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EPDM kauguk karigimlarinda kiikiirt vulkanizasyon sistemlerinde
kullanilan hizlandiricilarin rheolojik ve mekanik 6zelliklere etkisini incelenmistir.

Yapilan ¢alismada kauguk karigim regetelerinde karbon siyahi, yag, kiikiirt
ve farkli gruplarda yer alan hizlandiricilar ayri karisim regetelerinde sabit oranlarda
kullanilarak rheolojik ve mekanik 6zelliklerin degisimi incelenmistir.

Aym zamanda farkli hizlandirict gruplarinda yer alan bu kimyasallardan
farkli hizlandirict kombinasyonlar1 olusturularak kauguk karisim regeteleri
hazirlanarak rheolojik ve mekanik 6zelliklerin degisimine etkisi degerlendirilmistir.

Yapilan ¢alismanin sonuglarina gore; Farkli hizlandiric1 gruplarinda yer
alan kimyasallardan olugsan kombinasyonlar olusturularak hazirlanan karigim
regetelerinde en iyi kiirlenme zamani, iiriin i¢in istenilen fiziksel ve rheolojik
ozelliklerin optimium sekilde elde edildigi gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Vulkanizasyon, EPDM, Kiikiirt vulkanizasyonu,
Hizlandiricilar



ABSTRACT

MSC. THESIS

THE EFFECTS OF ACCELERATORS USED IN SULFUR
VULCANIZATION SYSTEMS EPDM RUBBER COMPOUND ON
RHEOLOGICAL AND MECHANICAL PROPERTIES

Ayfer KOC

CUKUROVA UNIVERSITY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

Supervisor : Prof. Dr. Tung TUKEN
Year: 2019, Pages: 101
Jury : Prof. Dr. Tung TUKEN
: Assoc.Prof.Dr. Gozde TANSUG
Assoc.Prof Dr. Basak DOGRU MERT

The effects of accelerators used in sulfur vulcanization systems EPDM

rubber compound on rheological and mechanical properties were investigated. In
the study, the results obtained by using carbon black, oil, sulfur and different group
accelerators with fixed ratios mixture recipes in rubber compound recipes were
compared. At the same time, different accelerator combinations were formed from
these chemicals in different accelerator groups and rubber compound recipes were
prepared to evaluate the effect of rheological and mechanical properties.
According to the results of the study; It was observed that the best curing time and
the desired physical and rheological properties for the product were obtained
optimally in the mixture recipes prepared by creating combinations of chemicals in
different accelerator groups.

Key words: Vulcanization, EPDM, Siilfiir vulcanization, Accelerators

II




GENISLETILMIS OZET

Polimerler giinliik hayattimizin her alaninda yaygm olarak kullanilan
kauguk, plastik, sentetik, lif bazi boyalar ve yapistiricilar gibi iiriinlerin temel
maddesidir. Polimer smifi i¢inde olan kauguklar, molekiillerin dizilisleri ve
gostermis oldugu mekanik davranig agisindan elastomerler grubunda yer
almaktadir.

Bu c¢alismada sentetik kaucuk sinifinda yer alan EPDM kauguk
karisimlarin ~ kiikiirt  vulkanizasyonunda kullanilan  hizlandiricilarin ~— etkisi
incelenmistir.

Vulkanizasyon kauguk karisimlar i¢in 6zel bir kiirlenme islemidir. Kiikiirt
vulkanizasyonu, kauguklar iginde en ¢ok kullanilan vulkanizasyon metodudur.
Vulkanizasyon, bir ag orgiisiine doniisen; bir ¢apraz baglama islemidir. Litaretiire
gore ; kaucugun tek basina kiikiirt ile vulkanizasyonu ¢ok yavas bir islemdir ve
buna bagli olarak optimum kiirlesmeye ulagsmak birka¢ saat hatta giinler alabilir.
Sadece kiikiirt ile vulkanize olan kaugugun fiziksel ve mekanik ozellikleri ¢ok
diistiktlir. Yaglanma direnci zayiftir. Vulkanizasyonda, hizlandiricilar kullanilarak
yapilan c¢apraz baglanma vulkanizasyon zamanim azaltirken capraz baglanma
verimliligini arttirdig1 ve mekanik 6zellikleri iyilestirdigi belirlenmistir.

Hizlandirici  olarak kullanilan akseleratorler, vulkanizasyon hizinin
arttirllmas1 ve ¢apraz baglanma verimliligini ve hizin1 artirarak olusan karigimin
ozelliklerine olumlu etkiler yapan maddeler olarak tanimlanir. Iki veya daha fazla
hizlandiric1 bir arada kullanildigi zaman birbirlerini kuvvetlendiren bir etki
olusturmaktadir. Farkli hizlandirici kombinasyonlari ile kullanim oranlar
ayarlanarak, vulkanizasyon baslangici ve devami ile ilgili ¢ok iyi oOzellikler
saglanabilmektedir. Kullanim agisindan ¢ok ¢esitli hizlandirict tipleri mevcuttur.
Bu  karigimlar  arasinda  kimyasal = tanimlamalar1  i¢in  akselertorler

siniflandirilmislardir. Bu gruplar genellikle birincil ve ikincil grup akselerator
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olarak siniflandirilmiglardir. Birincil akseleratdr grubunda yer alan Siilfenamid ve
Tiazoller, Ikincil akseleratorler ise Guanidin, Thiuram ve Dithio Karbamatlardir.

Bir kauguk polimeri tek basina ticari degeri sinirli olan yetersiz kullanim
ozelliklerine sahiptir. Ozelliklerini iyilestirmek ve ticari olarak kullanish hale
getirmek i¢in kauguga ¢esitli malzemeler eklenmelidir. Miimkiin olan en iyi lriinii
iiretmek ve bu iirlinlin verimli, sorunsuz bir sekilde tliretilmesini saglamak i¢in bu
malzemeleri kaucuga ekleme islemine kauguk karisimi olarak bilinmektedir.

Bu ¢alismada kauguk karisim regetelerinde karbon siyahi, yag, kiikiirt ve
farkli gruplarda yer alan hizlandiricilar ayr1 karisim regetelerinde sabit oranlarda
kullanilmistir. Ayni1 zamanda farkli hizlandirict gruplarinda yer alan bu
kimyasallardan farkli hizlandirici kombinasyonlar1 olusturularak kaucuk karigim
receteleri hazirlanarak mekanik 6zelliklerin degisimi incelenmistir. Vulkanizasyon
sirasinda olusan degiskliklerin incelenmesi saglanarak rheolojik ozellikler
incelenmistir. Vulkanizasyon sonrasi1 mekanik oOzelliklere kars1 etkisinin
incelenmesi i¢in sertlik, kopma mukavemeti ve uzamasi, yirtilma dayanim testi,
kalic1 deformasyon testleri incelenmistir.

Yapilan ¢aligmanin sonuglar incelendiginde ; Birincil hizlandirict olarak
yer alan Tiazol grubundan MBTS, Siilfenamid grubundan CBS igeren karigimlarin
scorch siiresi t90 degeri ve scorch zamani ts2 degerinin uzun olmasi nedeni ile
scorch giivenligi olusturdugu tespit edilmistir. ikincil hizlandiric1 grubu icerisinde
yer alan Thiuram grubundan TMTD kullanilan karigimlarda T90 ve ts2 degeri daha
diisiik oldugu tespit edilmistir.

Farkli hizlandiric1 gruplarinda yer alan bu kimyasallar ile kombinasyonlar
olusturularak hazirlanan karisim regeteleri incelendiginde; Birincil hizlandirict
gruplarinin ve ikincil hizlandirict gruplarimin birlikte kullanildigt MBTS /TMTD
karisiminda ve CBS /TMTD karisimlart sonuglarina goére T90 scorch siiresinin
kisalmasi, ayn1 zamanda ts2 degerinin uzun olmasi scorchun giivenli olmasini

sagladig1 belirlenmistir. Bu sonucun iiretim prosesinde uygun pisme siirelerin
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saglanmasinin yaninda ayni zamanda iretimde yasanabilecek erken pisme
problemlerini 6niine gegilebilecegi belirlenmistir.

Vulkanizasyon sonrasi mekanik o&zelliklerin incelenmesi ile farkli
hizlandirict  gruplarinda yer alan kimyasallardan olusan kombinasyonlar
olusturularak hazirlanan karisim regetelerinde mekanik 6zelliklerin optimum
sekilde elde edildigi belirlenmistir.

Gergek iiretim sartlarinda kaucguk sektoriinde iiretilen iiriinlerin kullanim
Omriiniin yiiksek olmas1 ve 6zelliklerin en {ist seviyede olmasi beklenmektedir. Bu
Ozelliklerin karsilanmasinda iiriinlerin kalitesinin yiiksek, mekanik 6zelliklerin iyi
olmasi gerektiginde dolay1 karisim regeteleri icerisinde yer alan hizlandirici
gruplari, kullanilan hizlandiricilarin miktar1 ve orani, vulkanizasyon sisteminde yer
alan kiikiirdiin miktar1 ve orami iiretim proses sartlarini, iiriin maliyetlerini ve

mekanik 6zellikleri etkilemesinden dolay1 cok 6nem arz etmektedir.
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1. GIRIS

1.1. Polimerler

Polimerler, ¢cok sayida ¢ok daha kiigiik molekiiliin birbirine baglanmasiyla
olusturulan makromolekiillerdir. Polimer molekiilleri olusturmak i¢in birbirleriyle
birlesen molekiiller monomerler olarak adlandirilir ve bir araya getirdikleri
reaksiyonlar polimerizasyon olarak adlandirilir. Bir polimer molekiiliinde birbirine
baglanmis ylizlerce, binlerce, on binlerce veya daha fazla monomer molekiilii
olabilir. (ODIAN,2004).

1930 lardan baslamak iizere, 6zellikle 2. Diinya Savasi’ndan sonra, insanlar
tarafindan yapilmis iiriinlerin g¢esitliliginde belirgin bir artig gosterir. Bunun nedeni,
polimer kimyasindaki gelismelere bagli olarak degisik plastik, lif, elostomer
tiirlerinin sentetik yontemlerle iiretilmesi ve kullanima sunulmasidir. Temel
yapilar1 polimer olan bu malzemelerin, insanlarin yasamlarini kolaylastirict etkileri
giiniimiizde de hizla stirmektedir. (Sagak, 2002).

Giliniimiizde ; Polimerler etrafimizda. Besinlerimizi yetistirdigimiz toprak,
yedigimiz besinler gibi biiyiik oranda polimeriktir. Saclarin ve tirnaklarimizin,
cildimizin, kemiklerin, tendonlarin ve kaslarin, coraplarimiz, ayakkabilarimiz,
gozliklerimiz, i¢ ¢amasirlarimiz; sabah gazetesi; otomobillerin, ugaklarin,
kamyonlarin, teknelerin, uzay gemilerinin ana béliimleri; sandalyelerimiz, atik
kagit sepetleri, kalemler, masalar, resimler, antrenorler, perdeler, cam pencereler;
siirdiiglimiiz yollar, i¢inde yasadigimiz evler ve ¢alistigimiz binalar; Ambalajlar -
timii ya tamamen polimeriktir ya da ¢ok miktarda polimerik malzeme igerir.

(Carraher, 2003).

1.1.1. Monomer ve Polimer Kavramlari
Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiilk molekiiller
olusturabilen kiiciik mol kiitleli kimyasal maddeler i¢in kullanilan bir

tanimlamadir.
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Polimer ise, ¢ok sayida monemerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak
olusturdugu iri molekiiliin adidir. Polimer kelimesi, ¢ok anlamina gelen —poly-ve
tanecik, kiiciik parca anlamina gelen —meros-kelimelerinden tiiremistir. (Sagak
,2002).

Polimer kelimesi, sirastyla, birgcogunu ve bir kismimi ifade eden Yunan poli ve
merosundan tiiretilmistir. Baz1 bilim adamlar1 polimer yerine makromolekiil veya
bliyiikk molekiil kelimesini kullanmay1 tercih etmektedir. Digerleri dogal olarak
olusan polimerlerin veya biyopolimerlerin ve sentetik polimerlerin farkli derslerde
caligilmast gerektigini savunmaktadir. (Carraher, 2003).

Monomer molekiilleri, Sekil 1 de basit olarak gosterilen polimerizasyon
tepkimeleri iizerinden polimer molekiiliine doniisiirler. Bir polimer molekiiliinde

onlarca, yiizlerce, binlerce monomerden gelen birim bulunabilir (Sagak,2002).

. . kovalent bag
. . polimerizasyon
. tepkimesi
monomer molekiilleri polimer molekiilii

Sekil 1.1 . Monomer molekiilleri  polimerizasyon tepkimeleriyle Dbirbirine
baglanarak polimer molekiiliinii olustururlar (Sagak,2002).

Monomerlerden olusan uzun polimer molekiili bir zincire monomer
molekiilleri ise zinciri olusturan halkalara benzetilebilir. Bu nedenle, polimer
molekiilii yerine polimer zinciri kavrami kullanilir. Polimer molekiilleri igin
biiyiikliiklerinden dolay1r makromolekiil adlandirmasi da sikga yapilmaktadir.

Polimer zincirlerinin fiziksel sekli géz oniine alinarak dogrusal, dallanmis
veya capraz baglanmig olabilir. Bir polimerin ozellikleri temel olarak
makromolekiillerin uzunluguna, konfigiirasyonuna, aralarindaki etkilesiminin

derecesine ve fonksiyonel gruplarin varligina veya yokluguna baglhidir.
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W

Dogrusal makromelskiiller Dallanmis makromolekiiller

Capraz-baglanmis makromolekiiller
Sekil 1.2. Makromolekiillerin konfigiirasyonu (KHAIRI, N., 1993).

1.1.2. Polimerlerin Sentezi
Polimerlerin sentezinde degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilir ve bu

tepkimeler genel isleyis mekanizmalar1 agisindan;

e Basamakl polimerizasyon

e Katilma polimerizasyon

adlar1 verilen iki temel polimerizasyon yontemi altinda toplanirlar.

Basamakli polimerizasyonda polimerizasyon ortaminda bulunan her
molekiil birbiri ile tepkimeye girebilir. Polimer zincirleri adim adim ve yavas bir
sekilde biiyiirler ve yiiksek mol kiitleli polimer polimerizasyonunun sonlarina
dogru elde edilir. Katilma polimerizasyonunda ise monomerler aktif merkezlere
birer birer katilarak polimer zincirlerini bilyiitiirler, polimerizasyon siiresince zincir
biiylikliigli fazla degismez. Basamakli polimerizasyon {iizerinden elde edilen
polimerlere basamakli polimerler, katilma poilmerizasyonuyla elde edilen

polimerlere katilma polimerleri denir.(Sacak, 2017).
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1.1.2.1. Basamakh Polimerizasyon

Basamakli polimerleri kondensasyon, Micheal katilmasi, Friedel-Crafts
katilmasi, Diels-Alder katilmasi, iiretan olusumu tiirii organik tepkimelerle
hazirlanabilir. tepkimeleri gibi tepkimelerle sentezlemek olasidir. Kondensasyon
tepkimeleri basamakli polimerlerin laboratuvarlarda sentezine veya ticari tiretimine
en uygun tepkimedir. Bu nedenle basamakli polimerizasyon yerine ¢ogu kez
kondensasyon polimerizasyonu, basamakli polimer yerine kondensasyon polimeri
kavramlar1 da kullanilir.

Kondensasyon tepkimelerinin genel tanim, fonksiyonel gruplari bulunan iki
molekiiliin aralarindan kiicik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde yapilir.
Fonksiyonel grup, bir molekiiliin kimyasal tepkimelerde yer alan kismini tanimlar.

Kondensasyon tepkimelerine katilan molekiillerde genellikle -OH, -COOH,
-NH2 gibi fonksiyonel gruplar bulunur ve kondensasyon sirasinda H20, NH3 gibi
kiigiik bir molekiil ayrilir.

Monofonksiyonel bir akol olan etil alkol ve yine monofonksiyonel bir asit

olan asetik asit,

H,C—CH,— O——H + HO—=—C—CH; —————= H3C—CH,— O—C—CH;
3 2z ~ 2 I 3 —HLO m
‘‘‘‘‘‘‘ (o]

etanol asetik asit etil asetat

Seklinde ilerleyen kondensasyon tepkimesiyle etil asetat verirler. Tepkime
sirasinda bir su molekiilii agiga ¢ikar. Uriin olan etil asetatn iizerinde ayni
kosullarda tepkimeye girebilecek fonksiyonel grup kalmadig: i¢in yeniden etanol
veya asetik asitle etkilesmez.

Alkol veya karboksilik asitten birisi bifonksiyonel segilirse, 6rnegin etil
alkol yerine etilen glikol kullanilirsa, yukaridaki kondensasyon tepkimesi

basamaklari tizerinden bir adim daha ilerler.
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HO—C— CH;
(o)
HO— CHy— CH;— OH HO— CHy— CH;— O—C—CH
- Hzo O

etilen glikol

HO— ﬁ.‘— CHj3

H;C— E_ O—CH,—CH,—O— |(|:_ CH;
(0] O
etilen glikol diasetat

Sekil 1.3. Etilen gilikol ve asetik asitten etilen glikol diasetat olusumu (Sagak ,

2017)

Tepkimeyle daha yiiksek mol kiitleli bir ester olan etilen glikol diasetat

elde edilmistir. Ancak, etilen glikol diasetat da ileri kondensasyon tepkimesine

girebilecek fonksiyonel grup yoktur ve tepkime bu adimdan 6teye gidemez. Cikis

maddelerinin her ikisinin de bifonksiyonel secilmesi halinde (diol ve karboksilik

asit gibi) her bir tepkime adiminda olusan yeni molekiil iki fonksiyonel grup

tastyacaktir.

Bu fonksiyonel gruplarin her ikisi -OH veya —COOH olabilecegi gibi birisi

—OH digeri —COOH olabilir. Bdyle bir molekiil kondensasyonu siirdiirebilir ve

sonucta asagida verilen genel tepkimeye uygun olarak yiiksek mol kiitleli

polimer(poliester) sentezlenir.
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n HO—R— OH + n H()——I(l?— R'— ﬁf—OH
diol O O
dikarboksilik asit

l—(‘_’n—l) H,0

ester bag

O—-—R+C)-—C+R' TOH

A}
A Y

~
-

poliester

Sekil 1.4. . (n)Diol ve (n)dikarboksilik asitten poliester olusumu (Sagak , 2017)

Yukarida verilen poliester sentez tepkimesinde, farkli fonksionel gruplar
tastyan iki ayrt molekiilden ¢ikilarak polimere gecilmistir. Basamakli
polimerizasyonunda polimer zincirleri,fonksiyonel gruplar iizerinden ilerleyen
tepkimeler ile adim adim ve yavas bir sekilde biiyiirler.Polimerizasyonun
baslamasindan sonra belli asamada ortamda monomer gibi kiiclik molekiiller
kalmaz, yiiksek mol kiitleli polimer ise ancak polimerizasyon sonlarina dogru elde

edilir. Bu davraniglar basamakli polimerizasyonun tipik 6zellikleridir.

1.1.2.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri aktif bir merkeze birer
birer katilarak polimer zincirini olustururlar. Zincir biliylimesi ve sonlanmasi
birlikte ilerledigi i¢in polimerizasyonun her agamasinda ortamda yalniz yiiksek mol

kiitleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur.(Sekil 1.5).
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katilma polimcrimsyom.l/

<

basamakli polimerizasyon

mol kiitlesi

Zzaman

Sekil 1.5. Katilma polimerizasyonu ve basamakli polimerizasyonda mol
kiitlesinin zamanla degisimi (Sagak ,2017)

Katilma polimerizasyonunu baglatma yontemlerinden birisi, serbest
radikallerden (giftlesmemis elektronu bulunan bilesikler) yararlanmaktir (radikalik
katilma polimerizasyonu). Serbest radikaller kimyasal maddeler kullanilarak veya
1s1, 151n, gibi fiziksel etkenlerden yararlanilarak polimerizasyon ortaminda
olusturulabilir.

