degismemekte, yani %100 verimle onarim gerceklesmistir. Diger yandan gerek

onarilmis kauguk drnegi ve gerekse orijinal 6rmek %&70 deformasyon oranina (&) ve 2,4 MPa

gerinime  (or) dayanabilmekte olup bu mekanik parametreler de %100  verimle

onarilabilmektedir.
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ORNEK 2-3
2,0 g butil kaucugu (IIR-1675, SIBUR Toghatti LCC) ve 4,67 ila §,0 g n-oktadesil akrilat
(Sigma-Aldrich) karisimi1 Omek-1"de tanimlanan cam tiipe alinarak bir giin 100 °C sicaklikta
etivde tutularak agirlikca 920 1la %30 IIR igceren homojen ve viskoz bir ¢ozelti haline
gelmesi saglanir. Ardindan n-oktadesil akrilat’in agirlikca % 0,2°s1 kadar Irgacure 2965
(S1gma-Aldrich) eklenerek karistirma altinda oda sicakligina sogumasi beklenir. Homojen

¢ozeltt PVC plakalar arasina aktarilarak UV reaktoriinde 360 nm’de 24 saat siireyle tutulur.

Bu sekilde elde edilen kauguk orneklerinin gerilim-gerinim egrilert Sekil 2A’da “%20” ve
“%307 1le 1sareth kesiksiz e¢griler ile verilmistir. Kauguk orneklerinin 1ki parg¢aya kesilmesi
ardindan 60 °C’de onarilmasindan sonra elde edilen gerinim-gerinim egrilert de Sekil 2A’da
kesikli egriler ile verilmistir. Ornek 1-3’e gore elde edilen kaucuk drneklerinin onarim dncesi
ve sonrasi mekanik Ozellikleri 1le kendini onarma etkinlikler1 Tablo 1’de verilmistir. 7 ile 33
MPa arasinda degisen Young modile (E) sahip orjjinal kauguk orneklerinin tumi onarim
sonrast baslangi¢ctaki modil degerlerini gert kazanmaktadir, yani %100 verimle onarun
gerceklesmistir. Diger yandan onarilmis kauguk orneklert 3,0 MPa genlime kadar
dayanabilmektedir. Ornek 2 ve 3’e gore elde edilen kauguk orneklerinin kopma gerinimi
sirastyla % 76-89 ila 62-89 verimle onarilabilmistir. Omek 1-3’e gore elde edilen kauguk
orneklerinde 20 kez ardisik olarak tekrarlanan hasar olusturma ve onarma islemleri sonucunda

Tablo 1°de verilen mekanik parametrelerde bir degisim olmamustir.

TABLO-1
Y oung modtl / MPa Kopma gerilimi / MPa % Kopma gerinimi
Omek | %
[IR | Ornjinal |Onarilmis | % | Orijinal | Onarillmis| % | Orijinal | Onarllmis | %
Verim Verim Verim
] 40 | 7+l 7+1 100 |2,4+0,1| 2,4+0,2 | 100 | 87637 | 87010 100
2 30 | 10+1 101 100 | 2.7+0,2 | 2,8+0,3 89 | 487+£21 | 435+20 89
3 20 | 3346 33+6 100 |2.9+0,2| 3,0+0,3 76 | 20512 | 12715 62
ORNEK 4-6

2,0 g undesenoik asit asillanmis butil kaugugu (IIR-g-UA) ve 3,0 1la 8,0 g n-oktadesil akrilat
(Sigma-Aldrich) karisimi Ornek-1°de tanimlanan cam tiipe alinarak bir giin 100 °C sicaklikta

etivde tutularak agirlikca %20 1la %40 IIR i¢eren homojen ve viskoz bir ¢ozelti haline
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gelmesi saglanir. Ardindan n-oktadesil akrilat’in agirlik¢a % 0,2°s1 kadar Irgacure 29635

(Sigma-Aldrich) eklenerek karistirma altinda oda sicakligina sogumasi beklenir. Homojen