Benzoil peroksit (BPO) iyi bir baslaticidir ve benzen, toluen gibi
¢oziiciilerde hazirlanan ¢ozeltileri 70-80 °C dolayma sitildiginda asagidaki
tepkimeyle pargalanarak yeterli sayida benzoil oksi radikali iiretir.

Benzoil oksi radikali ortamda akrilonitril gibi bir vinil monomeri
bulundugunda (kisaca R') monomerin n-elektronlarinin birisi lizerinden monomerle
birleserek ilk monomerik radikali olusturur (Sekil 2.5). Yeni radikalik aktif merkez
ikinci bir monomeri benzer sekilde katar ve polimerizasyon, monomerlerin
radikalik aktif zincire ard arda katilmasiyla ilerler. Basamakli polimerizasyonda,
polimerizayon ortaminda bulunan her boy molekiil birbirleriyle tepkimeye girerek
zinciri biiyiitiirken, katilma polimerizasyonunda biiylime tepkimeleri yalmiz aktif
zincirler ve monomer molekiilleri arasindadir.

Aktif polimer zincirleri sonlanma tepkimeleri adi verilen tepkimelerle

aktifliklerini  yitirirler. Sonlanma tepkimeleri farkli tanecikler arasinda
/



1. GIRIS

Avfer KOC

ilerleyebilmektedir. Ornegin aktif iki zincir, uglarindaki radikaller {izerinden

birleserek sonlanabilirler ve monomer katma yetenegi olmayan kendilerinden daha

uzun bir 61l polimer zincirine doniisebilirler.

Aktif zincirlerin birisinden digerine bir atomun aktarilmasi (genelde

hidrojen atomu), bir bagka sonlanma tepkimesi tiiriidiir.

Olefinler(alkenler), asetilenler, aldehitler veya diger benzeri bilesikler

katilma polimerizasyonuyla polimerlesmeye yatkin bilesikleridir. (Sekil 2.5).
Ozellikle vinil kloriir, akrilonitril gibi vinil bilesikleri (CH2=CHR) katilma

polimerizasyonuna yatkindir. Viniliden kloriir, metil metakrilat, a-metil stiren tiirii

viniliden bilesikleri de (CH2=CRR veya CH2=CRR’)

polimerlesebilirler.
H
1
R'/\,/;:;\,_—f‘r]-n - R—CHy— ¢’
CN N
serbest .
radikal S lfk n-_-nﬂni:nk
cakrilonitril) aktif merkez
H
I
=
[}
OCN
I]l Irl'
R— CF l,—(i-— CH,— ti"
CN N
I
4
i
H Il"l }I‘I
R— CHy— ¢— CHo— §--~~—--— CHz— ¢
CN [} N
bilyvmekte olan polimer zinciri
(radikalik aktif zincir)
v
M
{
¥
CHy—¢
CN
n
polimer
(poliakrilonitril)
Sekil 1. 6.. Radikalik katilma polimerizasyonunun ilerleyisi .

polimerizasyonu 6rnek alinmistir. (Sagak , 2017)

bu yoOntemle

Akrilonitrilin
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Katilma polimerizasyonu radikaller diginda iyonik karakterdeki aktif merkezler
iizerinden de gergeklestirilebilir.(iyonik katilma polierizasyonu).iyonik katilma
polimerizasyonu zincir bilylimesini saglayan aktif merkezin tlirine gore ayrica
katyonik katilma polimerizasynu ve anyonik katilma polimerizasyonu olarak iki

baslik altina incelenir.

1.1.3. Polimerizasyon Teknikleri

Ticari polimerlerin onemli bir kismi radikalik katilma polimerizasyonu
iizerinden tretilmektedir. Radikalik katilma polimerizasyonu tepkimeleri genelde
ekzotermik olduklarindan polimerizasyonun gerceklestirildigi reaktdrler veya
kaplar 1sinir. Bu nedenle agiga c¢ikan polimerizasyon isisinin sistemden siirekli
uzaklastirilmast gerekir ve 1s1 aktarimi bazi uygulamalarda sorun yaratir. Ayrica
polimer c¢dzeltilerinin viskoziteleri de ¢ok yiiksektir. Yiiksek Viskozite 1s1
aktarimini sinirlama yaninda sistemin karistirtlmasini zorlastirir. Polimerizasyon
tepkimelerinin istenmeyen 1s1 aktarim ve yiiksek viskozite sorunlari, yiiksek
donisiimlerin gerekmedigi ticari iiretimlerde ya da kiiglik miktarlarla c¢aligilan
aragtirma laboratuvarlarinda o6nemli degildir. Biiyiikk 6l¢eklerde iiretim yapilan
endiistriyel sistemlerde ise asilmasi gerekli Oncelikli iki sorun, yeterli 1s1
aktarimmin saglanmasi ve yiiksek viskozitenin giderilmesidir. Bu zorluklar
endistride, polimerizasyon ortaminin  &zelliklerinin -~ degistirildigi  farkli
polimerizasyon teknikleri uygulanarak giderilir. Polimerlerin iiretiminde kullanilan
endiistriyel teknikler, polimerizasyon ortaminin 6zelliklerine bagl olarak kendi

iclerinde asagidaki basliklar altinda incelenebilir.

e yigin polimerizasyonu

e ¢ozelti polimerizasyonu

e siispansiyon polimerizasyonu
e emiilsiyon polimerizasyonu

e ara-yiizey polimerizasyonu



1. GIRIS Ayfer KOC

1.1.4. Polimere Yonelik Bazi Kavramlar ve Ozellikler
1.1.4.1. Homopolimer, Kopolimer, Terpolimer Kavramlari
Homopolimer, tek bir monomerden ¢ikarak sentezlenen polimerlere verilen
addir. Ornegin, saf haldeki polietilen, polistiren homopolimer olarak
adlandirilir.
Kopolimerler, zincirlerinde kimyasal yapis1 farkli birden fazla monomer birimi
(6rnegin A ve B) bulunan polimerlerdir. A ve B tiirii iki monomerden sentezlenen
bir kopolimerde birimleri rastgele, ardisik veya bloklar halinde yer alabilirler

(KHAIRI, N. 1993).

~A-A-A-A-B-B-B-B-B— A-A-A-
A—

—-A-B-B-A-A-A-B-A-B-B-B-
Rastgele kopolimer Blok kopolimer

—A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-
Ardisik kopolimer

Sekil 1.7. Kopolimerlerin konfigiirasyonu (KHAIRI, N., 1993.)

Kopolimer zincirlerinde kimyasal yapilar1 farkli {i¢ monomer bulunur
ise(6rnegin A,B ve C ) Terpolimer olarak adlandirirlar.

1.1.4.2. Mol Kiitlesi

Polietilenin

—ECH;—CHZ-]"—

seklinde verilen kimyasal yapisinda, parantez disindaki sag altta yer alan -n—
simgesi, 1 tane polietilen molekiiliinde bulunan ortalama yinelenen birim sayisina

karsilik gelir.

10
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Ornegin herhangi bir polietilen drnegi,

e a Gh-]z—aoo

Biciminde gosterilir ise, 1 polietilen zincirinin ortalama 2 000 tane etilen
molekiiliiniin birlesmesiyle olustugu anlasilir ve boyle bir polietilen drnegindeki
polimer zincirinin (molekiiliiniin) kiitlesi ve polimerin mol kiitlesi asagidaki
adimlar izlenerek hesaplanir.

Etilenin mol kiitlesi (28 g/mol) Avogadro sayisina (NA) boliindiigiinde, 1 etilen
molekiiliiniin kiitlesi elde edilir. Her bir polimer zincirde, bu kiitleye sahip ortalama
2 000 tane birim bulunacagindan polietilenin 1 molekiiliiniin kiitlesi,

28

x 2000

NA
islemine esittir.

1 mol polimer, Avogadro sayisi kadar polimer zinciri anlamina gelir ve,

28

—-—><2000xNA

NA

28 x 2000 = 56 000 g/mol

islemiyle polietilenin mol kiitlesi (Mp) 56 000 g/mol olarak elde edilir. Bu deger,
polimer zincirlerinin sayisi goéz Oniine alinarak hesaplandigmdan polietilenin

sayica-ortalama mol kiitlesine (Mn) karsiliktir ve birimi g/mol diir.

1.1.4.3. Polimerizasyon derecesi

Polimerizasyon derecesi kavrami, katilma polimerleri, tek veya iki ¢ikis
maddesinden sentezlenen basamakli polimerler i¢in farkli degerlendirilir. Katilma
polimerlerinde polimerizasyon derecesi (Dp) tanimi, zincir bagina diigen ortalama

11



1. GIRIS Ayfer KOC

monomer molekiilii sayis1 (yinelenen birim veya monomer kalintisi sayisi) seklinde
yapilir. Bu tanim geregi, katilma polimerlerinde yinelenen birim sayisina karsilik
gelen -n— simgesi ayni zamanda polimerizasyon derecesine karsilik gelir.
Polimerlere yonelik verilen polimerizasyon derecesi degerleri, mol kiitlesine

benzer sekilde ortalama sayilardir.

1.1.4.4. Polimerlerin Is1 Karsisindaki Davranisi

Polmerler, polimer Orgiisii igerisinde diizenli bir sekilde istiflenerek kristal
yapida bolgeler olusturabilmektedir. Bazi polimerler enjeksiyon, ekstruzyon vb
yontemlerle sekillendirilirken belli diizeyde kristallenirler. Ancak bu sekillendirme
islemleri sirasinda biiyiik polimer molekiillerinin tamammin bir diizen igerisinde
paketlenerek tam kristal yap1 vermesi beklenemez. Bu nedenle, cesitli amaglar igin
kullanilan endiistriyel polimerler amorf veya yari-kristalindirler. Yari-kristal
polimerlerin genel 6rgiisii, amorf faz icerisinde dagitilmis kiiciik kristal bolgelerden
olusan bir sisteme benzer. Poli(vinil kloriir), polistiren gibi tam amorf ticari
polimerler bulunmakla birlikte, tam kristal yapidaki polimer 6mekleri (polimer tek
kristali) yalniz laboratuvarlarda uygun kosullarda hazirlanabilir.

Polimerlerin 1s1 karsisindaki davranislari, yapilarinda amorf ya da kristal
bolgelerin varligma yakindan baghidir. Amorf polimerler yeterince diisiik
sicakliklarda sert ve kirilgandirlar (cam

gibi). Bdyle bir polimer 1sitildiginda camsi gecis sicakligi (Tg) adi verilen
bir 1caklikta yumusar ve kauguk Ozellikleri gosterir (poliizobiitilen, polibiitadien
gibi), Polimerin camsi gecis sicakligi iizerinde 1sitilmasi siirdiirulurse'; polimer,
kaucugumsu davranigi da birakarak zamk goriintiisii iizerinden yeterince yuksek
sicakliklarda sivi halini alir. Ancak; kaucugumsu, zamksi ve sivi davranis
degisiklikler arasinda kesin sicaklik degerleri yoktur, gegisler derecelidir. Ornegin,
amorf ve kirilgan olan cam, camsi gecis sicaklifina kadar isitildiginda
yumugamaya baslar, biraz daha yiiksek sicakliklarda sekillendirilecek kivama gelir,

ileri 1sitmada s1v1 gib1 davranir.
12
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Yari-kristal polimerlerin 6rgiisiinde amorf ve kristal bolgeler birlikte bulunur,

Bu polimerler camsi gegis sicakliklar altinda, amorf polimerler gib1 kirilgandirlar.

s1v1 sS1v1
NN A i
T y
- P i
AT P
PSS IS,
kauguumsu g - kau
/ 4
camsi camsi
amorf yan-Kkristal kristal

Sekil 1.8. Amorf ve yar1 kristal polimerlerde 1sil gecisler sirasinda goézlenen
davranis degisiklikleri.(Sacak , 2017)

13
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Kirilganlik 6zelliklerini camsi gegis sicakligina kadar korurlar. Camsi gegis
sicakligi

gecildiginde belli derecede yumusaklik kazanmakla birlikte kristal
yapilarindan dolay1 esnek termoplastik davranisa gecerler (polietilen, polipropilen
gib1). Yapidaki kristal bolgeler, amorf bolgeler igin ¢apraz baglayici gérevi yaparak
polimer Orglislinii sikica birarada tutar. Bu nedenle yari-kristalin polimerler erime
sicakligina kadar (T e) esnek termoplastik 6zelliklerini degistirmezler ve enme
sicakliginda kristal yapilari yikilarak viskoz bir sivi verecek sekilde erirler.

Tam kristal polimerler serttirler ve amorf bolgeler bulunmadigindan camsi
gecis gostermezler. Erime sicakliklarina ulagildiginda kristal yap1 yikilir ve polimer
erir. Amorf, yan-kristal ve

Yari-kristal polimerlerde gegisler belirgin, amorf polimerlerde camsi gegis
disindakiler derecelidir tam kristal polimerlerin yukarida deginilen 1s1l gecislerdeki

davranislart Sekil 1.8.de gosterilmistir.

1.1.4.5. Camsi1 Gegis Sicakhigi

Tiim Amorf polimerler yeteri kadar diisiik sicakliklarda sertlik, katilik ve
kirilganlik gibi 6zellikleri yoniinden cams1 karakterdirler.

Camsi halle ilgili bir 6zellik, hacimsel diisiik genisleme katsayisidir. Diisiik
katsayiy1, camsi gecis sicakligi (Tg) denilen noktada, hacim-sicaklik egrisinin
egimi sonucu olusur. Dogal kauguk i¢in bu davranig Sekil 1.9 da goriilmektedir.
yiiksek sicaklik bolgesinde egrinin egimi (genlesme katsayisi) kauguk igin, (Tg)
‘nin altinda (-70) ise camsi karakterindedir. Asa,gida yer alan sekil bir olay1r daha
agiklar.Kismen kristalin polimerlerde bulunan amorf bolgeler de camsi hal olarak
kabul edilebilir ; bu durumda Tg’nin kristallik derecesine bagli olmadig1 varsayilir.
Tg ile ile iligkili biiyliklitk amorf miktarinin azalmasi ile azalir. Sonugta kristallik

derecesi yiiksek olan polimerlerde Tg nin saptanmasi zorlasir.

14
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Sekil 1.9. Camsi gegis sicakligi yakininda kaugugun hacimsel davranisi(Besergil,
2008).

1.1.5. Polimerlerin simiflandiriimasi
Polimerler deformasyon ozelliklerine Termoplastikler, Elostomerler,

Termoplastik Elostomerler ve Termosetler olarak gore dort gruba ayrilirlar.

1.1.5.1. Termoplastikler

Termoplastikler giinlik yasamin oOnemli bir parcasidir. Cok cesitli
endiistriyel uygulamalarda plastiklerin biiyiik oranda kullanilmasinin sebeplerinden
biri iglem kolayliklaridir. Termoplastik malzeme capraz bagli olmayan yiiksek
molekiiler agirlikli bir polimerdir. Dogrusal veya dallanmig bir yapida olabilir.
Isitma tizerine, termoplastikler yumusatir ve erir, bu da plastik isleme ekipmani
kullanilarak sekillenmelerini saglar. termoplastik malzeme uygun sicaklik ile
1stilma iglemi ile yeniden islenebilirler.

Genel olarak, bir termoplastik, polimer davraniginin camsidan serte
degisme sicaklig1 olan cam geg¢is sicakliginin (Tg) konumu nedeniyle kauguklu bir
malzemeden farklidir. Termoplastik malzeme oda sicakliginin iizerinde bir Tg'ye
sahipken, bir kauguk, oda sicakliginin altinda bir Tg'ye sahiptir. Tg, en agik sekilde

tanimlanmasi elastik modiiliin sicaklik ile arasindaki iligskinin degerlendirilmesidir.
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Diisiik sicakliklarda, malzeme en iyi camsi bir kati olarak tanimlanabilir. Yiiksek
bir modiilii vardir ve bu durumda davranis ideal olarak tamamen elastik bir kati
olarak karakterize edilir.

Termoplastikler, polimer zincirinin orf polimer ve ayn1 zamanda igleme
kosullarina bagl olarak amorf veya yari-kristal yapida olabilirler. Amorf polimerde
zincir arasi iliski rastgele bir sekildedir. Polistiren amorf polimere bir ornektir.
Polimer yapist normal, diizenli bir yapiysa, polimer genellikle sirali bir kristal
yapiya sikica sarilabilir, ancak malzeme genellikle sadece yar1 kristalli olacaktir.

Polietilen ve polipropilen yari-kristal yapiya érnektir. (HARPER, A. 2002).

1.1.5.2. Termosetler

Termosetler yiiksek sicakliklara maruz kaldiklarinda, ¢ogunlukla
polimerizasyon olarak adlandirilan geri doniisiimsiiz bir kimyasal reaksiyona
girerler. Bu islem kaucuk karisimlarimin vulkanizasyon o&zellklerine benzer.
Termosetlerin makromolekiilleri elostomer malzemeden ¢ok daha giiclii bir sekilde
capraz baglanir. (KHAIRI, N. 1993.).

Termoset polimerler sekillendirilmeden once sivi haldedirler. Onpolimer
isleminden sonra olusan sivi regine olarak bilinir. Bu nedenle termoset tanimlamasi
yerine termoset reginesi tanimi  daha ¢ok kullanilir. (SACAK,1998).
Reginenin bir tanimi “herhangi bir sinif kati, yar1 kat1 veya sivi organik maddedir,
genellikle yiiksek molekiil agirlikli ve erime noktasi olmayan dogal veya sentetik
kokenli bir {irlindiir.

Her farkli regine grubu, molekiiler yapisina bagli olarak kendi kimyasal
Ozelliklere sahiptir. Her farkli regine {iyesi, molekiiler yapisina ve homopolimer,
kopolimerize edilmis veya her ikisine birden dayanabilme kabiliyetine bagli olarak
kendi kimyasal 6zelliklerine sahiptir. Bu doniisiim islemi, termosetleri termoplastik

polimerlerden ayirmayi temsil eder. (HARPER, A. 2002).
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1.1.5.3. Termoplastik Elostomerler

Termoplastik elastomerler (TPE'ler), termoplastiklerin islenebilirligini ve
vulkanize kaugugun islevsel performansini birlestiren polimerik malzemelerdir.

Sert camsi alanlardan ve yumusak kauguk bolimlerinden olusan bir
TPE'nin faz yapisi yer almaktadir.

TPE'lerin bu davranigi, diisilk cam gecis sicakligina (Tg) sahip, yiiksek
uzayabilirlige sahip yumusak ve elastik boliimleri ve yiiksek bir Tg ve kristalin
erime noktasina (Tm) sahip diisiik genisletilebilirlige sahip sert boliimleri iceren

yapilara sahiptir.

Elastomer Kisim

Sekil 1. 10. Termoplastik elastomerlerin faz yapisi (De S. K. ,White J. R. 2002 ).

1.1.5.4. Elastomerler

Bir elastomer, ASTM Standardinda tanimina gore oda sicakliginda orjinal
uzunlugunun en az iki kat1 kadar uzayabilen polimerik bir malzemedir ve kuvvetin
kaldirilmasi tizerine orjinal boyuna dénen malzeme olarak tanimlanir. Daha yaygin
olarak, bir elastomer genellikle elastik olan herhangi bir materyal oldugu diistiniiliir
ve genel olarak, dogal kaucuga benzer. Bu malzemeler bazen kauguk olarak
adlandirilir. Elastomerler, birincil olarak, sik araliklarla birbirine baglanmis, sargili
yaylara benzer sekilde spiral iplikler olusturma egiliminde olan biiylik
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molekiillerden olusur. Kiiciik bir gerilme uygulandiginda bu molekiiller gerilme
veya gerilme egilimi gosterir iken, ek gerilmeler uygulanirken artan bir direng
sergiler. Bu 0Ozellik elastomerlerde, elastik bant tepkisi olarak tanimlanir.
(SCHWEITZER, 2006).

Elastomerler yiiksek polimer zinciri elde etmek i¢in diisiik bir cam gegis
sicaklig1 ve yiiksek polimer zinciri hareketliligine sahiptirler. Deformasyon hizla ve
tamamen geri doniisimli (elastik) oldugu icin capraz baglama bir derece
gereklidir. Bir elastomerin baglangi¢ modiilii ¢ok diisiik olmalidir (<100 N cm?2),
ancak bu uzama arttik¢a modiil olduk¢a hizli bir sekilde artmalidir; aksi takdirde,
diisiik gerilme durumunda kopmaya karst hicbir mukavemete ve dirence sahip
olmayacaktir. (ODIAN,2004).

Dogal veya sentetik olan elastomerlerin ihtiya¢ duyulan 6zellikler ¢apraz
baglama ve giiclendirici inorganik dolgu maddelerinin (6rnegin, karbon siyahi,
silika) eklenmesi yoluyla bilesik ile elde edilir. Saf durumda elastomerler sicakken
sert ve yapiskan olma egiliminde, sogukken sert ve kirilgandir. Elastomerleri daha
giicli, daha sert hale getirmek, yaslanma oOzelliklerini 1iyilestirmek, onlar
renklendirmek, 06zel uygulama ihtiyaclarmi karsilamak ve spesifik ozellikler
kazandirmak i¢in malzemeler ve vulkanize edici ajanlar da eklenir.

(SCHWEITZER, 2006).

1.2. Kaucuk
1.2.1. Kaucgugun tarihsel gelisimi

Agaglardan elde edilen dogal kauguk, yirminci yiizyilin baslarinda sentetik
polimerlerin ortaya ¢ikmasina kadar tek kauguk kaynagiydi. Avrupalilar Giiney
Amerika’ya ilk kesfettiklerinde yerel halki, kabuklar1 kesildiginde belli agaglardan
sizan bir malzemenin kurutulmasiyla yapilan ham ziplayan bir topla oynuyorlardi.
Yerel olarak ‘Cachuc’ olarak bilinen halk arasinda ‘Aglayan Agac¢® Ispanyolca

‘Caucho’, Fransizca Cauotchouc ’ve Almanca® Kautschuk ’tiiretilmistir.

18



1. GIRIS Ayfer KOC

Malzemenin esnekligi ve su gecirmezlik 6zelligi, Avrupa'daki bilim adamlarinin
dikkatini ¢ekti.

Ingiliz bilim adami Joseph Priestley "Kauguk" kelimesini kullandi, ¢iinkii
malzeme kursun kalem izlerini silebiliyordu. ilk giinlerde, kaucuk iiriinleri kisin
sertlesen, yazin yumusak ve yapiskan hale gelen termoplastikler gibi davrandi.

1839'da ABD'de Charles Goodyear, kaugugun kiikiirtle 1sitildigi zaman
daha giiglii ve elastik oldugunu, ve daha sonrasinda sicaklik degisimlerine karsi
arttk duyarli olmadigim kesfetti. Hemen hemen aymi anda, Ingiltere'deki Thomas
Hancock bagimsiz olarak ayni kesif yapt1 ve buna ‘vulkanizasyon’ denildi.

Hancock ayrica kauguk isleme makinelerinin tasariminda Oncii olarak
taninmaktadir. Iki silindirli degirmenlerde kaucugu ezerek, kaucugu yumusak ve
yapigkan hale gelmesini ve ezilmis kaugugun birgok pargasindan esyalar
iiretilebilmistir.

Organik kimyacilar bu donemde biiyiik adimlar atarak, dogal kaugugun
pargalanmasi ile izoprenin (CsHg) elde edilebilecegi bulmuglardir.

1888 yilinda Ingiltere'de John Dunlop tarafindan ilk havali lastigin patenti
alind1. Ancak 1890 yilina kadar kauguk tiretimi ¢ok yavas ve maliyeti ¢cok yliksekti.
O yillarda tek kauguk kaynagi Giiney Amerika'nin uzak ormanlartydi.

1870'de Sir Henry Wickham, Brezilya'dan Hevea brasiliensis fidanlarim
topladi. Bu fidanlar1 Londra'daki Kew Bahgelerinde yetistirdi ve sonra onlari
Seylan (Sri Lanka), Malay (Malezya) ve Hint-Cin (Vietnam) yetistirilmeye basladi.

1920 yilina gelindiginde, bu iilkeler diinyanin kauguk tedarikinin yiizde
doksanini sagladu.

Sentetik kaucuklar ilk kez 1930'larda Almanya'da iiretildi.

Ikinci Diinya Savasi sirasinda, dogal kauguk tedarikinin kesintiye
ugramasi, Amerika Birlesik Devletleri endiistrisinin sentetik kauguklarin toplu
iiretimi i¢in yontemler gelistirme zorunluluguna neden olmustur.

Amerika Birlesik Devletleri genel amaclh ve araba lastiklerinde kullanilan

SBR stiren-biitadien kaugugu 1945 yilinda 700.000 tonun iizerine ¢ikardi. 555.000
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ton dogal kaucuk iiretimine kiyasla 1946'da, diinya sentetik kauguk tretimi
900.000'in lizerine ¢ikt1.

Kikiirt, Charles Goodyear ve Thomas Hancock tarafindan
kullanilmasindan bu yana, c¢esitli kimyasal yapilara sahip c¢esitli sentetik
kauguklarin gelistirilmesi, diger vulkanizasyon kimyasallarinin gelisimine yol
agmasina ragmen, baslica vulkanize edici ajan olmustur.Sadece kiikiirt ile olan
vulkanizasyon ¢ok yavasgti.

George Oenslager, vulkanizasyon iglemini hizlandirabilen ve kaugugun
elastik ozelliklerini artirabilen organik hizlandiricilar kesfetti. (De S. K. ,White J.
R. 2002).

Ik kez akseleatdrler Oenslager, Weiss, Molony, Bedford tarafindan
kullanilmistir. Hepsinin ayr1 arastirma ve sorumluluklart vardi. Anilin ig¢in
Oenslager, Guanidin hizlandiricilan i¢in Weiss, ditiokarbamat hizlandiricilart igin
Molony ve tiazoller i¢in Bedford sorumluydu (YOUNG, J. 2005).

Yillar gectikce kaugugun modern hayata onemi artmistir. Cogunlukla,
kauguk bilesenler, otomobil pargalarinda goriinmeyen yerlerde ve birgok esyada
bilesen olarak kullanilmaktadir.

Kauguk olmadan; giinliik hayatimiza yardime1 olan otomobil, ayakkabilar,
contalar, hortumlar, sizdirmazlik contalar1 6zel birgcok malzeme bize tanidik gelen

kolay kullanimli sekilde olamazlardi.

1.2.2. Kaucuklarin simiflandirilmasi

Tiim elastomer karisimlari, karigimlari olusturan bilesenler ile olusturulur.
Bu bilesenler igerisinde en onemli bilesen kaucuktur, ¢ilinkii kauguk ozon, yag
dayanimi, diisiik sicaklik esnekligini, yanma davranigi gibi 6zelliklerin temel
vulkanizasyon oOzelliklerini saglar. Diger bilesenler olan dolgu malzemeleri,
plastifiyanlar, yaslanma oOnleyici antioksidanlar gibi malzemeler son iiriinii
etkileyen malzemelerdir. Kauguklarin diger malzemeler ile kombinasyonu ile

gelistirilmis, spesifik 6zelliklere sahip karigimlar gelistirilebilir.
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Elastomerik malzemeler iiretmek igin kullanilan kauguklar kimyasal
bilesimlerine gore ISO standardir [ISO1629 veya ASTM D 1418 standardina gore
tanimlanirlar. (KHAIRI, N., 1993).

ASTM D 1418 standardinda kauguklarin, polimer zincirlerinin kimyasal
yapilar1 lizerine kurulmus olan bir genel adlandirma sistemini kapsar. Kauguklar,
polimer zincirlerinin kimyasal yapisina gore asagidaki sekilde gruplanirlar ve

sembollenirler.

Cizelge 1.1. Polimer zincirinin gruplandirma ve kodlamasi (ASTM D 1418).

M Polimetilen halinde doymus karbon zinciri kauguklar

N Polimer zincirinde karbon ve azot igeren kauguklar

O Polimer zincirinde karbon ve oksijen i¢eren kauguklar

Q Polimer zincirinde silisyum ve oksijen igeren kauguklar

R Doymamis karbon zinciri igeren kauguklar. Dogal kauguklar ve konfiige

dienlerden edilen sentetik kaucuklarda oldugu gibi

T Polimer zincirinde karbon, oksijen ve kiikiirt iceren kauguklar

U Polimer zincirinde karbon, oksijen ve azot i¢eren n kauguklar

Z. Polimer zincirinde fosfor ve azot ihtiva eden kaucuklar

Malzeme gereklilikleri i¢in kullanilan en yaygin kauguk cesitleri Cizelge

3.1. de belirtilmistir.
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Cizelge 1.2. Malzeme gereklilikleri

Technical Standards J200).
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Epiklorhidrin Kopolimeri | ECO CH,CL
(0]
- —CH—CHp—0—
Epiklorhidrin I
CcO
Homopolimeri CHZ E l
X
I CHs { CHy |
el il syl
Q Silikon Kauguk MQ 0 | Sll 0 i ?u 0
| CHj | CHj |

1.2.2.1. Dogal Kaucuk (NR)

Bitkisel kokenli bir kauguk olan dogal kauguk endiistriyel olarak agirlikla
Hevea Brasiliensis denilen agagtan elde edilir. NR'nin kimyasal adi, bir izopren
homopolimeri olan poliizoprendir. NR bilesikleri genellikle karbon siyahi veya
siyah olmayan dolgu maddeleri veya her ikisini, ¢inko oksit, yag asitleri, proses
yardimcilari, plastifiyanlar, antioksidanlar, vulkanize edici bilesenler (genellikle
kiikiirt, diisiik kiikiirt veya elementel olmayan kiikiirt vulkanizasyon sistemleri;
daha az siklikla peroksit) icerir. NR, IR, SBR ve BR gibi diger dien kauguklartyla
karigim yapilabilir.

Dogal kauguk karigimlari, genis bir sertlik araliginda yiiksek cekme
dayanimina sahiptir. Yiiksek gerinimde polimer zincirlerin kristallesmesine baglh
olarak dogal kaugugun yiiksek mukavemeti, dolgusuz karisimlarda kullanilmasina

olanak verir. Diger avantajlar arasinda basing altinda diigiilk kalic1 ezilme ve
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gerilme gevsemesi, iyi elektrik yalitimi, aginma, yirtilma ve yorulmaya karsi iyi
direng sayilabilir.

Dogal kauguk karigimlari, 90 © C'de siirekli kullanimda ve 100 ° C'ye kadar
kisa siireli kullanima uygundur. Vulkanize ajanlari, pastifiyan malzemeler
eklenmeden -55 ° C'ye kadar diisiik sicakliklarda esnekligini koruyabilir.

Diger doymamis elastomerlere gore, NR bilesimleri, hava sartlarina karsi
dayanimi diisiiktiir. Karisim i¢ine antiozonat ve koruyucu vaks eklenerek
tyilestirilebilir. Dogal kaucuk karigimlari, petrol bazli yaglara ve yakitlara
dayanikli degildir, ancak petrol bazli olmayan otomotiv fren yaglari, silikon yaglari
ve gresler gibi ¢ok g¢esitli organik ve inorganik kimyasallarla
kullanilabilir; glikoller; alkoller, su ve oksitleyici olmayan sulu asit, alkali ve tuz

¢oOzeltileri igerir.

CH; CH3
| Polimerizasyon |
CHy = C—CH=CH, » | —CH;— C=CH—CH,—
O 00 O @ 0 ©® Jx
izopren poliizopren
©
CHs \CE)_C:[? Y H EH3\?_(%) % CHy—
Q7 \W® O/
—H,C \CHz— —HzC/ \H
X X
cis-1,4 poliizopren (NR/IR) trans-1,4 poliizopren

Sekil 1. 11. . 1,4 Poliizoprenin Olasi Konfiglirasyonlari (KHAIRI, N., 1993)
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1.2.2.2. EPDM Kaucuk
Etilen propilen diene monomer (EPDM) kauguk ilk kez 1962 yilinda

Amerika Birlesik Devletleri'nde kesfedildi ve bu gilinden itibaren yaygin olarak
kullanilmaya baslanan bir sentetik kauguktur. (WEHRLE, 2012)
Etilen propilen kauguklar iki tipte bulunmaktadir;

a. EPM : etilen ve propilenin tamamen doymus kopolimerleridir.

S ;

olymerization
D= + COh=CH e | (—CHy — CHy)y— (O — CH =,
X

ethylene propylene ethylene-propylene rubber (EPM)

Sekil 1. 12. EPM’nin sentezi (KHAIRI, 1993.)

b. EPDM : termopolimer etilen , propilen ve kiigiik bir oranda konjuge
olmamisg dien, tam doymus yapiya doymamislik saglar.

Ucgiincii monemer olarak kullanilan ii¢ temel dien vardir.

CHz = CH —CHy — CH=CH —CH;

1,4 hexadiene (1,L HD)

CH CH
AR
e\ S tH———cH AN
!zlu e lu !:ln | /mi12 |
: CH CHy \EH/ \\\“CH/
dicyclopentadiene (DCPD) 5-ethylidene norbornene (ENB)

Sekil 1. 13. . EPDM sentezinde kullanilan temel Dienler ( KHAIRI, 1993).
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EPDM termoplimeri; peroksit veya kiikiirt ile vulkanize edilebilir. Dien
bileseni olarak ENB igeren dienler kiikiirt vulkanizasyonuna yiiksek egilimi vardir.

ENB sevigesi arttik¢a bu egilim artar ( KHAIRI, 1993).

\ "
(—CHz = CHa)y—(CHy — CH),, — (CH——CH) — (CHy — Dlp— )y

propylene HC CH
NN

_C)\\.\EH /,CHJ
L Voo Jdx
“diene

ethylene

v = vulcanization site

Sekil 1. 14. . EPDM yapisal formiilii ( KHAIRI, 1993.)

e EPDM Karisimlari

EPM ve EPDM bilesikleri genellikle karbon siyahi, hafif dolgu maddeleri
veya her ikisini de, ¢inko oksit, antioksidanlar, proses kolaylastiricilari, petrol bazli
plastifiyanlar ve vulkanize edici malzemeler igerir.
Etilen icerigi daha yiiksek olan kauguk siiflar1 daha kolay proses edilebilir, yiiksek
oranda dolgu maddeleri ve yag alma kapasiteleri vardir, ancak bu karigimlarin
diisiik sicaklikta kalic1 deformasyon orani diistiktiir.
EPM kauguklart sadece peroksit ile vulkanize edilir iken ve EPDM'ler peroksit
veya kiikiirt ile vulkanize edilebilir.  Peroksitler, iyi bir yiiksek sicaklik
performansi ve diisiik kalic1 deformasyon gerektiren uygulamalar i¢in kullanilir.
Birgok  dolgu maddesinin, antioksidanin, plastifiyanlarin  ve  proses
kolaylastiricilarin,  peroksitler tarafindan vulkanizasyonunu inhibe ettigi

belirtilmelidir. Sonug olarak, bilesik katki maddeleri 6zenle secilmelidir.
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e Karisim Ozellikleri

EPM ve EPDM kauguklarinin vulkanize 6zellikleri temelde aynidir. Her
ikisi de genis bir sertlik araliginda yeterli bir kopma mukavemetine sahip, ozona,
atmosfer etkisiyle asinmaya ve kimyasallara karsi miikemmel dirence sahiptir.
Ayrica elektrik yalitimi da ¢ok iyidir.
Diger 6zellikler, ozellikle kalici deformasyonu, yiiksek sicaklik performansi ve
diisiik sicaklikta elastikiyeti, biiyiik Ol¢lide formiilasyon ve polimer bilesimine
baghdir.
EPDM karisimlari,

- petrol bazli olmayan otomotiv fren sivilarina;

- aril ve alkil-aril fosfat esterleri

- inorganik asitler, alkaliler ve tuzlarin sulu ¢ozeltilerine

- polialkilen-glikol bazli akiskanlara

- alkollere, glikollere, ketonlara (6rnegin, aseton) ve diisilk molekiil agirlikli
esterlere (Ornegin, etil asetat)

- silikon yaglarina ve greslere karsi direnglidir.

Hayvansal ve bitkisel yaglara ve kati yaglara karsi direngleri orta
diizeydedir.
EPM ve EPDM vulkanizatlar1 asagidakilere kars1 direncli degildir:

- mineral-yag bazli akiskanlar ve gresler
- sentetik hidrokarbon yaglayicilar (6rnegin polialfaolefinler)
- organik ester bazli kayganlastiricilar

- hidrokarbon yakitlar1
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e Uygulama Alanlan
Etilen-propilen kauguklari, O-ringler, contalar, pencere ve kapi contalari,
tel ve kablo izolasyonlari, tasima bantlar1 ve hortumlar dahil olmak iizere genis bir

iirlin yelpazesinde kullanilir.

1.3. Vulkanizasyon
1.3.1. Vulkanizasyon Tanim

Vulkanizasyon kaucuk karigimlar i¢in 6zel bir kiirlenme islemidir.
Vulkanizasyon, kauguk molekiillerinin uzun zincirlerinin, ii¢ boyutlu yap1
olusturmak i¢in vulkanizasyon ajani ile reaksiyonlarla ¢apraz baglandigi kimyasal
bir islemdir. Kauguk karigimlarinin temel 6zellikleri kullanilan elostomer cinsine
biiyiik oranda baglidir. Bunun ile birlikte bu 6zellikler uygun bilesim karisimlarinin
secilmesi ile elde edilir. Vulkanizsayon esneklik direncini arttirir iken deformasyon
kuvvetinin kaldirilmasindan sonra kalici1 deformasyon miktarin1 azaltir, yani
vulkanizasyon islemi kaugugu plastik bir malzemeden elastik bir malzemeye
donistiiriir, kaugugun mukavemet 6zelliklerini arttirir.

Vulkanizasyon ile kauguk ¢oziiciiler igerisinde ¢6ziinmez hale gelir iken
normalde 1s1, 151k ve yaslanma islemlerinden kaynaklanan bozulmaya karsi daha
direncli hale gelir. (MEDRANO, 1990).

Kiikiirt vulkanizasyonu, kauguklar i¢inde en ¢ok kullanilan vulkanizasyon
metodudur. Vulkanizasyon baglar (kiikiirt) yoluyla birbirine bagli, bir ag orgiisiine
dontiisen; bir ¢capraz baglama islemidir.

Kiikiirt; cogunlukla rombik siilfiir veya kaucuk iireticisi kiikiirtii olarak
bilinen adiyla yaygin sekilde kullanilir. Rombik kiikiirtiin molekiiler yapis1 sekiz
tiyeli halka seklindedir ve dogada kristal halde bulunur. Vulkanizasyon sirasinda
bagh kiikiirtiin {izerinde bulunan enerji iizerinde bir etki olusarak bag kirilmasi
meydana gelir. Halka sekli bozularak diiz bir zincir yapisi olusturur. Kiikiirt aktif
hale gelir. Uglar agik ve aktif kiikiirt atomlar1 doymamis (=C=) baglarin1 kiracak

bir enerjiye sahiptir. Kiikiirt zinciri kirilan doymamis bagin bosalan C
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atomuna baglanir; zincirin diger ucundaki aktif kiikiirt, bagska veya komsu
polimerdeki uygun bir karbon atomuna baglanirsa képrii kurulur. Kopriideki kiikdirt

atomu birden fazla olabilir(Sx). (Savran 2001).

Vulkanize olmamas Vulkanize olmus

.
Kiukurt % Sx %

Kaucuk molekiilleri Capraz bag

Sekil 1. 15. Vulkanizasyon Mekanizmasi (MEDRANO, 1990).

Diger vulkanizasyon yoOntemleri arasinda peroksit, recine, {liratan, metal
oksit ve radyasyon vulkanizasyon ¢esitleri yer almaktadir. (APREM, 2001).

Kaugugun tek basma kiikiirt ile vulkanizasyonu ¢ok yavas bir iglemdir.
Sadece kiikiirt ile vulkanize olan kaugugun fiziksel ve mekanik ozellikleri ¢ok
disiiktiir. Yaslanma direnci zayiftir. Tek bagina kiikiirt kullanimui etkisizdir ve her
molekiiler arasi capraz baglanmada 45 ila 55 siilfiir atomu gereklidir. Bu nedenle
sadece kiikiirt ile vulkanizasyon teknolojik degildir (SUSAMMA,2002).