¢Ozelt1 PVC plakalar arasina aktarilarak UV reaktorinde 360 nm’de 24 saat sureyle tutulur.
Bu sekilde elde edilen kauguk oOrneklerinin gerilim-gerinim egriler1 Sekil 2B’de kesiksiz
egriler 1le vertlmistir. Kauguk oOrneklerinin 1ki pargaya kesilmesi ardindan 60 °C’de
onarilmasindan sonra elde edilen gerinim-gerinim egrileri 1ise aym sekilde kesikli egriler ile
verilmistir. Ornek 4-6ya gore elde edilen kauguk 6rneklerinin onarim dncesi ve sonrasi
mekanik ozellikleri 1le kendini onarma etkinlikleri Tablo 2’de verilmistir. 14 ile 41 MPa
arasinda degisen Young modiile (E) sahip orijinal kauguk drneklerinin tiimi onarim sonrasi
baslangigtaki modiil degerlerini  geri  kazanmaktadir, yani %100 verimle onarm
gerceklesmistir. Diger yandan onarilmis kauguk oOrnekler1 4,1+0,1 MPa gerilime kadar
dayanabilmektedir. Ornek 4-6’ya gore elde edilen kaucuk drneklerinin kopma gerinimi % 12-
25 verimle onarilabilmistir. Ornek 4-6’ya gore elde edilen kauguk Srneklerinde 20 kez ardisik
olarak tekrarlanan hasar olusturma ve onarma islemleri sonucunda Tablo 2°de verilen

mekanik parametrelerde bir degisim olmamustir.

TABLO-2
Y oung modiil / MPa Kopma gerilimi / MPa % Kopma gerinini
Ormek | %

IIR | Orijnal |Onarillmis| % | Orijinal | Onarillmis| % | Orijinal | Onarillmis | %
Verim Verim Verim
4 40 (13,8€0,5| 13=1 100 |5,840,1| 2,0+0,1 34 | 218+27 54+4 25
5 30 | 2741 25+3 100 | 8,1+£0,2 | 3,4+0,4 42 | 18311 2242 12
6 20 | 4144 41+6 100 |6.720,2 | 4,1+0.2 61 68+9 17+2 25

ORNEK 7-9

2,0 g akrilik asit asilanmis butil kaucugu (I1IR-g-AAc) ve 3,0 ila 8,0 g n-oktadesil akrilat
(Sigma-Aldrich) karisimi Ornek-1"de tanimlanan cam tiipe alinarak bir giin 100 °C sicaklikta
etivde tutularak agirlikca %20 ila %40 IIR i¢ceren homojen ve viskoz bir ¢o6zelti haline
gelmesi saglanir. Ardindan n-oktadesil akrilat’in agirlikca % 0,2°s1 kadar Irgacure 2965
(Sigma-Aldrich) eklenerek karistirma altinda oda sicakligina sogumasi beklenir. Homojen
¢ozelti PVC plakalar arasma aktarilarak UV reaktorlinde 360 nm’de 24 saat stireyle tutulur.

Bu sekilde elde edilen ve agirlikga % 20 1la 40 IIR-g-AAc i1geren kauguk orneklerinin gerilim-
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gerinim egriler1 Sekil 2C’de kesiksiz egriler ile verilmistir. Kauguk orneklerinin iki pargaya
kesilmesi ardindan 60 °C’de onarilmasindan sonra elde edilen gerinim-gerinim egrileri ise
ayni sekilde kesikli egriler ile verilmistir. Ornek 7-9’a gore elde edilen kauguk 6rneklerinin
onarim oOncesi ve sonrasi mekanik oOzelliklert ile kendini onarma etkinliklerr Tablo 3°de
verilmistir 48 1la 124 MPa arasinda degisen Young module (E) sahip orijinal kauguk
orneklerinin tiimii onarun sonrast baslangi¢takt modul degerlerini geri kazanmaktadir, yani
%100 verimle onarnim gerceklesmistir. Diger yandan onarnlmis kauguk ornekler1 7,3 MPa
gerilime kadar dayanabilmektedir. Omek 7-9°a gore elde edilen kaucguk &rneklerinin kopma
gerinimi % 10-22 verimle onarilabilmistir. Ornek 7-9’a gore elde edilen kauguk érneklerinde
20 kez ardisik olarak tekrarlanan hasar olusturma ve onarma islemleri sonucunda Tablo 3’de

verilen mekanik parametrelerde bir degisim olmamustir.

TABLO-3
Young modiil / MPa Kopma gerilimi / MPa % Kopma gerinimi
Omek | %

IIR | Orijinal | Onanlmis| % | Oriymal |Onarllmis| % | Orijinal | Onanllmis | %
Verim Verim Verium

7 40 | 4843 45+9 100 | 5,9+0,2 | 3,6+0,5 61 105+7 104 10
8 30 | 83+4 81£8 100 | 8,4+0,3 | 5,7+0,8 68 74+16 9+1 12
9 20 | 1246 | 12017 | 100 [12,4+0,5| 7,3£0,6 59 23+2 7+0,5 22