Vulkanizasyonda 20. yiizyilin baslarinda organik akseleratorler
kullaniminin kiirlesme igleminin siirelerini énemli 6l¢iide azalttig1 hemen anlasildi.
Ik hizlandiricilar, diger hizlandiricr siniflarinin hizla takip ettigi, amin bazli
bilesiklerdir. Siilfiir ve hizlandiricilarin yani sira vulkanizasyonda kullanilan diger
bilesikler ¢inko oksit ve stearik asit gibi doymus yag asitleridir. Bu malzemeler

aktivator olarak adlandirilir.( APREM, 2001).
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Vulkanizasyondaki ilk adim, hizlandiricinin (X), hizlandiricinin  Zn
tuzunun olustugu ZnO ile reaksiyonudur. Daha sonra, bu, X'in hizlandirict kismi

anlamina geldigi bir ¢inko perthio tuzu olusturmak i¢in siilfiirle reaksiyona girer:

ZnX

Zn0 + X

2x 4+ 5, —= X—Sfn{sx

Bu tuz, kauguk hidrokarbon RH ile kauguk bagli bir ara maddeye reaksiyona girer;
x—stmistx +R1+H —— RIF55—Xx + zns 4+t

heniiz diisiik kiikiirt icerigine sahip olan perthio tuzu, ZnO ile baska bir aktif
kompleks olusturur, boylece her hizlandirici molekiil aktif kalir. Siradaki RSxX,
gergek capraz baglantiy1 olugturmak i¢in bagka bir kauguk molekiilii ile reaksiyona

girer.

R1f84X +R2-H —— RiI{8J}-R2 4+ Hsx

Isinma devam eder ise, hizlandirici baglanma ile tekrar reaksiyona girme
egilimindedir, bu da daha sonra kiikiirt bagmin uzunlugunda bir azalmaya yol
acarak polisiilfitten disiilfiirlere ve sonunda monosiilfit ¢capraz bagina doniisiirler.
(DIERKES, W. , 2007).

Stearik asitin vulkanizasyondaki rolii; ZnO'nun kaugugun i¢indeki ¢oziiniirliigiinii
arttirmaktir. Ayrica, bilesiklerin islenebilirligi iizerinde olumlu bir etkiye sahiptir.

Bilesiklerin iki silindirli degirmenlerde ve mikserlerde asir1 yapismasini onler.
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Vulkanizasyonda Akseleratorlerler kullanilarak yapilan ¢apraz baglanma
vulkanizasyon zamanini azaltirken ¢apraz baglanma verimliligini ve yogunlugunu

arttirir. (YOUNG, J. 2005).

1.3.2. Vulkamizasyon Ol¢iimii

Vulkanizasyon islemi, capraz baglanma islemidir. Esneklik modiilii ile
capraz bag yogunlugunun dogrudan iligkili olmasindan dolay1 bu 6zellik ile giysi
baglarin olusumu izlenmektedir. Tiim vulkametreler ve rheometreler benzer bir
mekanizma ile caligmaktadirlar. (DIERKES, W. , 2007).

Vulkametreler ve rheometreler ilk olarak Monsanto Sirketi tarafindan 1965
yilinda tamitilmistir. Salimimli disk rheometresinin gelistirilmesi, biiyiik 6l¢lide
Wise'nin c¢abalariyla, endiistride standart bir uygulama haline gelen modern
vulkanizason Ol¢limiiniin baslangicidir. (Mark, J. E. , B. Erman B. , Eirich, F. R,

2013).

1.3.3. Kiikiirt Vulkanizasyon Akseleratorleri

Kaugugun kiikiirt ile tepkimesi yiiksek sicaklarda bile yavastir. Kiikiirt
vulkanizasyonu Akseleror ile ¢aligmalar ilk kez karigim igerisine kursun, kalsium
magnezyum gibi metal oksitlerin eklenmesi ile yapildi. Ancak iyilestirmeler ¢ok
siirliydi ve yeterli degildi. Oenslager 1906 yilinda organik hizlandiricilar kesfetti
ve boylece vulkanizasyon alaninda gelismeler basladi. Anilin, bu tiir organik
hizlandiricilarin ilki idi, ancak toksisitesi nedeniyle yakin zamanda anilin ve
karbon disiilfiiriin reaksiyon {iriini ile degistirildi. Bunu takiben N, N'-
Difenillguanidine piyasaya siiriildii. Bu, halen kullanimda olmasina ragmen,
bugiiniin standartlarina goére yavas ve nadiren tek basina fakat diger
hizlandiricilarla birlikte kullanilmaktadir. fleriye dogru 6nemli bir adim, 1921'de 2-
merkaptobenzotiazolin (MBT) kesfi idi. MBT'nin kesfedilmesinden sonra,
MBTS'nin, daha yiiksek sicakliklarda daha yiiksek scorch emniyeti sagladigi

bulunmustur. Diger bir 6nemli adim, siilfenamid tipi hizlandiricilarin kesfi idi.
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Tiazollerin bir amin ile oksidatif yogunlagmasinin iiriinlerini temsil ederler. Bu
daha etkili hizlandiricilarin uygulanmasi, genel olarak, artan vulkanizasyon
hizlarina ek olarak bilesik siilfiir seviyelerinin azaltilmasimi saglamistir. Daha etkili
kiikiirt kullanimi, vulkanizasyon oOzelliklerinin iyilestirilmesine neden olmustur.
(De S. K. ,White J. R. 2002 ).

Siradist hizli amonyum ditiyokarbamatlar1 degistirme girisimleri ¢inko
dialkil ditiyokarbamatlarla sonuglandi. Ditiyokarbamattaki merkaptan siilfiiriin
yerine koyma cabalari, tetra metil tiyam disiilf Tetra metil thiuram disulfide
(TMTD), tetra metil thiuram mono siilfitler (TMTM) ile sonug¢landi. (APREM,
2001).

1.3.3.1. Kiikiirt Vulkanizasyon Akseleratorlerin Simiflandirilmasi

Kullanim agisindan ¢ok ¢esitli hizlandirict tipleri mevcuttur. Bu karigimlar
arasinda 100’ U gecen kimyasallar karigimlar mevcuttur. Malzeme yelpazesi,
kimyasal tanimlamalari i¢in akselertdrler siiflandirilmiglardir (De S. K. ,White J.
R.2002).
Iki veya daha fazla hizlandirict bir arada kullanildigi zaman birbirlerini
kuvvetlendiren bir etki olusur. Farkli hizlandiric1 kombinasyonlar: ile kullanim
oranlar1 ayarlanarak, vulkanizasyon baglangici ve devamu ile ilgili ¢cok iyi 6zellikler

saglanabilmektedir (Savran 2001).

Cizelge 1.3. Akselerator Gruplarimin Siniflandirilmasi (Dick, 2003).

HIZLANDIRICI KIMYASAL | AKSELERATORLER

PiSME HIZI
GRUBU (HIZLANDIRICILAR)
Guanidin DPG, DOTG yavag
Tiazol MBT, MBTS, ZMBT orta hizli

Scorch emniyetli, orta

Stilfenamid CBS, TBBS, MBS hizlhi

Dithio Karbamat ZDEC, ZDBC, ZDMC ¢ok hizli
Thiuram (Distilfiir) TMTD ¢ok hizli
Thiuram (Monosiilfiir) TMTM cok hizli
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Bu gruplar genellikle birincil ve ikincil grup akselerator olarak siniflandirilirlar.

Birincil akseleratdr grubunda yer alan Siilfenamid ve Tiazoller emniyetli pismeyi
yani, scorch geciktirmesini saglarlar. Ikincil akseleratrler ise Guanidin, Thiuram
ve Dithio Karbamatlardir. Bu grup akseleratorler ise hizli pismeyi ,yani hizh

vulkanizasyonu saglarlar (Flexsys).

1.3.3.1.1. Siilfenamidler

Hizlandiricilarin -~ gelisimiyle ilgili o6nemli bir adim, Zaucker ve
Bachmann'in sulfonamidlerin vulkanizasyon siirecinde geciktirici bir eylemde
bulunmast 1930'larda meydana geldi. Gilinlimiizde amin kisimlarinda farklilik
gosteren siilfanamid bazli hizlandiricilar ile scorch siiresi ve kiirlenme orani kontrol
altina alinabilmektedir. Siilfanamid yapisinda bulunan amin ne kadar temel yapida
ise o kadar kisa scorch siiresi ve kiirlenme orani o kadar yiiksek olur.N-siklohekzil-
2 benzotiazol siilfenamid (CBS) scorch giivenligi ve kiirlenme orani arasindaki
denge nedeni ile en yaygin olarak kullanilmaktadir. Daha fazla scorch giivenligi
gerekirse, tercih edilen siilfenamid N-tert-butil-2-benzotiazolensiilfenamid (TBBS)
veya 2-(4-morpholinotiyo) benzotiazol (MBS) olmalidir. Yaygin olarak kullanilan
stilfenamidlerin sagladig1 proses giivenligi MBS, CBS, TBBS siralarinda artarken,
vulkanizasyon orani ise ayni sirada azalir. (De S. K. ,White J. R. 2002 ).
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_ L W o .
OS> — I O QIS
— —N —N—C—
S _< lf'ﬁ S \_
TBBS
CBS MBS
N-tert-butil-2-
N-siklohekzil-2 2-(4-morfolinotiyo)
Benzotiazolensiilfenami
Benzotiazolsiilfenamid q Benzotiazol

Sekil 1. 16. . CBS, TBBS ve MBS Yapilar1 ((APREM, 2001).

1.3.3.1.2. Tiazoller

Tiazoller en yaygin olarak kullanilan hizlandiricilardir. Grubun en énemli
hizlandiricist MBT 1930'da tanitild1 ve ardindan lastik endiistrisi {izerindeki etkisi
dikkat c¢ekici oldu. Daha sonra disiilfit MBTS ve ¢inko tuzu olan ¢inko-2-
merkaptobenzotiyazol (ZMBT) geldi. Cinko tuzu, kat1 bilesimlerde nadiren
kullanilir, ancak dogal kauguk lateks endiistrisinde, Ozellikle elastik iplik
iiretiminde yaygin olarak kullanilir. MBT, dogal ve sentetik kauguklarda orta hizda
vulkanizasyon hizi daglar iken diisiik modiillii vulkanizasyon saglar. Scorch
giivenligi, MBT'nin disiilfiti olan MBTS ile kismen degistirilmesi ile arttirilabilir.
MBT ile birlikte ikincil bir hizlandirici, giiclendirici olarak adlandirilan bir
hizlandiric1 kullanmak yaygm bir uygulamadir. MBTS, MBT'de oldugu gibi
nispeten diisiik modiil vulkanizasyonlarint verir. Ancak, daha yiiksek proses
giivenligi saglar. ZMBT c¢ok diisiik modiillii vulkanizasyon verir. ancak daha ¢ok

lateks uygulamalarinda kullanilir. (De S. K. ,White J. R. 2002 ).
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©:Z\>—5H @::\>—s @::‘}—s 4:"2.

2
MBTS ZMBT
MBT
2,2" - Cinko 2-
2-merkaptobenzotiazol
Ditiobisbenzotiazol merkaptobenzotiazol

Sekil 1. 17. . MBT, MBTS ve ZMBT Yapilari (De S. K. ,White J. R. 2002 ).

1.3.3.1.3. Guanidinler:

Iki ana guanidin hizlandiriciss DPG  ve di-o-tolil  guanidindir
(DOTG).Guanidinler, vulkanizasyon orant bakimindan yavas fakat proses
acisindan giivenli hizlandiricilardir. Yavag kiirlenme oranlart nedeniyle nadiren
primer hizlandirict olarak kullanilirlar, temel kullanimlar ise ikincil hizlandiric

olarak tiazol ve siilfenamid akseleratorler ile birlikte NR veya SBR karigimlarinda

050 [R50

kullanilirlar.

DPG DOTG

Difenil guanidin Di-o-tolil guanidin

Sekil 1. 18. . DPG ve DOTG Yapilar1 (De S. K. ,White J. R. 2002 ).

1.3.3.1.4. Thiuramlar

Bu smifin ana iiyeleri, en yaygin kullanilanlar1 olan Tetramethyl thiuram
disulfit (TMTD), ve tetramethyl thiuram monosulfit (TMTM).hzl1 vulkanizasyon
orani saglayan bu grup nadiren birincil grup olarak adlandirilirlar. Disiilfitler,
diisiik miktarda elementel kiikiirt igeren veya hig icermeyen kiirlesme sistemlerinde

kullanilan kikiirt vericisi olarak kullanilarak islev gorebilir. Bununla birlikte,
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monosiilfid bu rolde islev géremez ancak proses giivenligini arttirma avantajina
sahiptir. Thiuram hizlandiricilari, diisiik sicakliklarda vulkanize edilmis lateks
iriinlerden, presleme veya enjeksiyon kaliplama ile iiretilen iiriinlere ¢ok kisa

vulkanizasyon siireleri ile genis bir uygulama yelpazesine sahiptir.

HSC\ S § fCH, s s
ey o g
H.C S$-8§ CH,

H,C—N N—CH,
N\ 4 -
CH, H,C
TMTD TMTM
Tetramethyl thiuram disulfit Tetramethyl thiuram monosulfit

Sekil 1.19. . TMTD ve TMTM Yapilari (De S. K. ,White J. R. 2002 ).

1.3.3.1.5. Dithio Karbamatlar

Ditiyokarbamat asitlerin metal ve amin tuzlari, sagladiklar1 hizli kiirlenme
oranlar1 nedeniyle siklikla ultra hizlandiricilar olarak adlandirilan bir hizlandirict
smift saglarlar. Ditiyokarbamatlar orta modiil hizlandiricilar olarak kabul edilir,
ancak 100 ° C'ye kadar olan sicakliklarda bile aktiftir. Sonug¢ olarak, lateks
driinlerinin imalatinda siklikla kullanilirlar. Diger bir ana uygulama alani,

cogunlukla tiyazoller veya siilfenamidlerle birlikte EPDM bazli profillerin

imalatidir.

N\ H.C s ?_-H i \ _qs

»—SH e
s H,C./‘N_<5 s H,c/ s Zn
— 2
2

ZDEC ZDBC ZDMC
Cinko Cinko Cinko
dietildithiokarbamat dibutildithiokarbamat dimetildithiokarbamat

Sekil 1. 20. . ZDEC, ZDBC ve ZDMC Yapilar1 (De S. K. ,White J. R. 2002).
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1.4.Kaucuk Karisimi

Bir kauguk polimeri tek basina ticari degeri sinirli olan ticari degeri sinirh
olan &zelliklere sahiptir. Ozelliklerini iyilestirmek ve ticari olarak kullanisl hale
getirmek i¢in kauguga ¢esitli malzemeler eklenmelidir. Miimkiin olan en iyi Uriinii
tiretmek ve bu Uriiniin verimli, sorunsuz bir sekilde lretilmesini saglamak i¢in bu
malzemeleri kaucuga ekleme islemi kauguk karisimi olarak bilinir. ( Ohm ,1990).
Karigim iiretimi belirli bir formiilasyona gore dogal ve veya sentetik kaucuk, dolgu
malzemeleri, plastifiyanlar, aktivatorler, vulkanizasyon ajanlari, akseleratorler,
proses kolaylastiricilari, 6zel malzemelerin birlesmesi ile olusur.
Karigim igerisinde kaucugun orani agirlikga 100 birim kauguk basina kullanilan

madde miktar1 ( phr :per hundred rubber) kabul edilir (KHAIRI, N. 1993.).

Cizelge 1.4. Genel Kauguk formiilasyonu (KHAIRI, N., 1993,

Kaucuk 100
Dolgu Maddesi 50
Yumusaticilar 10
Proses kolaylastiricilar /Antioksidanlar 1
Stearik Asit 1
Cinkooksit 5
Akselerator 1
Kiikiirt 2
Toplam (PHR) 170
1.4.1. Dolgular

Dolgular genellikle maliyeti diisiirmenin yani sira bir kauguk bilesiginin
fiziksel oOzelliklerini degistirmek ic¢in kullanilir. Kauguk {irlinliniin gergek
gereksinimlerini anlamak i¢in bir kauguk bilesenin onemlidir. Takviye edici

olmayan dolgu maddesinin eklenmesiyle bilesigin maliyetinin diisiiriilmesi, gerekli
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performans ozelliklerinden 6diin verilmesine yol agar. Maliyet-mal degisiminin
optimizasyonu ¢ok onemlidir. Dolgu, kauguk endiistrisinde kauguktan sonraki en
o6nemli malzemedir. Takviye dolgu maddesinin kullanimi genellikle modiil ve diger
hatali fiziksel ozelliklerin iyilestirilmesinde kullanilir. Bununla birlikte, kauguk
endiistrisinde en yaygin kullanilan dolgu maddesi karbon siyahidir. Karbon siyahi,
endiistriyel uygulamalar dahil olmak {izere ¢esitli kauguk tiriinlerinde takviye dolgu
maddesi olarak kullanilir. Toplam tiiketime gore Silika, kalsiyum karbonat ve kilin
toplam tiiketimi karbon siyahina gore daha azdir. (DASGUPTA, S. , 2014).

Kauguklarda kullanilacak dolgu maddelerinin se¢iminde 6nemli olan temel

ozellikler asagidaki gibidir;

e Maliyet

o Kimyasal Bilesim

o Ozgiil agirlik

o Sertlik

o Isil Ozellikler

o Optik ozellikler

e Morfoloji (Tane Boyutu ve Sekli, Yiizey alani,)

Tane Biiyiikliigii ve Sekli : Tane boyutu ve sekli, biitiin polimer tiplerinde partikiil
dolgu maddelerinin performansini belirleyen anahtar faktorlerdir. Tane boyutu ne
kadar kiigiik olursa, dolgu takviyesi o kadar yiiksektir. Dolgunun parcacik
biiyiikliigii polimer zincir aras1 mesafesine kiyasla daha yiiksekse, lokalize gerilme
alanina neden olur. Bu esneme veya esneme sirasinda elastomer zincir kopmasina
neden olur. 10.000 nm'den daha biiyiik tane boyutu, takviye etmek yerine
performansi diistirdiikleri i¢in genellikle uygun degildir. 1000 ila 10.000 nm arasi
partikiillii dolgular seyrelticiler olarak kullanilir ve kaucuk o&zellikleri iizerinde
onemli bir etkisi yoktur. Yar1 gii¢lendirici dolgu maddeleri 100 ila 1000 nm

arasindadir. 10 nm ila 100 nm arasinda degisen gergekten takviye edici dolgu
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maddeleri, kauguk ozelliklerini 6nemli Slglide gelistirebilir. (DASGUPTA, S. ,
2014).

Yiizey Alam : Yiizey alani, dolgunun birim agirliginda mevcut yiizey alanidir.
Belirli bir pargacik seklini varsayarak parcacik biiyiikliigii seklinden hesaplanir.
Spesifik yiizey alani, dolgu maddesinin partikiil biiyiikliigii dagilimiyla ve ayni
yogunluk ve sekilde olan malzemelerle agik bir sekilde iligkiliyse, daha yiiksek bir
spesifik yiizey alan1 daha kiigiik bir partikiil biiyiikliigii anlamina gelir.( ROTHON,
R.N., 2000).

1.4.1.1. Karbon Siyahlan

Karbon siyahi, kauguk endiistrisinde Mote tarafindan 1904’de Ingiltere’de
aktif bir dolgu maddesi olarak kesfedilmesinden bu yana en 6nemli dolgu maddesi
haline geldi. Tarihsel olarak, siyah karbon kullanim1 eski Cin de kurum miirekkep
ve boyada kullanildigi zamana dayanmaktadir. Temel olarak bugiin karbon
karasmin iiretildigi organik madde kurum tamamen yanmamis bir iiriindiir. Yillar
gectikge ve modern yontemler, 6zel uygulama ihtiyaglarini karsilamak igin gesitli
0zel yapilara sahip karbon siyahlari iiretir. Giiniimiizde karbon karasi iiretimi yilda
650 milyon tonu agmaktadir. Karbon siyahun yapisit biiyiikk Olgiide {iiretildigi
sekilden belirlenmektedir. Hancock tarafindan 1830'da patentli olan lamba isi
islemi, karbon karasi yapmak i¢in bilinen en eski yontemdir. Bu iglemde dokme
demir agik kaplarda yiiksek oranda aromatik yag yakilarak biiyiik parcacik capina
sahip karbon siyahi elde edilmistir. Bugiin, takviye edici karon siyahlarin ¢ogu,
1943'te imal edilen petrol firm iglemi ile tretilmektedir. Dogal gazin tamamen
yanmasi, firinda ¢ok sicak bir bolge olusturur. Sicak bolgeye siirekli olarak havasiz
bir sis olarak beslenen bir aromatik hidrokarbon besleme stogu, karbon karasi
cekirdeklerini elde etmek icin bir mikro saniyeden daha az bir sicaklikta termal
olarak pargalanir. Hammaddenin yanmasi, hala sivi halde olan ayri ayr1 karbon
partikiilleri iiretir. Gaz akisinda carpisirlar ve birbirine yapisarak rastgele, kiimeler

olusturur. Sondiirme islemi ile son islem yapilmig olur, torba filtreleri ile karbon
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siyahini ayirir. Giintimiizde kauguk endiistrisi tarafindan kullanilan tiim siyahlar,
kullanim nedenlerinden dolay1 bir pelet formunda tedarik edilmektedir. Karbon
siyah1 kullanim1 ve smiflandirilmasinda pelet sertligi ve tane boyutu Onemli
parametreler arasinda yer almaktadir. (De S. K. ,White J. R. 2002 ).

Karbon siyahlar1 birkag¢ sekilde siniflandirabilirler; Asinma direnglerine
gore karbon siyahlar1 smiflandirilabili. ASTM D1765 standartina gore
yapilabilmektedir. N serisi karbon siyahlar1 normal vulkanizasyon firin ve termal
siyahlar igerir, S serisi yavas kiirlenen kanal siyahlar1 ve oksitlenmis firin
siyahlaridir. Ug basamakli saymin ilk rakami, alfabe karakterini takip ederek tane
biiyilikliigli araligini temsil eder, say1 arttikga artar. (De S. K. ,White J. R. 2002 ).
Asagida yer alan tablo kaucuk sanayinde en ¢ok kullanilan karbon siyahi

ozelliklerini gostermektedir.

Cizelge 1.5. Karbon Siyahlarinin 6zelliklerine gore siiflandirilmasi (Savran 2001).

ASTM Ismi Ozelligi Tane biayiklitgii Yiizey alan
Sinifi (nm) (m2/g)
N 110 SAF Super abrasion i1 -—19 125 - 155
Furnace =

Ustiin aginma

N 220 ISAF Intermediate 20 — 25 110 — 140
Super abrasion = =
furnace

Orta iistiin asinma

N 330 HAF High abrasion 26 — 30 70— 90
furnace
Yiiksek asinma

N 440 FF Fine furnace 31 -39 45 — 69
Ince firin siyahi

N 550 FEF Fast extrusion 40 — 48 36 —-52
furnace & .

Hizlx ekstruzyon
siyaha

N 660 GPF General purpose 49 — 60 26 — 42
furnace
Genel amach
Siyahlar

N 762 SRF . Semi reinforcing 61 — 100 17 — 33
furnace
Yar: kuvvetlendirici
siyahlar

1.4.1.2. Siyah Olmayan Diger Dolgular
Kauguk igin ¢ok c¢esitli siyah olmayan dolgu maddeleri mevcuttur.

Gilinlimiizde siyah olmayan temel dolgu maddeleri killer, ¢okeltilmis silikalar ve
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kalsiyum karbonatlardir. Bu dolgular kauguktaki iglevlerine gore ii¢ kategoride
smiflandirilabilir. Birinci kategoride yer alan dolgular takviye edici malzemeler
olarak tanmimlanirlar. Cokeltilmis silika, ince tanecikli ¢okeltilmis kalsiyum
karbonat, yiizey isleme yapilan sert kil bu grup igerisinde yer alir. Bu gruptaki
dolgular sentetik kauguklara yiliksek mukavemet kazandirmak i¢in ¢ok ince tanecik
1 nm 'den az boyutta olmas1 gerekmektedir. Ikinci kategoride yer alan dolgular
seyreltici malzemeler olarak tanimlanirlar. Yumusak kil, 6gilitiilmiis kalsiyum
karbonat, talk bu kategoriye girer. Bu malzemeler karisimin maliyeti diistirmek i¢in
kullanilirlar. Ugiincii kategoride yer alan dolgular karisima renk, elektriksel
iletkenlik, alev dayanimi, yag direnci gibi 6zel 6zellikler ekleyen malzemelerdir.

Bu ozelliklerin tiimii, kauguklara birlestirildiginde dolgu maddesinin tane
boyutuna, yapisina, sekline ve yiizey kimyasina baglidir. Asagida yer alan tabloda

temel ozelliklere sahip dolgularin kimyasal bilesimleri yer almaktadir.

Cizelge 1.6. Dolgu Maddelerinin Karakterizasyonu (De S. K. ,White J. R. 2002 ).
DOLGU MADDELERININ KARAKTERIZASYONU

Tane Yiizey

Kimyasal Boyutu Ozkiitle | Alam

bilesimi (nm) (kg/m3) (m2/g)
Karbon Siyahi C 17-26 1850 85-130
Silika SiO, 15-25 2360 150-380
Aluminyum trihidrat | AI(OH); 600-2,500 |2420 1.3-8.0
Kil Al O; 2810, .2H,0 | 300-1,500 |2500-2650 |4-60
Aluminyum oksit Al O; 400-2,300 |3880-3990 |5-85
Kalsiyum karbonat | CaCOs 40-3,000 2590-2700 |2-31
Talk 3Mg0.4Si0, H,O |200-8,000 |2580-2830 |1-40
Mika ALO5 .2Si0, .2H,0 | 3 2600-3000 |29
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1.4.2. Plastifiyanlar (Yaglar);

Plastifiyanlar, kauguk karigimlarinda dolgu maddeleri ile birlikte karigimi
olusturan ana malzemelerdir. Dolgu malzemeleri normal olarak bilesigin proses
edilebilirligini arttirmak igin eklenir. Takviye dolgularinin ilavesi sonucunda,
viskozite o kadar artar ki, bilesik artik islenemez. Optimum plastifiyan eklenmesi

ile uygun viskozite saglanarak proses edilebilirlik ayarlanir.

Mineral yaglar;

Mineral yaglar veya yaglar dogrudan ham petrol rafine edilmesinden elde
edilen yaglar, en yaygin sekilde kullanilan plastifiyanlardir. Ham petroliin
ozelligine bagl olarak, cesitli yag tiirleri elde edilebilir. Petrol endiistrisinde, yaglar
genellikle yogunluklaria ve viskozitelerine gore siiflandirilir. Bu sekilde, net bir
spesifikasyon elde edilebilir: Viskozite-Ozgiil Agirlik Sabiti.

Genel olarak, polar plastifiyanlarin polar kaucuklarla uyumlu oldugunu ve polar

olmayan plastifiyanlarin apolar kauguklarla uyumlu oldugunu sdyleyebiliriz.

Sentetik yaglar;

Daha fazla polar kauguk olan NBR ve CR i¢in uyumlu bir mineral yag
bulmak zordur. Bu nedenle sentetik plastifiyanlar tercih edilir. Bilesimdeki ve
belirli kimyasal fonksiyonel gruplardaki biiyiik cesitlilik nedeniyle ¢ok sayida
sentetik plastifiyanlar bulunmaktadir. Bir ¢ogu vulkanizelerde spesifik 6zellikler
elde etmek i¢in kullanilmaktadir.

Ftalik asit esterleri, baslica dibiitil- (DBP), dioktil- (DOP), diizoktil- (DIOP) ve
diisononil-ftalat (DINP) esnekliklerini ve diislik sicaklik esnekliklerini gelistirmek
icin NBR ve CR bilesikleri i¢in 6zellikle uygundur. (DIERKES, W. , 2007).

1.4.3. Kaucuk Karisimi Uretim Metodlar:
Kauguk karisimin amaci karigimda yer alan tim malzemelerin homojen

sekilde bir biitiin olusturmasidir. Karistirma prosesindeki davraniglar, karisimin
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kimyasi, Uretim seklinin tasarimi, metodu, karisimin dogru  olarak
yapilmasi,homojen olarak karigtima, 1s1 kontrolii gibi karistirma igleminde yer alan
prosesler kauguk karisimimin davranisini, proses akigini etkilemektedir. Karistirma
sistemi verimliligine ek olarak, karma bilesigin 6zelliklerini iyilestirme, islemin
tekrarlanabilirligi ve islem temizligi modern karigtirma sistemlerinin tasarimini
etkilemektedir.

Kauguk karisimlar1 iiretimi genellikle agik miller veya kapali karigtici

olarak bilinen banbury mikser yardimu ile yapilir.

1.4.3.1. Acik Mil (iki Silindirli Miller ) :

Sekil 4.1'deki iki silindirli bir mil semasi, makinenin {i¢ ana bolgesini
gostermektedir: (1) kaugugun yiiksek giic yogunluklarina maruz kaldigi miller
arasindaki sikigtirma bolgesi (Nip), sikistirma bolgesini beslemek i¢in hazne gorevi
yapan ve ayni zamanda dolgu malzemelerinin katilmasini ve birlesmesini saglayan
sikistirma bolgesi tizerindeki sikigtirma yatagi boliimii (rolling bank), kaugugu
yigilma bolgesinden yuvarlanan kenara dondiirmek ve hem sogutmak hem de

transit gevsemelerini saglamak i¢in kullanilan (band) boliimden olugsmaktadir.

Rolling
bank
Band

Sekil 1. 21. . Ag¢ik mil Sematigi (De S. K. ,White J. R. 2002).

Silindirler normalde 1:1.1 oraninda (fraksiyon orani) olmak iizere farkli

hizlarda caligtirilir. Bu oran, silindirle sikistirma yatagindaki akis diizenini kontrol
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eder, bdylece tim malzemeler sikistirma bolgesine yonlendirilir. Silindirlerin esit
hizlarda ¢aligmasi malzemenin bir kisminin sikigtirma bolgesine girmesine engel
olur. Yiiksek gii¢c yogunluguna sahip ve 6 genis sogutma yiizeyine sahip silindirler,
diger karistirma iglemleriyle karsilastirildiginda diisiik bir islem sicakligi saglar. Su
i¢i bos silindir dokiimii boyunca sirkiile edilir veya daha verimli sogutma ve hassas
sicaklik kontrolii i¢in, g¢evresel olarak delinmis su kanallarma sahip silindirler
kullanilir. Yiiksek su debisi ve su kanallarin merdane yiizeyine yakinlig1 iyi 1s1
transferi saglar.

Acik mil, laboratuvar ve diisiilk hacimli iiretim i¢in komple bir karistirma
sistemi olarak kullanilabilir. Biiyiik hacimli iiretimler i¢cin dolgu malzemesi
katiliminin ¢ok uzun siirede yapilmasindan dolay: biiyiik 6lgekli diger iiretim
makineleri yerini almistir. A¢ik millerin baslica kullanimi, ikinci agama karigtirma
makinesi olarak kullanilmasidir. Ag¢ik mil, kaucugun ve karisimin ezilmesi,
havalandirma, hamur {iretim prosesinde 1sitma ve sogutma iglemlerinde, kapali
karigtiricilar {iretiminden sonra karisim isleminde kullanilir. Her iki kullanim

icinde diisiik ¢calisma sicakligi bir avantajdir. (De S. K. ,White J. R. 2002 ).

1.4.3.2. Kapah Karistiricilar (Banbury):

Banbury, kauguk endiistrisinde kullanilan sektoriin en 6nemli birincil
makinelerindendir. Cogu Banbury genel kullanim amaglidir, makine bilesenlerinde
herhangi bir degisiklik yapmadan c¢ok cesitli kauguk bilesimlerini karistirabilir.
Intermesh rotor ve tanjant rotor olmak iizere iki ana mikser tasarimi vardir. Her iki
tasarimin da temel &zellikleri ters donen iki rotor; etrafi tamamen kapali karigtirma
boliimii, malzemelerin miksere aktarilmasini saglayan kapak, kauguk karigimini
karistirma bolgesinde tutmak igin beslenmeye izin verecek ve algaltilmis ve
sikistirllmig  olan piston ile hareket eden agirlik wvasitasi (ram), bdlme
duvarlarindaki sogutma kanallari, rotorlar ve karigimin hizli bir sekilde bosaltilmasi
icin tasarlanmis agilan kapidir. Mikserin besleme o6zellikleri kaugugun dolgu

malzemeleri ile bir araya gelerek karigmasi, toparlanmasi ve birlesmesi ile olusur.
46



1. GIRIS Ayfer KOC

Mikserde dolgu malzemeleri agilan kapak yardimi ile beslenir, piston ile hareket
eden agirlik vasitasi ile karistirma haznesine basilir. Karistirma islemi rotorlar
arasinda ve rotorlar ile haznesinin igerisinde meydana gelir ve islem
tamamlandiginda alt kapak agilir ve karisim bosaltilir.

Kauguk karigiminin karigtirilmasi birkag farkli mekanizma ve agsama igeren
bir karma islemdir. Bu adimlar viskozite azaltma, birlesme, Dagitici karistirma, ve
dispersif karigtirmadir.

Tim mikserlerin ana o0zelligi, ihtiyag duyulan karisim geometrisinde
herhangi bir degisiklik yapmadan ¢ok genis bir yelpazedeki kaucuk bilesiklerini
karigsma kabiliyetleridir. Bu ¢ok yonliilikk, mevcut islem degiskenlerini ayarlayarak
karistirma isleminin ne kadar kontrol edilebileceginden kaynaklanmaktadir.

Karigim dongiisii;

e Karigim siiresi

e Rotor hiz1

e Doldurma faktorii
e Ram basinci

e Dolasim suyu sicaklig1

icersinde yer alan prosediirlerdir. Mevcut degiskenlerin cesitliligi ¢ok yonliiliik
saglasa da, bunlarin sayilari, ozellikle tim degiskenler bir dereceye kadar
etkilesime girdiklerinden, karistirma prosediiriiniin optimizasyonunu saglanmasi

icin bir ¢cok parametre goz oniinde bulundurulmalidir. (De S. K. ,White J. R. 2002
).
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Sekil 1. 22. . Intermesh rotora sahip Sematigi (De S. K. ,White J. R. 2002 ).

1.4.4. KAUCUK KARISIMI VULKANIZASYON TEKNIKLERI:

Kauguk karigim igslemi tamamlanmasi ile karistmin son elastik bir iirline
doniismesi gerekmektedir.Bu islem genellikle farkli teknikler kullanilarak basing
ve yiiksek sicaklik altinda ger¢eklesen vulkanizasyon iglemi ile ger¢eklesmektedir.

En 6nemli vulkanizasyon teknikleri ;

e Pres vulkanizasyon
e Acik vulkanizasyon
e Siirekli vulkanizasyon

e Soguk vulkanizasyon
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Koruyucular
Vs.

" (e

w kangim gsekillendirme bigimlendirme depolama
—'\r_
Proses

Sekil 1. 23. . Prosesin Etkileri (Mark, J. E. , B. Erman B. , Eirich, F. R, 2013).

1.4.4.1. Pres Vulkanizasyon

Pres vulkanizasyon Adindan da anlasilacag gibi, pres vulkanizasyonu, 1s1
ve basing saglayan preslerde yapilir. Bir pres vulkanizasyonu, hidrolik basingla
ayrilan ve bir arraya getiren iki veya daha fazla plakadan olusur. Plakalar
genellikle buhar veya elektrikle 1sitilir. Kauguk firiinler, basing altinda 1sitilmis
plakalar arasinda ¢esitli kaliplarda vulkanize edilir. En basit haliyle, istenilen sekli
veren kalip boslugu igeren iki metal plakadan olusur. Kaliplanan pargalar kaliptan
cikarildiktan sonra oda sicakligina soguduklarinda kalip bosluklarindan daha kiigiik
olacak sekilde ¢ekerler. Hassas ebatlarin {iretimi i¢in kalip ebatlari, kalip ¢ekmesini
telafi etmek ig¢in istenilen iiriin boyutlarina gore daha biiylik yapilir. Bununla
birlikte, elastomerik pargalarin yakin 6l¢ii toleranslarina sahip olmasi genellikle zor
ve pahalidir. Kaliplama islemleri ii¢ baslik altinda siniflandirilabilir: Kompresyon

kaliplama, Transfer Kaliplama, Enjeksiyon Kaliplamadir. (KHAIRI, N., 1993).
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? bosluk [E’ Stok pargasi
nay — DB S s

Acik kalip Kapali kalip &—\\-\ <
Agik kalip Kapal: kalip
Kompresyon kahplama Transfer Kahplama

besleme

Enjeksiyon Prosesi

Kapal: kalip

Enjeksiyon Kahplama
Sekil 1. 24. . Pres vulkanizasyon Cesitleri (KHAIRI, N., 1993)

1.4.4.2. A¢ik Vulkanizasyon

Acgik vulkanizasyon, sicak havada veya buharda gerceklesebilir. Sicak
hava firinlarindaki vulkanizasyon, sicak havanin zayif 1s1 aktarimi nedeniyle ¢ok
verimli degildir. Oksijenin neden oldugu yaslanmayi Onlemek ig¢in diisiik
sicakliklarda daha wuzun vulkanizasyon siireleri gereklidir. Ac¢ik buhar
vulkanizasyonu, otoklav adi verilen 1sitilmis cidarli ve malzemelerin yerlestrildigi
biiylik kapali bir sistem icinde buhar verilerek gerceklestirilir. Sicak havanin
aksine, doymus buhar daha iyi bir 1s1 transferine sahiptir ve bir inert gaz gibi
davranir. Sonug olarak, daha yiiksek sicakliklarda daha kisa kiirlenme siiresi
miimkiindiir. Acik buhar kiirlenmesi, hortum, kablo ve serit gibi kaliptan ekstriide

edilerek tiretilen iirlinler i¢in kullanilir.

1.4.4.3. Siirekli Vulkanizasyon
Bu islemde, kauguk tek hatli bir islemde sekillendirilir ve vulkanize edilir.
Birgok stirekli vulkanizasyon yontemi olmasina ragmen, temeli ayni prensibe

dayanir: sekillendirilmis kiirlenmemis {irlin bir kiirleme ortami boyunca
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aktarilir. Kiirleme ortami sivi, sicak hava, buhar, mikrodalga, kizil6tesi ve yiliksek
enerjili radyasyon igerebilir. Siirekli vulkanizasyon genellikle ekstriizyonlu
uriinler, kaplanmig kablolama ve tasima bantlari tiretiminde kullanilir.

S1vi banyo igerisindeki siirekli vulkanizasyon, LCM (s1vi1 kiirleme methodu
— liquid curing method) olarak adlandirilir. Bu islemde, kaliptan ekstriide edilen
iriin akabinde sicak banyodan gegirilir, banyo sicakligi 200-300 °C araligindadir.
Uygun 1sitma ortami, tuz karisimlari, poliglikoller, silikon yagi ve metal
alagimlarint igerir. En sik kullanilan tuz karisimi % 53 potasyum nitrat,% 40
sodyum nitrit ve % 7 sodyum nitrattan olusur. Ince iiriinlerin siirekli olarak
kiirlenmesi igin sicak hava tiinelleri kullanilabilir.

Buhar borulart i¢inde siirekli vulkanizasyon esas olarak kablo sanayinde
kullanilir. Kauguk, tel iizerine ekstriizyonundan sonra, kablo, basing altinda buhar
igeren borudan hizli bir sekilde iletilir.