ORNEK 10-12

Omek 1-3’e gore harmanlama ydntemi ile elde edilen 3 mm capinda ve 5 cm uzunlugunda
silindirik  kaucuk oOrnekler1 70°C’de biikiilerek tamamen i1kiye katlanmis ve ardindan
sogutularak yaratilan deformasyon sabitlenmistir. Bu yolla, drnekte 180°°lik bir biikiilme agisi
& T olusturulmustur. Daha sonra deforme kaucguk 6rnegi 20 °C’de su banyosu i¢ine konulmus
ve banyo sicakligr 1-3°C basamaklarla 80°C’ye kadar ¢ikarilmistir. Her bir T sicakliginda
ornekteki biikiilme acis1 € v gorunti analiz sistemi ile kaydedilmistir. Kaucuk orneklerinin Re
=1 - 671/ 180 esithdi yardimiyla hesaplanana sekil geri-kazanim etkinlikleri Sekil 3A’da
verilmistir. Tablo-4’de i1se 44 ve 65 °C’lerde ol¢iilen sekil geri kazanim etkinlik yuzdeleri (%
Re ) goriiliiyor. Ornek 1-3’e gore elde edilen tiim kaucuk drneklerinin Re degerleri 44 °C’de

% 3’Un altindadir. Diger bir ifade ile % 97 nin Uzerinde bir etkinlik ile gecici sekillerii
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koruyabilmektedir. 65 °C’de 1se R % 93-100°¢ikmakta olup bu sicaklikta ge¢ici sekillerinden

kalict yani stirekli sekillerine donebilmektedir.

TABLO-4
) Sekil ger1 kazanma etkinligi
Ornek o TIR . (%o Re6)5 e
] 4() 2.3 03
2 30 1,2 95
3 20 1,3 100
ORNEK 13-14

Omek 3 ve 9’e gore sirasiyla harmanlama ve asilama yontemi ile elde edilen ve % 20 IIR
iceren kaucuk o6rnekleri Omnek 10-12°de tanimlanan sekil geri-kazanim etkinlikleri

dlciilmiistiir. Ol¢iim sonuglan Sekil 3B’da verilmis olup Tablo-5’de 47 ve 50,7 °C’lerde
Slciilen sekil geri kazamim etkinlik yiizdeleri (% Ro ) gériiliiyor. Ornek 3’e gdre harmanlama

yontemi 1le elde edilen kaucuk orneginin 47 °C’den 50,7 °C’ye 1sittlmas: ile Ro deger1 %
1,3’ten %51°e ¢ikmaktadir. Diger bir ifade ile 50,7 °C’de ornekler % 49 oraninda gegici
sekillerinden stirekli sekline donmektedir. Buna karsilik Ornek-9’a gére asilama yontemi ile
elde edilen kauguk Ornegi ¢ok dar bir sicaklik araliginda sekil degistirerek 50,7 °C’de %100
oraninda kahci sekline donmiistiir. Ornek 1-9°a gore elde edilen kauguk drnekleri ile yapilan
sekil-hafiza testler1 ve sekil ger1 kazanma etkinlik 6l¢imler1 sonucunda asilama yontemi ile
elde edilen kaucuk orneklerinin harmanlama yontemine oranla daha dar bir sicaklik araliginda

gecici sekillerinden kalici sekillerine gegtikler: saptanmustir.

TABLO-5
) Sekil geri kazanma etkinligi
o 7o lIR 47 °C’de = Rg())ﬂ °C’de
3 20 1,3 51
9 20 3.0 100
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Bulusun sanayiye uygulanma bic¢cimi

Mevcut bulus 1le iretilecek butil kaucugundan imal edilen 1¢ lastik, lastik 1¢ astarn ve
otomotiv parc¢alarinin yani sira futbol toplar gibi spor malzemeleri, ila¢ siselerinde tikaglar,
sizdirmazlhik ve yaliim malzemeler1 ve yapistiricilarin kendi-kendilerint onarma ozellikleri
olacagindan kullamim omtrler1 uzayacaktir. Delinen bir lastigin, futbol topunun, sizdirmazlik
veya yalitim malzemesinin veya tikacin hasarli bdlgesinin 1sitilmasi ile tekrar kullanilabilir

duruma gelecektir,

Diger yandan, mevcut bulus ile tiretilecek butil kaugugundan 1imal edilen malzemeler kiiciik
gecicl sekillerinde kolaylikla tasinabilecek ve istenildigi zaman kalici bir sekle geri
getirilecektir. Ayni sekilde mevcut bulus 1le mmal edilen butil kauguk esasli biyomedikal
malzemeler viicuda minik bir gecici sekilde minimal invazif cerrahi ile yerlestirilecek ve daha

sonra bliyiik bir kalic1 sekle getirilecektir.
Mevcut bulus ile tretilen butil kauguk malzemelerin kendilerini onarma fonksiyonlar: onlarin

kullanim Omiirlerini uzatarak evrensel bir problem olarak ortaya ¢ikan atik kaucuklarin

yarattig1 ¢evre problemine bir ¢6ziim olusturacaktir.
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