Mikrodalga enerjisi veya UHF (¢ok yiiksek frekans alanlar1), biiyiik veya
diiz olmayan kesitli kaucuk pargalar1 1sitmak veya vulkanize etmek igin
kullanilabilir. ~ Sik sik, mikro-dalgalar oOnce ekstriide edilmis bilesenin
vulkanizasyon sicakligmma hizli bir sekilde 1sitilmasi i¢in kullanilir; daha sonra
kiirleme islemi tirtiniin sicak hava ortami gibi baska bir vulkanizasyon ortamindan
gecirilmesiyle tamamlanir. Bununla Dbirlikte, polar olmayan malzemeler
mikrodalga enerjisini etmeyeceginden, bu proses sadece polar kauguk
karisimlarinda kullanilir. Sicak hava veya buhar gibi diger 1sitma ortamlarinin
aksine, mikrodalga enerjisi malzemenin hizl bir sekilde 1sinmasini saglar. Atomlar
veya molekiiller mikrodalga enerjisi tarafindan uyarilir ve 1s1, {irlinlin biitiin

kalinlig1 boyunca aninda yiikselir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

QOenslager.(1906), Goodyear-Hancock'un hizlandirilmamig
vulkanizasyonun kesfinden sonra ilk kez anilin’in kiikiirt vulkanizasyonu
tizerindeki etkisini kesfetmistir. Bu ylizyilin baglarinda pnomatik lastiklerin ve
otomobillerin gelisimini saglamistir.

Weiss (1907), kauguk tiriinlerinde kullanilan Anilin ‘in fazla toksik oldugu
goriilmiistiir. Daha az toksik olan karbon disiilfit malzemesi akselerator olarak
tanitilmig, bu ¢alismalarin sonucunda Guanidin hizlandiric1 grubu gelistirilmistir.

Malony (1919), Karbon disiilfiir ve ditiyokarbamatlar arasinda olusan
reaksiyon iriiniinii hizlandirict olarak kullanilmasmi, bu hizlandiricilarin ¢apraz
baglanma oranlarin1 ve gapraz bag olusumlariin en aktif hizlandiricilar oldugunu
bildirmistir ve giiniimiizde bu hizlandiricilar ayn1 sekilde kullanilmaktadirlar.

Sebrell ve Bedford, Bruni ve Romani (1921-1925), scorch emniyetli olan
hizlandiricilar, 2-merkaptobenzotiazol (MBT) ve 2-benzotiyazol disiilfiir (MBTS)
geligtirilmistir. Bu gelisme otomobil lastiklerinin seri iiretimine olanak saglayan
kord yapisinin kullanilmasi ile ayni zamana denk gelmistir.

Zaucker ve Harmon (1937), vulkanizasyon siirecinde gecikmeye etkili ve
daha hizli vulkanizasyona etkili olan ilk ticari sulfonamidlerin kullanilmasi
saglandi. bu gelisme ile 1968'de, son derece etkili bir erken vulkanizasyon
inhibitorii mevcudiyeti ile daha da fazla gecikme miimkiin olmustur. Bu bilesik N-
(sikloheksiltiyo) ftalimid (CTP) idi, kiigiik konsantrasyonlari
benzotiyazolensiilfenamid hizlandiricilar1 ile birlikte kullanilmasina olanak
vermisrtir.

Coran (1978); Campbell ve Wise (1964); Hu and Scheele (1962);
Morrison ve Porter (1984); Ghosh (2003), akseleratorlerin kiikiirt ile reaksiyonu
sonucunda monomerik polisiilfiirlerin ‘Ac-Sx-Ac’ yapisin1 verir, burada ‘Ac’

hizlandiricidan firetilen bir organik radikaldir. (6rn., Benzotiyazil-). Monomerik
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polisiilfitler, polimerik polisiilfitler olusturmak i¢in kauguk ile etkilesime girer.(
kaucuk-Sx —Ac). Bu reaksiyon sirasinda hizlandirici benzotiyozol tlirevi ve
elastomer dogal kaucuk ise MBT (2-merkaptobenzotiazol) olusumu gorilmiistiir.
MBT'nin kendisi dogal kauguktaki hizlandirict oldugunda, dnce kaybolur, sonra
kauguk bag olusumu ile yeniden diizenlenerek ¢apraz bag olusumu i¢in reaksiyona
girecegi tanimlanmustir.

Skinner (1972); Akseleratorler ile yapilan vulkanizasyon ve akselerator
kullanilmadan yapilan wvulkanizasyon arasindaki belirgin farklarin oldugunu,
kiikiirt, neredeyse sadece alilik konumlarda kauguk hidrokarbona baglandigini ve
akselerator kullanilmadan yapilan vulkanizasyonda bunun miimkiin olmadigi
arastirmalarda bulunmustur. Hizlandirilmis vulkanizasyonla daha yiiksek capraz
baglanma verimleri ve daha biiylik ¢apraz baglanma oranlar1 elde edildigi
belirtilmistir.

Koenig (2000); Koenig ve grubu Kat1 hal C-13 NMR spektroskopisi
kullanilarak kiikiirt igeren kimyasal ag yapisina ¢ok fazla detay katmustir.

Coran (1965); yag asidi konsantrasyonunda ve dolayisiyla mevcut Zn
konsantrasyonunda artis tiim reaksiyon boyunca kaucuk kiikiirt baglarinin
olusumunda erken reaksiyon olmasinda genel bir artisa neden oldugunu
aciklamistir. Erken reaksiyon oranlarindaki artig, etkilesimle agiklanmigtir: burada,
hizlandiricinin selath sekli, erken reaksiyonlar sirasinda serbest hizlandiricidan
daha reaktif oldugu belirlenmistir.

Studebaker (1966); Moore ve Trego, 1961;Skinner ve Watson, 1969;
Russell (1969); Lewis (1986) Kiikiirt ve hizlandirict konsantrasyonlarindaki
artislar, daha yliksek ¢apraz bag yogunluklar1 ve dolayisiyla daha yiiksek modiiller,
sertlik, sertlik saglamaktadir. Bununla birlikte, hizlandirici konsantrasyonunun
kiikiirt konsantrasyonuna gore orani arttik¢a, kauguk karisimlarinda monosiilfit
capraz baglarin orani artar. Daha fazla miktarda hizlandiric1 (kiikiirt bakimindan)
kaucuk molekiiler zincirlerine bagli ve "sallanan" -Sx -Ac tipi gruplarinin

bollugunu verir. Hizlandirici konsantrasyonundan daha yiiksek kiikiirt
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konsantrasyonu oranlari, hem daha fazla polisiilfit capraz baglart hem de kauguk
molekiiler zincirleri boyunca kiikiirt i¢eren alt1 iiyeli heterosiklik halkalar
olusturmak igin kauguk =zincirleriyle birlestirilmis daha fazla kikiirt saglar.
Vulkanize ag yapisi, kiirleme sistemi karigim recetelerinde yapilan degisikliklerin
bir sonucu olarak vulkanizasyon oOzelliklerinde meydana gelen degisikliklerin
olusacag bildirilmistir,

Coran (1978) ; Hizlandiric1 ve kiikiirt konsantrasyonlarindaki degisimlerin
vulkanizasyon Ozelliklerini agirliga gore belirlenen Dogal kaucguk, 100; N330
karbon siyahi, 50; N-izopropil-N - fenil-p-fenilendiamin (IPPD antidegradant) 2;
cinko oksit, 5; stearik asit, 3; plastiklestirici, 3; kikiirt, degisken; N-
sikloheksilbenzotiyazolensiilfenamid (CBS) recetesini kullanilarak incelenmistir.
Hizlandiric1 konsantrasyonundaki degisimlerin% 300 modiile etkileri, 1s1l oksidatif
yaslanma ve yorulma 6mrii (DeMattia flex crack) iizerindeki etkilerini incelemistir.
% 300 gerilimdeki stresin, kiikiirt veya hizlandirici konsantrasyonundaki bir artigla
arttigini bildirmistir.

Lorenz (1963) ; Yiiksek siilfiir konsantrasyonlari, daha yiiksek zincir
stilfiirasyon noktalar1 ile baglantili olarak zayif yaslanma ozellikleri verir. Bu,
zincir boyunca siilflir siibstitiisyonunun, oksijen ile reaksiyona girerek zincir
kesimini aktive edebilecegini bildirmistir.

Flory (1953) ; Kauguk -elastisite teorisine gore bir deformasyona
dayanacak geri ¢ekilme kuvveti, elastomerin birim hacmi basina ag1 destekleyen
polimer zincirlerin sayist ile orantilidir. Destekleyici bir polimer zinciri, ag
baglantilar1 arasindaki dogrusal bir polimer molekiiler segmenttir. Birlesim yerleri
veya ¢apraz baglarin sayisindaki bir artis, destek zincirlerinin sayisinda bir artis
saglar. Vulkanize edilmemis bir lineer yiiksek polimerde sadece molekiiler zincir
dolagimlari, birlesim yerleri olusturur. Bu ylizden vulkanizasyon, polimer zincirleri
arasina ¢apraz baglarin sokulmasiyla kimyasal olarak ag baglantilarinin iiretilmesi

islemi oldugunu aciklamistir.
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Morrison ve Porter (1984) ; dogal kaucugun mekanizmasi karmagik
olmasina ragmen, geri doniisii sirasinda meydana gelen kimyasal degigsimler
caligmalar yapilmgtir.

Geri doniis (Reversion), oksidatif olmayan 1si1l yasalandirma ile ag
yapilariin kaybi ile agiklanmistir. Bu durum genellik ile kiikiirt ile vulkanizasyon
olan izopren kaucuklar ile ile iliskili oldugunu belirlemistir.bu durumun ¢ok uzun
vulkanizasyon siirelerininden veya ¢ok yiiksek sicakliktaki yogun yaslanmasi
sonucu olugmaktadir. Bu durum c¢ok sayida polisiilfit capraz bag igeren
vulkanizatlarda ortaya ¢iktigini bildirmistir.

McCall (1969), Datta (2007), Dijkhuis (2009), Campbell (1409) ,
Cooper (1958) ; Kiikiirt ve hizlandiric1 konsantrasyonlarinin ag yapisi ve
vulkanizat ozellikleri lizerine etkileri incelenmistir. Diisiik kiikiirt oranlar1 ve
yiiksek hizlandiric1 oranlari ile yorulma Omriiniin diisikk degerlerde kaldigi
bildirilmistir. Diisiik kiikiirt seviyelerinde yorulma 6mrii i¢in diisiik degerler, ancak
yiksek oranlarda hizlandirici, hizlandiric1  sonlandirilmis  ekli  gruplarn
konsantrasyonlarina ve yiliksek monosiilfit ¢apraz baglarm konsantrasyonlarina
baglanmigtir. Monosiilfiir c¢apraz baglar1 ana zincirleri kirmadan gerilmeleri
azaltmak i¢in degisimi, yeniden diizenlenmesi veya kirtlmasi miimkiin olmadig:
bildirilmisgtir.

Decker (1963), Juve (1964) ; Hem kiirlenme periyodundan sonra hem de
vulkanizasyon hizi ve son vulkanizasyon derecesinin 6l¢iimii kiir 6l¢er ad1 verilen
cihazlar kullanilarak o6l¢iilmeye baslanmasini saglamiglardir.  Kir 6lgerin
gelistirilmesinden Once, her biri belirli bir sicaklikta farkli bir siire boyunca
vulkanize edilmis, bir¢ok kaucuk numunesinin numunelerinin mekanik
ozelliklerini 6lgmek gerekiyordu.

Vulkametreler ve rheometreler ilk olarak Monsanto Sirketi tarafindan 1965
yilinda tanitilmasi ile endiistride standart bir uygulama haline gelen modern

vulkometrinin baglangici olmustur.

56



2. ONCEKI CALISMALAR Ayfer KOC

Van Den Berg, (1984a,b) ; Etilenpropilen-dien-monomer kaugugunun
(EPDM) vulkanizasyonuyla ilgili temel ¢aligmalar yapilmistir. EPDM kaugugu ile
kukiirt, ¢inko oksit, stearik asit, MBT ve TMTD iceren sistemle igin
vulkanizasyonu agiklamistir.

Vulkanizasyon sonucunda elde edilen triinlerin sicaklik ve zamana karsi
etkisi incelenmistir.Vulkanize olmus EPDM kaugugun kiikiirt ile ¢apraz baglanma
yogunlugu sicaklik ve zamana gore incelenmistir.

Dijkhuis, (2009) ; Son zamanlarda, Kuno ve is arkadaslar1t EPDM aglar1
iizerinde temel caligmalar yaptilar. Esas olarak vulkanizasyon o6zelliklerinin,
vulkanizasyon sistemi tipine degil, sadece ¢apraz bag yogunluguna bagli oldugunu
bulmuslardir.

Bateman (1963), Hofmann (1967), Coran (1978) ; Vulkanizasyonun
son kullanim 0&zellikleri iizerindeki etkileri bildirilmistir. Statik modiiliiniin
vulkanizasyonla dinamik modiilden daha fazla arttig1 incelenmistir. Dinamik
modiil viskoz ve elastik davranigin bir birlesimidir, oysa statik modiil biiyiik 6l¢iide
sadece reolojik davranigin elastik bileseninin bir Ol¢iisii oldugu aciklanmugtir.
Capraz bag olusumu histereziyi biiylik olgiide azalttigi, Histeresizin, hiza bagh
veya viskoz bilesenin, deformasyon direncinin elastik bilesenine orani oldugu
aciklanmugtir.

Propilen ve etilen ile kopolimerizasyonu, propilen ve etilen ile diger

monomerler i¢in ¢ok uygun olmayan monomer reaktivite oranlari ile komplikedir.
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3.1. Material

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Etilen-propilen dien monomer (EPDM) kaucuk; etilen-propilen dien

monomer kaucugu ile etilen nor boren (ENB) icerigi, etilen orani:48 wt %

,ENB oran1:5.5 wt %)

Karbon siyah1 N 550

Plastifiyan-Mineral yag

Aktif ¢inko oksit

Stearik asit

N-siklohekzil-2 Benzotiazolstilfenamid (CBS)
2-merkaptobenzotiazol (MBT)

2,2’ -Ditiobisbenzotiazol (MBTS)
Tetramethyl thiuram disulfit ( TMTD)
Tetramethyl thiuram monosulfit (TMTM)
Difenil guanidine (DPG)

Cinko dibutildithiokarbamat (ZDBC)
Kiikdirt

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Laboratuvar Tipi Banbury; Yapilan ¢alismada kaucuk karigimlarimin

hazirlanmasinda Harburg Freudenberger

marka laboratuvar tipi

intermeshing rotora sahip Internal banbury kullanilmistir.

59



3. MATERYAL VE METOD Ayfer KOC

Sekil 3.1. . Laboratuvar tipi internal Banbury  https:/hf-
mixinggroup.com/fileadmin/masterTemplate/Resources/Public/Flippgingbook/cata
logue/en/files/assets/common/downloads/publication.pdf?uni=60d740bb080cb799
11a2954627896a8d

e Laboratuvar Mili ; Yapilan ¢alismada kauguk karigimlarin tamamlanmasi

ve ikincil kanstirict olarak laboratvar mili kullanilmistir. Bu makine;
Polimer karigimlar1 yapmaya yarayan, birbirine paralel ve aralarinda uygun
bir mesafe olan iki metal silindirin ters yonde ve genellikle birbirine gore
1:1.1 oraninda hiz farkiyla dénmesi ve aralarma atilan polimer karisim
hammaddelerini dispers ederek karistirmasi seklinde calisan karigim

makinasidir.
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Sekil 3. 2. . Laboratuvar mili http://www.rpmmach.com/kaucuk-hamur-
makineleri-silindir/kaucuk-laboratuar-hamur-makinesi/

e Rheometre Cihaz1i ; yapilan c¢alismada wvulkanizasyon ozelliklerinin

belirlenmesi ve rheolojik testlerin yapilmasi i¢in Alpha MDR 2000 marka

rheometre cihazi kullanilmistir. Cihaz Sekil 8.2°de gosterilmektedir.

Sekil 3. 3.. Alpha MDR 2000 http://www.alpha-technologies.com/docs/default-
source/default-document-library/alpha_mdr2000.pdf

e Laboratuvar Presi; Hazirlanan kaucuk karigimlarindan test plakalarinin
hazirlanmasi i¢in kompresyon kaliplama makinesi olan laboratuvar presi

kullanilmistir. Cihaz Sekil 8.3’de gosterilmektedir.
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Sekil 3. 4. .Laboratuvar Presi
http://www.ugursanpres.com/web/sayfa3.php?mainID=10&botID=29
e Shoremetre Cihazi; Sertlik 6lgiimleri i¢in Bareiss marka shore A cihazi
kullanilmigtir. Cihaz 0-100 Shore arasi sertlikleri 6lgmektedir. Cihaz Sekil
8.4’de gosterilmektedir.

Sekil 3. 5. Shore A cihaz1 https://bareiss.de/en/produkte/haertepruefung/shore-
hp.php
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e Universal Test Cihazi; Kopma mukavmeti,Kopma Uzamas1 ve Yirtilma
Dayanimu test degerlerini tespit etmek amaci ile Zwick Marka Universal

Test Cihazi kullanilmistir. Cihaz Sekil 8.5’de gosterilmektedir.

D00 O3 eDees i

Sekil 3. 6. . Universal Test cihazi https://www.zwickroell.com/tr-tr/malzeme-test-
cihazlar%C4%B1/proline

e Etiiv cihazi; Kalic1 deformasyon testi igin BINDER marka test cihazi

kullanilacaktir. Cihaz Sekil 8.7 de gosterilmektedir.

Sekil 3. 7. https://www.labor.com. tr/BINDER-ED-53-ETUV-5-300-C,PR-157.html
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o Kalic1 Deformasyon Aparatlar: ; Kalici1 defrmasyon testi i¢in kullanilan

test aparatlaridir.

Ustplaka — 1|

Altplaka «—F+1 1 |

Test numunesi

Sekil 3. 8. Kalic1 Deformasyon Test Aletleri

3.2. Metot

3.2.1. Kaucuk karisim recete kombinasyonlarinin olusturulmasi

Calismanin ilk asamasinda hazirlanan hamur karigimlarinda karbon siyahi, yag,

kiikiirt, aktif ¢inko oksit, stearik asit bilesenleri sabit tutularak;
e Dbirincil akseleratdrler olan; Tiazol grubundan MBTS,
e birincil akseleratorler olan; Siilfenamid grubundan CBS

e ikincil akseleratorler olan; Thiuram grubundan TMTD

ayri karigimlarda kullanilmistir. Bu karisim regeteleri Cizelge 6. 1. ‘de S1, S2, S3

receteleri olarak belirtilmistir.
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Cizelge 3.1. Birincil akseleratorler ve ikinici akseleratorler ile EPDM Kauguk
karisim regeteleri

Karisim Receteleri S1 S2 S3
EPDM 100 100 100
Karbon siyah1 (FEF N-550) 50 50 50
Plastifiyan (Parafinik yag) 10 10 10
AKktif cinko oksit (ZnO) 5 5 5
Stearik Asit 1 1 1
Akselerator (CBS) 1 - -
Akselerator (MBTS) - 1 -
Akselerator (TMTD) - - 1
Kiikiirt (S) 2 2 2
Toplam (phr) 169 169 169

Daha sonra karbon siyahi, yag, aktif ¢inko oksit, stearik asit bilesenleri
sabit tutularak; birincil akselerator gruplarindan Tiazol grubundan MBTS |
Siilfenamid grubundan CBS ile ikincil akselerator gruplarindan; Thiuram
grubundan TMTD aynn  kanisimlarda birlestirilmesi  ve  kiikiirt oranlar
degistirilmistir. Bu karisim regeteleri Cizelge 6.2. ‘de S4, S5, S6, S7, S8, S9,
S10,S11 regeteleri olarak belirtilmistir.
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Cizelge 3.2.  Farkhi kiikiirt oranlarinda birincil akseleratorler ve  ikinici
akseleratorler ile EPDM Kauguk karisim regete kombinasyonlari

Karisim Receteleri S4 S5 Sé6 S7 S8 S9 S10  S11

EPDM 100 100 100 100 100 100 100 100
Karbon siyah1 (FEF N-550) 50 50 50 50 50 50 50 50
Plastifiyan (Parafinik yag) 10 10 10 10 10 10 10 10

AKktif ¢inko oksit (ZnO) 5 5 5 5 5 5 5 5
Stearik Asit 1 1 1 1 1 1 1 1
Akselerator (TMTD) 0.3 03 08 03 03 08 03 03
Akselerator (MBTS) 1 1 1 - - - 1 1
Akselerator (CBS) - - - 1 1 1 1 1
Kiikiirt (S) 2 08 03 2 08 03 08 03
‘Toplam (phr) 1693 168.1 168.1 169.3 168.1 168.1 169.1 168.6

3.2.2. Kaucuk Karisimlarimin hazirlanmasi

Karigimlar laboratuvar tipi banburyde, Internal karistima sistemine sahip,
iki adet birbirine ters yonde donen intermeshing rotor bulunduran, 1s1 rotor devri,
zaman, sicaklik ve c¢eki¢ basincinin elektronik ve tam otomatik kontrollii oldugu
1.5 Lt karstirma hacmine sahip karisim makinasinda hazirlanmistir. Kauguk
karistmi EPDM kaugugun ilk olarak banburuy’e eklenmesi ile baslamistir. Daha
sonra sirast ile karbon siyahi, yag, aktivatdr, son olarak da akselerdrler ve
kiikiirtiin eklenmesi ile karisim tamamlanmistir. Karigimin son asamasinda ise
homojen karisimin tam olarak saglanmasi igin ikinci karigtirma makinesi olarak

laboratuvar mili kullanilmustir.
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3.2.3. Uygulanan Testler
3.2.3.1. Vulkanizasyon Oncesi Uygulanan Testler
3.2.3.1.1. Rheometre Testi

Kauguk karigimlarinin test cihazi igerisinde vulkanizasyon sicakligina
maruz birakilarak bir rotorun dongiisel hareketi ile torkun zamanin bir fonksiyonu
olarak olgiiliilen testtir.Yeni versiyon olarak bilinen hareketli kalip rheometreleri
(moving-die rtheometers, MDR) bosluklar1 daha kiigiiktiir ve rotor yoktur. Bu tiir
kiir metrelerde, kalibin biri (6rnegin iist yarisi) sabittir ve diger yarisi salinir.
Orneklerin ¢ok daha kiigiik olmas1 ve 1s1 transferinin daha hizli olmasindan ayrica,
rotor olmadigindan, boslugun ve numunenin sicakligt daha hizli bir sekilde
degistirilebilir. Yapilan testler ASTM D5289 / ISO 6502 standardina gore
yapilmustir. Test sicakligi 200 °C 5 dakika olarak belirlenmis, hazirlanan kauguk
karigimlar1 bu sicaklik ve siireye gore test edilmistir. Yapilan teste gore ML, MH,

ts2, t90 degerleri kayit edilmistir.
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Tork olguim
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Sekil 3. 9.. MDR Rheometre (Mark, J. E. , B. Erman B., Eirich, F. R, 2013).

3.2.3.2. Vulkanizasyon Sonrasi Uygulanan Testler

Vulkanizasyon islemi sonrast yapilan testler standartlara uygun numune
hazirligr yapilmistir. Test numunelerinin hazirlanmasi i¢in 150 bar basincinda
kompresyon kaliplama makinesi olan laboratuvar presi kullanilmistir. Test
numunelerinin  hazirlanmast ISO 23529 Standardina gore hazirlanmis ve
kosullandirilmistir. Kopma mukavemeti Kopma Uzamast ve Yirtilma Dayanim
testi i¢cin 2 mm 40,2 mm kalinliginda, 200* 200 mm boyutlarinda test plakasi
hazirlanmigtir. Sertlik testi igin 6 mm kalinliginda 70 mm c¢apinda test plakasi
hazirlanmigtir. Kalici deformasyon testi i¢in 12,5 mm yiiksekliginde 29 mm

capinda test numuneleri kullanilmustir.
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3.2.3.2.1. Sertlik Testi

Durometre olarak adlandirilan bu test 6l¢iim metodu vulkanize olmus lastik
numunesinin sertligini 6lgme islemidir. Bu test standartlarda tanimlanmis olan
(ISO 7619-1, ISO 48, ASTM D 2240 ) bir ucun malzemeye olusturdugu girinti
derinligini dlgmeye dayanir. Bu girinti degeri dogrudan baski ve kullanilan
cihazdaki bilyenin veya ignenin ucunun c¢api ile orantilidir. Cesitli sertlik test
cihazlar1 ¢ogunlukla test ucunun sekli ve bilyiikliigli, stresin biiyiikliigi ve
uygulamasiin yapisi ve sonuglarin sunus sekli bakimindan farklilik gosterir.
Kauguk test numunelerinde sertlik birimleri Shore ve IRHD (International rubber
hardness degree) dir. Shore birimi sertlik dl¢limiinde en yaygin olan yontemdir.
Shore biriminde Ol¢iim yapilir iken asagida yer alan skalaya gore shoremetre tipi

degistirilmelidir.

e Shore D degeri 20 birimden diisiik Olglilen numuneler i¢in A tipi
shoremetre (shore A)

e Shore A degeri 20 birimden diisiik Olglilen numuneler icin AO tipi
shoremetre (shore AQ)

e Shore A degeri 90 birimden yiiksek Olglilen numuneler icin D tipi
shoremetre (shore D)

e Numune kalinligi 6 mm’den diisiik numuneler i¢in AM tipi shoremetre
(shore AM)

Kullanilir.
Yapilan ¢alismada sertlik 6l¢iimleri ISO 7619-1 standardina goére Shore A

tipi durometre kullanilarak yapilmigtir. Hazirlanan test plakalarindan en az 3 6lglim

almarak sonuglar kayit edilmistir.
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3.2.3.2.2. Kopma mukavemeti ve Kopma Uzama testi

Kopma mukavemeti (Cekme dayanim) ve kopma uzamasi testi, nihai
kiirlenme durumu ile baglantili olarak ve kiirlenme orani ile ilgili olarak olarak
kullanilir. Cekme dayanim testi vulkanize olmus malzemenin fiziksel degerlerinin
belirlenmesi i¢in kullanilan yontemlerin basinda gelmektedir. Bu test ISO 37,

ASTM D 412 standartlarina gore yapilmaktadir.

e Kopma mukavemeti; kopma aninda dlgiilen degerdir. Birimi Mpa (N
/mm?) dir.
e Kopma Uzamasi; Kopma aninda dlgiilen uzunluk degsimidir, Birimi %
dir..
Yapilan ¢aligmada ISO 37 standardina gore testler yapilmistir. Testler igin,
2 mm +0,2 mm kalinliginda, 200* 200 mm boyutlarinda test plakasi1 hazirlanmistir.
Hazirlanan test plakalarindan standarda gore olgiileri ve sekli asagida belirtilen Tip
2 test kalibindan test papyon seklindeki numuneler ¢ikarilmig ve en az 3 numune
tizerinden Universal Test Cihazinda testleri yapilarak sonug¢ ortalamasi alinmis ve

test sonuglar1 kayit edilmistir.

TIP 2 i¢in dlgiiler

A Toplam uzunluk; 75 mm

B Ug kisimlarin genigligi; 12,5+ 1 mm
C Dar kismin uzunlugu; 25+ 1 mm
D Dar kismin genisligi; 4+0,1 mm
E Distaki gecis yarigapi; 8+ 0,5 mm
F Icerideki gecis yarigapi; 12,5+ 1 mm

Sekil 3. 10. Tip 2 test numunesi(ISO 37 Standart1,2017).
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3.2.3.2.3. Kalic1 Deformasyon Testi

Kalict deformasyon testi, vulkanize olan kauguk karigimlarinin ortamdaki
veya yiiksek sicakliklardaki numunenin belli bir oranda sikistirma kuvvetine maruz
birakilmasindan sonra meydana gelen sekil degisikliginin belirlenmesidir. Kauguk
malzeme sikistirma kuvveti altinda tutuldugunda, deforme kuvvetinin serbest
birakilmasindan sonra kaugugun orijinal boyutlarina geri donmesini 6nleyen
fiziksel veya kimyasal degisiklikler meydana gelebilir. Bu deformasyon sonucu,
sikistirma zamanina, sicakliga baghdir. Yiiksek sicakliklarda, kimyasal
degisiklikler giderek daha 6nemli hale gelir ve kalic1 bir deformasyona yol agar.

Yapilan calismada ISO 815-1 standardina gore testler yapilmistir. Testler
icin, 12,5 mm yiiksekliginde 29 mm c¢apinda test numuneleri hazirlanmistir ve
kosullandirilmistir. Hazirlanan test numunelerinin ilk 6l¢iimleri yapildiktan sonra,
kalict deformasyon aparatlarina yerlestirilerek etiivde 100 °C 22 saat sikistirma
kuvvetine maruz birakilmistir. Test siiresi tamamlandiktan sonra numuneler
aparattan ¢ikarilmig, 30 +/- 3 dk siire ile laboratuvar ortaminda numunelerin
toparlanmasi saglanmis ve numunelerin son 6l¢iimleri yapilarak, hesaplama sonrasi

sonuglar kayit edilmistir. Kalic1 deformasyon asagidaki esitlik ile hesaplanmistir.

Ho-H,
Ho Hg

D:

X100

D:Kalict deformasyon degeri ( %)

Hp:Test numunesi ilk kalinlik (mm)

H;:Test numunesinin test sonrasi kalinligi (mm)

Hs :Ara parga yiiksekligi (Ara parga: Aparatin alt ve {ist ¢elik plakalarin

arasindaki yiiksekligi belirleyen metal pul )
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3.2.3.2.4. Yirtilma Dayanim Testi

Yirtilma dayanim testi vulkanize olmus malzemenin fiziksel degerlerinin
belirlenmesi i¢in kullanilan yontemlerdendir. Yirtilma dayanimi iizerinde kesik
veya c¢entik olan bir numunenin yirtilmaya karst gosterdigi  kuvvetin
Ol¢iilmesidir.Bu test ISO 34-1, ASTM D 624 standartlarina gore yapilmaktadir.

Yapilan ¢alismada ISO 34-1 standardina gore testler yapilmistir. Testler
icin, 2 mm =£0,2 mm kalinliginda, 200* 200 mm boyutlarinda test plakasi
hazirlanmigtir. Hazirlanan test plakalarindan standarda gore oOlgiileri ve sekli
asagida belirtilen test kalibindan test numuneleri ¢ikarilmis ve en az 3 numune
tizerinden Universal Test Cihazinda testleri yapilarak sonug ortalamasi alinmis ve

test sonuglari kayit edilmistir.

=100

90* =0,5*

19 20,2

Sekil 3. 11. Yirtilma Dayanimi test numunesi(ISO 34-1 Standart1,2016).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan ¢alismada; EPDM kauguk karisgimlarinda kiikiirt vulkanizasyon
sisteminde kullanilan akseleratorler ve kiikiirtiin degisen oranlarinin mekanik ve
rheolojik Ozelliklere etkisinin incelenmesi yapilmistir. Kauguk karigimlari ve
receteleri malzemelerin  birlesmesi ile olur. Regete iceresinde yer alan
akselatorlerin ve kiikiirtiin oranlar1 cok 6nemlidir.

Bu ¢alismada hazirlanan kauguk karigim regetelerinde karbon siyahi, yag,
kiikiirt ve farkli gruplarda yer alan hizlandiricilar ayri karisim regetelerinde
(S1,S2,S3 karisim regeteleri) sabit oranlarda kullanilmigtir. Ayn1 zamanda farkl
hizlandiric1  gruplarinda yer alan bu kimyasallardan farkli hizlandirici
kombinasyonlart olusturularak kauguk karigim regeteleri (S4, S5, S6, S7, S8, S9,
S10, S11) hazirlanmigtir. 11 farkli hamur karisimi hazirlanmigtir. Vulkanizasyon
oncesinde rheometre testi yapilmistir. Vulkanizasyon sonrasinda ise sertlik, kopma
mukavmeti ve uzamasi, kalict deformasyon testleri yapilmistir. Bu testlerde

rheolojik ve mekanik testler incelenmistir.

4.1. Rheometre Test Sonug¢lari

Rheometre testi, kauguk karigim iiretim prosesinde karakteristiklerin
belirlenmesinde 6nemli bir yere sahiptir. rheometre testleri vulkanizasyon sirasinda
olusan degisikliklerin incelenmesini saglayarak, liretimde yasanabilecek bir¢ok
problemlerin Onlenmesine olanak verir. Rheometre egrisi yardimi ile proses
teknigindeki sicaklik profiline uygun sekilde ayarlanmig olup olmadig goriilebilir.
Rheometre egrisi bir kauguk bilesiminin hazirlanmasinda 6nemli bir basamaktir.

(DIERKES, W. , 2007).
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Tork(lbfin)
}\-ﬂ{ P mn em s em S T S S S s S e B

ML «— 1

-
A -

Scorch Zamam
(ts2)

Sekil 4. 1. Rheometre testi sonucu elde edilen vulkanizasyon egrisi (DIERKES,
W., 2007).

e ts2 : Scorh zamani : tork degerin iki biriminin iizerine ¢ikarmak ig¢in
gereken siiredir. Vulkanizasyon yeni baglamistir.

e ML : Minumum tork

e MH : Maksimum tork

e t50 : Minimum maksimum tork arasindaki farkin % 50 ‘ye ulagmasi i¢in
gereken zaman

e 90 : Minimum maksimum tork arasindaki farkin % 90 ‘ye ulagmasi i¢in
gereken zaman. Bu siire, optimum vulkanizasyon siiresi degeri olarak
kullanilir.

e A: Siirekli artan (marching cure)

e B: Denge platasu (equilibrium plateau)

e C: Geri doniis (Reversion)

Geri doniis, tam doymamis elastomerlerde ¢okga karsilagilir. Bu uygun
olmayan durum kiikiirt vulkanizasyonunda kiikiirt baglarmin 6n bozulmasi veya

oksidasyonu sonucudur. Geri doniis, vulkanizasyonun etkisini kismen geri alir.
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Avfer KOC

S1,S2,S3 ve S4, S5, S6, S7, S8, S9, S10, S11 karisim regetelerine

egrileri ve test sonuglart asagida yer almaktadir.

Cizelge 4.1. S1, S2, S3 Karigim regeteleri rheometre test sonuglari

ait rheometre

Karisim recete kodu S1 S2 S3
Akselaratér TMTD (phr) - - 1
Akselarator MBTS (phr) - 1 -
Akselarator CBS (phr) 1 - -
Kiikiirt miktar (phr) 2 2 2
Rheolojik Degerler

ML (Ib-in) 2,78 2,66 2,69
MH (1b-in) 27,63 26,06 27,47
T50 (dk.) 0,87 1,05 0,64
TS2 (dk.) 0,39 0,51 0,37
T90 (dk.) 2,48 3,41 2,14

Karisim Recetesi (phr); EPDM 100, karbon siyahi N550 50,Parafinik yag 10,

stearik asit 1, Aktif cinko oksit 5. Kiirlenme 200 °C 5 dakika.
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Torque
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Sekil 4.2. S1,S2,S3 karisim regetelerine ait rheometre egrisi

Bir vulkanizasyon sisteminde; belirli bir kauguk karisimi igin, uygun
hizlandiricilarin se¢imi ¢ok 6nemlidir, ¢linkii hem hizlandiric tipi hem de orant,
kauguk bilesiginin islenmesi ve vulkanizasyon oOzelliklerini biiyiik Olgiide
etkilemektedir. Bir hizlandirici, vulkanizasyonun hizin1  arttirmak  ve
vulkanizasyonun diisiik sicaklikta ve daha yiiksek verimle ilerlemesini saglamak
icin bir kauguk karigimina eklenen kimyasal olarak tanimlanmaktadir.
Hizlandiricilar ayrica vulkanizasyon igin gerekli olan kiikiirt miktarinin azalmasin
saglarlar.

S1, s2, s3 karigimlarinda 200 C de yer alan vulkanizasyon parametrelerine
ait sonuglar ¢izelge 4.1. ve sekil 4.2. de yer almaktadir. Bu sonuglara gore birincil
hizlandirict olarak yer alan Tiazol grubundan MBTS, Siilfenamid grubundan CBS
iceren karisimlarin scorh siiresi t90 degeri ve scorch zamani ts2 degerinin uzun
olmas1 nedeni ile scorch giivenligi olusturdugu goriilmektedir.T90 ve ts2 degerinin
en uzun olan hizlandiricinin MBTS oldugu goriilmektedir. Karigimlar igerisinde
yer aldiginda scorch siiresinin uzatmasi ve scorch giivenligi saglamasindan

Ozelliginden dolay1 MBTS geciktirici etkili hizlandiricilar olarak siniflandirilir.
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Ikincil hizlandiric1 grubu igerisinde yer alan Thiuram grubundan TMTD
kullanilan karisimlarda T90 ve ts2 degeri daha diisiiktiir ve scorch giivenligi daha
azdir. TMTD bu ozelliginden dolay1 ultra hizlandiric1 ve vulkanizasyon ajani
olarak bilinir. (Oliveira, M.G. , Soares, B.G. 2001).

Elastomerlerin kimyasal yapisi, molekiiller agirligt ve yapisi kikiirt
vulkanizasyonun etkinligini ve fiziksel 6zelliklerini etkiler. Kiikiirt vulkanizasyonu
doymamig kauguklar ile mono, di veya polisiilfidik kopriiler agisindan radikal
mekanizmalarla gerceklesir. Bu mekanizmalar, ¢capraz bag yogunlugu ve dagilim,
fiziksel oOzellikleri ve yaslanma iizerindeki kararliligt hizlandirict tipi,

hizlandiricinin kiikiirt oranina, reaksiyon sicakligina zamanina bagli olarak degisir.

(APREM, 2001).

-—([f— — -T- -
% % i

—(— o —(—
Monosiilfidik ¢capraz bag  Disiilfidik ¢apraz bag Polisiilfidik ¢apraz bag

S1, s2, s3 Karigimlarinda kiikiirt miktarinin yiiksek olmasi nedeni ile
vulkanizasyon sisteminde scorch siiresinin uzunlugu optimium vulkanizasyon
egrsinin yerine siirekli artan (marching cure) bir egrinin olusmasina sebep oldugu
goriilmektedir. MH ve ML degerlerinin yiiksek olmasinin sebebi ise kiikiirt
miktarinin ~ yliksek  olmas1  polisiilfidik  capraz  baglarin  artmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Cizelge 4.2. S4,S5,S6, S7,S8,S9, S10,S11 Karigim regeteleri rheometre test
sonuclari

Karisim regete kodu S4 S5 Sé6 S7 S8 S9 S10 | S11
Akselarator TMTD

(phr) 0.3 0.3 0.8 0.3 0.3 0.8 0.3 0.3
Akselarator MBTS

(phr) 1 1 1 - - - 1 1
Akselarator CBS (phr) | - - - 1 1 1 1 1
Kiikiirt miktar (phr) 2 0.8 0.3 2 0.8 0.3 0.8 0.3
Rheolojik Degerler

ML (Ib-in) 212|233 |2.28 233 |226 |225 |24 24
MH (1b-in) 27.33 [21.77 | 16.47 | 28.07 | 22.48 | 16.01 | 21.5 |15.43
TS2 (dk.) 041 |05 0.56 1038 |046 |0.59 (0.5 0.69
T50 (dk.) 0.7 0.76 |0.78 |0.68 |0.7 0.86 |0.78 |[0.95
T90 (dk.) 223 |1.86 |1.25 |1.79 |137 |132 |15 1.55
Karigim Regetesi (phr); EPDM 100, karbon siyaht N550 50,Parafinik yag 10, stearik asit
1, Aktif ¢inko oksit 5. Kiirlenme 200 °C 5 dakika.

TorGues
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Sekil 4.3. S4,S5,S6 karisim recetelerine ait rheometre egrileri
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Sekil 4.4. S7,S8,S9 karigim recetelerine ait rheometre egrileri

Terque
Ib-in

31\
250 I S—  E— c—

20.00

17.50

./"' ~ e 7 o
15.00 / '

1250 st

10.00
750
s00 N\

250

0.00 .50 1.00 1.50 2.00 250 3.00 350 4.00 4.50 Tme
min.

Sekil 4. 5. S10, S11 karigim recetelerine ait rheometre egrileri
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S4, S5, S6, S7, S8, S9, S10, S11 karisimlarinda 200 C de yer alan
vulkanizasyon parametrelerine ait sonuclar ¢izelge 4.2. ve sekil 4.3. , 4.4, , 4.5. de
yer almaktadir.

Belirli bir kauguk bilesigi i¢in, uygun hizlandiricilarin se¢imi ¢ok dnemli
bir gorevdir, ¢linkii hem hizlandirici tipi hem de orani, kauguk bilesiginin islenmesi
ve vulkanizasyon 6zelliklerini biiyiik ol¢lide etkilemektedir.

Genel olarak doymamis genel amaglhi kauguklar i¢in kiikiirt wvulkanizasyon

sistemleri soyle siniflandirilir:

e Konvansiyonel vulkanizasyon sistemi, Conventional Vulcanization
System (CV),

e Verimli Vulkanizasyon Sistemi - Semi Efficient Vulcanization System
(EV)

e Yan Verimli Vulkanizasyon Sistemi- Semi Efficient Vulcanization System

(SEV)

Bu simiflandirma, sistemin kiikiirt / kiikiirt donoriinii ve polimer zincirlerini
kiikiirt ¢apraz baglariyla istenen tiplerde, oranlarda ve istenen toplam ¢apraz bag
yogunlugunda birlestirme yetenegine dayanmaktadir. Kiikiirt ve Hizlandirict
dozajlar1 ve Hizlandirict: Kiikiirt oranlari bu smiflandirmanin farklilastirici

faktorleridir. http://www.nocil.com/Downloadfile/DTechnicalNote-Vulcanization-

Decl10.pdf

Hazirlanan S4, S7 karigimlart Konvansiyonel vulkanizasyon sistemi, S6,
S8, S11 karigimlart Verimli Vulkanizasyon Sistemine drnek gosterilebilir.

Bu karigimlarin test sonuglarina gore kiikiirt oraninin yiiksek oldugu S4 ve
S7 karisimlarinda vulkanizasyon sisteminde scorch zamaninin t90 degerinin
uzunlugu goriilmektedir. Ayrica optimium vulkanizasyon egrsinin yerine siirekli

artan (marching cure) bir egrinin olusmasina sebep oldugu goriilmektedir. Kiikiirt
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iceriginin yiiksek olmasi polisiilfidik ¢apraz baglarin varligindan dolay1t MH ve ML
degerlerinin yiiksek olmasina neden olmaktadir.

Birincil hizlandiric1 gruplariin ve ikincil hizlandirict gruplarinin birlikte
kullanildigt MBTS /TMTD S5, S6 karisiminda ve CBS /TMTD S8, S9 karigimlari
sonuglarina goére T90 scorch siiresinin kisalmasi, ayni zamanda ts2 degerinin uzun
olmas1 scorch giivenli olmasina da izin vermektedir. S5, S6, S8, S9 karisimlarda
azalan kiikiirt miktarina bagli olarak MH ve ML degerlerinin azalmasi
monosiilfidik ve disiilfidik baglarin varhigin1 gostermektedir. Bu karigimlarin
vulkanizasyon egerileri incelendiginde ise S5, S6, S8, S9 Denge platasu
(equilibrium  plateau) egrisinde wuygun vulkanizasyon egrisinde oldugu
goriilmektedir.

Birincil hizlandiric1 farkli gruplarinin ve ikincil hizlandirici gruplarimin
birlikte kullanildigi S10 ve S11 kansimlarinda ise ayni sekilde T90 scorch
stiresinin kisalmasi, aynt zamanda ts2 degerinin uzun olmasi scorch giivenli
olmasina da izin vermektedir. Ayn1 sekilde kiikiirt miktar dozajlarinin az olmasina

bagli olarak MH ve ML diisiik oldugu goriilmektedir.

4.2. Vulkanizasyon Sonras1 Uygulanan Testler

Yapilan ¢alismada; EPDM kauguk karigimlarinda kiikiirt vulkanizasyon
sisteminde kullanilan akseleratorler ve kiikiirtiin degisen oranlarinin mekanik
ozelliklere karsi etkisinin incelenmesi i¢in sertlik, kopma mukavemeti ve uzamasi,
yirtilma dayanim testi, kalict deformasyon testleri yapilmigtir. Bu Testler ait

sonuglar Cizelge 4.3. ve 4.4. de yer almaktadir.
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Cizelge 4.3. S1,S2,S3 karigim recetelerine ait mekanik 6zellikler

Karisim recete kodu S1 S2 S3
Akselarator TMTD (phr) - - 1
Akselarator MBTS (phr) - 1 -
Akselarator CBS (phr) 1 - -
Kiikiirt miktar (phr) 2 2 2
Mekanik Degerler
Sertlik (Shore A) 73 73 74
Kopma mukavemeti (Mpa) 16,99 16,71 16,88
Kopma Uzamasi (%) 207,28 198,52 201,58
Yirtilma Dayanimi (N/ mm) | 49.6 43.7 38.8
Kalict Deformasyon (%) 16,96 16,17 17,85

Karisim Regetesi (phr); EPDM 100, karbon siyah1 N550 50,Parafinik yag 10, stearik asit 1,
Aktif ¢inko oksit 5. Kiirlenme 200 °C 5 dakika.
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Cizelge 4.4. S4,S5,S6, S7,S8,S9, S10,S11 karisim regetelerine ait mekanik
Ozellikler

Karisim

recete kodu S4 SS Sé S7 S8 S9 S10 | S11

Akselarator

TMTD (phr) 0.3 0.3 0.8 0.3 0.3 0.8 0.3 0.3

Akselarator

MBTS (phr) |1 1 1 - - - 1 1

Akselarator

CBS (phr) - - ’ 1 1 1 1 1

Kikirt miktar
(phr) 2 0.8 0.3 2 0.8 0.3 0.8 0.3

Fiziksel
Degerler
Sertlik (Shore
A)

74 71 70 74 71 69 70 69

Kopma
mukavemeti 16.28 |18.61 [20.97 [16.96 [19.02 |20.95 |19.41 |20.46
(Mpa)
Kopma 212.0 |267.7 |470.6 |229.2 [320.3 |421.8 511.3
Uzamasi (%) |2 2 8 5 3 8 3228 3
Yirtilma

Dayanimi (N/|39.4 |54.8 |609 |404 |52.8 |57.8 |51.01 |58.51

mm)
Kalici
Deformasyon |15.4 |8.5 17.54 |14.45 |8.88 [15.62 |11.71 [14.5
(o)
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4.2.1. Sertlik Testi sonuclarmin incelenmesi
S1, S2, S3 ve S4, S5, S6, S7, S8, S9, S10, S11 karisimlarinin sertlik
degerlerine ait sonuglar sekil 4.6. ve sekil 4.7. de yer almaktadir. Sertlik dlglimleri

Shore A birimine gore 6l¢lilmistiir.

Sertlik (Shore A)

74,2 74
74
73,8
73,6
73,4
73,2 73 73
73
72,8
72,6
72,4
S1 S2 S3

Sekil 4.6. S1, S2,S3 karisim regetelerine ait sertlik degerleri

Sertlik (Shore A)

75 74 74
74
73
72 71 71
71 70 70
7 69 69
6
6
6
66
s4 55 s6 57 s8 59

S10 S11

N o0 O O

Sekil 4. 7. S4, S5, S6, S7, S8, S9, S10, S11 karisim regetelerine ait sertlik degerleri
Sertlik degisimleri incelendiginde karigim igerisinde yer alan kiikiirt

miktarma bagli olarak yiiksek kiikiirt oranina sahip olan karisimlarda sertlik
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degerinin yiksek oldugu goriilmistiir. Sertlik degerinin yiliksek oldugu karisimlar

kiikiirt oraninin en yiiksek oldugu S4, S7 Karisim receteleridir.

4.2.2. Kopma mukavemeti ve kopma uzamasi testi sonuc¢larinin incelenmesi
S1, S2, S3 ve S4, S5, S6, S7, S8, S9, S10, S11 karisimlarinin kopma

mukavemeti ve kopma uzamasi degerlerine ait sonuglar sekil 4.8. , 4.9. , 4.10.,

4.11., 4.12. de yer almaktadir. Kopma mukavemeti dl¢ctimleri Mpa birimine gore,

kopma uzamasi degeri ise % birimine gore dl¢limii yapilmustir.

Kopma mukavemeti (Mpa)

17,05 16.99
17

16,95
16,9
16,85
16,8
16,75
16,7
16,65
16,6
16,55

16,88

16,71

S1 S2 S3

Sekil 4.8. S1, S2,S3 karisim regetelerine ait kopma mukavemeti degerleri
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Kopma mukavemeti (Mpa)

25

20,97 20,95
19,41 20,46

20 18,61 19,02
1
1
0

sS4 S5 S6 s7 S8 s9 510 s11
Sekil 4.9. S4, S5, S6, S7, S8, S9, S10, S11 karisim regetelerine ait kopma
mukavemeti degerleri

(%]

o

v

Kopma Uzamasi (%)

207,28

208
206
204
202
200
198
196
194

201,58
198,52 l
S2 S3

Sekil 4.10. S1, S2,S3 karisim regetelerine ait kopma uzamasi degerleri

S1

Kiikiirt vulkanizasyonunda segilen hizlandirict ag yapisinin tiiriinii belirler
ve spesifik oOzelliklerin olusumunda etkilidir. Segilen hizlandirict ve miktari
kiirlenme oranini scorch giivenligini ve ¢apraz baglanmanin uzunlugunu etkiler.
Capraz baglarin hem sayis1 hem de uzunlugu kaugugun fiziksel 6zellikleri tizerinde
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bir etkiye sahiptir. Monosiilfidik ¢apraz baglarin, ana zincirleri ayirmadan mekanik
gerilmeleri gidermek icin degistirilemedigi, diizenlenemedigi veya kirilmadigi
kabul edilir. Polisiilfit capraz baglar1 ise, stres altinda, kirilma ve yeniden
bicimlendirme yoluyla yeniden diizenlenebilir ve bu, kismen yiiksek mekanik
mukavemet ile iliskilidir. (APREM, 2001).

Kopma mukavemeti ve kopma uzamasi degerleri CBS, MBTS ve TMTD
kimyasalinin tek olarak kullanildig: ve kiikiirt miktarinin ayni oldugu S1, S2, S3
karisim regetelerinde sonuglar yaklasik olarak goériinmektedir, Birincil hizlandirici
gruplarinin ve ikincil hizlandirict gruplariin birlikte kullanildig1r S4, S5, S6, S7,
S8, S9, S10, S11 karisim regetelerinde ise kiikiirt miktarinin yiiksek oldugu S4 ve
S7 karisim regetelerinde kopma mukavemeti ve kopma uzamasi kiikiirt miktarinin
diisiik oldugu karisim regetelerine gore daha diisik oldugu goriinmektedir. En
yiiksek kopma mukavemeti ve uzamasi degerleri kiikiirt oranin en az oldugu S6, S9

VE S11 karisim regeteleridir.

4.2.3. Yirtilma Dayanim testi sonuclarinin incelenmesi
S1, S2, S3 ve S4, S5, S6, S7, S8, S9, S10, S11 karigimlariin yirtilma
dayanimi degerlerine ait sonuglar sekil 4.12. ve sekil 4.13. de yer almaktadir.

Kopma uzamasi 6l¢timleri N/mm birimine gore 6l¢lilmiistiir.
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Yirtilma Dayanimi (N/ mm)

60

49,6
50 43,7
38,8

40
30
20
10

0

S1 S2 S3

Sekil 4. 11. . S1, S2,S3 karisim regetelerine ait yirtilma dayanim degerleri

Yirtilma Dayanimi (N/ mm)

70

58,51
60

54,8 s >78
’ 52,8 51,01

5

39,4 40,4
4
3
2
1
0

S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 S11
Sekil 4. 12.  S4, S5, S6, S7, S8, S9, S10, S11 karisim regetelerine ait yirtilma

dayanim degerleri
Kauguk parcalara uygulanan yirtilma dayanimi, belirli bir test parcasini iki

o

o

o

o

o

pargaya yirtmak igin gereken test parg¢asinin kalinliginin birim basina uygulanan
maksimum kuvvet olarak tanmimlanir. Yirtilma direnci vulkanizasyonun

derecesinden yliksek sekilde etkilenir.Diisiik vulkanizasyon sicakliklari, kisa
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kiirlenme siireleri yiiksek yirtilma dayanimi saglar.Yiiksek modiil, yiiksek uzama
degerleri ve yiiksek kalict deformasyon degerlerinde yiiksek degerlere sahiptirler.
(KHAIRI, N. 1993).

Yirtilma Dayanimui test sonuglari incelendiginde yine ayni sekilde kiikiirt
miktarinin yiiksek oldugu karisim regetelerinde Yirtilma Dayanim degeri diisiik
oldugu goriilmektedir. Kopma uzamasi degeri CBS, MBTS ve TMTD kimyasalinin
tek olarak kullanildigi ve kiikiirt miktarinin aymi oldugu S1, S2, S3 karisim

recgetelerinde sonuglar yaklasik olarak ol¢lilmiistiir.

4.2.4. Kalic1 Deformasyon testi sonuc¢larinin incelenmesi
S1, S2, S3 ve S4, S5, S6, S7, S8, S9, S10, S11 karisimlarinin kalici
deformasyon degerlerine ait sonuglar sekil 4.13. ve sekil 4.14. de yer almaktadir.

Kalict deformasyon 6l¢iim sonuglari % birimi cinsinden degerlendirilmistir.

Kalici Deformasyon (%)

17,85
18,00
16,96
17,00
16,17
15,00
S1 S2 S3

Sekil 4. 13. . S1, S2,S3 karisim regetelerine ait deformasyon degerleri
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Kalici Deformasyon (%)

20
17,54
18
15,44 15,62
16 14,45 14,5
14
11,71
12
10 8,55 8,88
8
6
4
2
0
S4 S5 S6 s7 S8 S9 510 S11

Sekil 4. 14. S4, S5, S6, S7, S8, S9, S10, S11 karisim regetelerine ait ait
deformasyon degerleri

Kauguk parcalar belirlenen kosullar altinda sikistirilirsa, sikistirma
kuvvetinin tamamen serbest birakilmasindan sonra kalimligindaki azalma kalici
deformasyon olarak bilinir. Genellikle kullanilan sapma yiizdesi olarak ifade
edilir.% 100 olan kalici deformasyon sonucu tam deformasyon, % 0 degeri ise
deformasyon yok demektir. Kalic1 deformasyonun kapsami servis sicakliginda
ayarlanan diisiik sikigtirma kuvveti sizdirmazlik malzemeleri i¢in en temel
gerekliliktir. Kalici deformasyon degeri sicaklik ve deformasyonun miktar1 ve
stiresi ¢cok uzun olan testlerin sonuglarinda dahi % 100 olmamalidir. (KHAIRI, N.
1993).

Kalict Deformasyon sonuglari incelendiginde; CBS, MBTS ve TMTD
kimyasalinin tek olarak kullanildig1 ve kiikiirt miktarinin ayni1 oldugu S1, S2, S3
karigim regetelerinde MBTS hizlandiricisi igeren karisim regetesinde en diisiik,
TMTD hizlandiricis1 igeren karisim regetesinde ise yiiksek degerde oldugu
goriilmektedir. Ayni sekilde S4, S5, S6, S7, S8, S9, S10, S11 karisim regetelerinde
ise TMTD hizlandiricisinin yiiksek oldugu ve kiikiirt miktarinin diisiik oldugu S6
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ve S9 regetelerinde kalici deformasyon degerinin yiiksek oldugu, diger karigim
recetelerinde ise bu degerin daha diisik oldugu goriilmiistiir. Deformasyon
degerinin en diisik oldugu karisim receteleri S5 ve S8 regetelerinin oldugu

belirlenmistir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

EPDM kauguk karigmlarinda kiikiirt vulkanizasyon sistemlerinde
kullanilan hizlandiricilarin rheolojik ve mekanik 6zelliklere etkisinin incelenmesi
aragtirilmugtir.

Yapilan galismada kauguk karigim regetelerinde karbon siyahi, yag, kiikiirt
ve farkli gruplarda yer alan hizlandiricilar ayr karisim regetelerinde sabit oranlarda
kullanilmistir.  Ayni zamanda farkli hizlandirict gruplarinda yer alan bu
kimyasallardan farkli hizlandirici kombinasyonlar1 olusturularak kauguk karisim
receteleri hazirlanarak mekanik 6zelliklerin degisimi incelenmistir.

Vulkanizasyon sirasinda olusan degiskliklerin incelenmesi saglanarak
rheolojik oOzellikler belirlenmistir. Kaug¢uk karisimlarinin iiretim prosesinin
kontroliinde énemli bir yeri olan rheolojik 6zelliklerin parametreleri igeresinde yer
alan MH, ML, ts2, t50, t90 degerleri degisen kiikiirt miktarina ve hizlandirici
grubuna gore degisimi incelenmistir.

Kauguk karisim regetelerinde karbon siyahi, yag, kiikiirt ve farkli gruplarda
yer alan hizlandiricilar ayrn karisim regetelerinde sabit oranlarda kullanildig
karisimlar incelendiginde; Birincil hizlandiric1 olarak yer alan Tiazol grubundan
MBTS, Siilfenamid grubundan CBS igeren karisimlarin scorch siiresi t90 degeri ve
scorch zamani ts2 degerinin uzun olmasi nedeni ile scorch giivenligi olusturdugu
goriilmektedir. T90 ve ts2 degerinin en uzun olan hizlandiricinin MBTS oldugu
gozlenmistir. Ikincil hizlandirict grubu igerisinde yer alan Thiuram grubundan
TMTD kullanilan karigimlarda T90 ve ts2 degeri daha diisiikk oldugu goriilmiistiir.
Bu karisimlarda kiikiirt miktarinin yiiksek olmasi nedeni ile vulkanizasyon
sisteminde scorch siiresinin uzunlugu optimium vulkanizasyon egrsinin yerine
siirekli artan (marching cure) bir egrinin olugsmasina sebep oldugu goriilmiistiir.
MH ve ML degerlerinin yiiksek olmasinin sebebi ise kiikiirt miktarmin yiiksek

olmasi ¢apraz baglarin artmasindan kaynaklandigi belirlenmistir.
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Farkl1 hizlandirict gruplarinda yer alan bu kimyasallardan kombinasyonlari
olusturularak hazirlanan karisim regeteleri incelendiginde; Birincil hizlandirici
gruplarmin ve ikincil hizlandirict gruplarinin birlikte kullanildigit MBTS /TMTD
karigiminda ve CBS /TMTD karisimlart sonuglarina gore T90 scorch siiresinin
kisalmasi, ayni zamanda ts2 degerinin uzun olmasi scorchun giivenli olmasini
sagladigr gozlemistir. Bu durum diretim prosesinde uygun pisme siirelerin
saglanmasinin yaninda ayni zamanda iiretimde yasanabilecek erken pisme
problemlerini Oniine gegilebilecegini gozlemlemistir. Bu karisimlarda azalan
kiikiirt miktarma bagli olarak MH ve ML degerlerinin azalmasi goézlenmistir.
Kiikiirt miktar1 yiiksek olan karisimlarda ise MH ve ML degerlerinin yiiksek
oldugu goriilmiistiir. MH ve ML degerlerinin yiiksek olmasi iiretim prosesinde
istenilen bir durum olmadigi belirlenmistir.

Kiikiirt miktarmin azalmasi ile olusan vulkanizasyon egerileri
incelendiginde ise Denge platasu (equilibrium plateau) egrisinde uygun oldugu
goriilmektedir.

Sertlik degisimleri incelendiginde ise ;karisim igerisinde yer alan kiikiirt
miktarina bagl olarak yiiksek kiikiirt oranina sahip olan karigimlarda sertlik
degerinin yiliksek oldugu goriilmiistiir. Sertlik degerinin yiliksek oldugu karisimlar
kiikiirt oraninin en yiiksek oldugu karisim regeteleri olarak belirlenmistir.

Kopma mukavemeti ve kopma uzamasi, yirtlma dayanimi degerleri
incelendiginde; CBS, MBTS ve TMTD kimyasalinin tek olarak kullanildigi ve
kiikiirt miktarinin ayni oldugu karisim regetelerinde sonuglar yaklasik olarak ayni
goriinmektedir, Birincil hizlandiric1 gruplarinin ve ikincil hizlandiric1 gruplarinin
birlikte kullanildig1 karisim regetelerinde ise kiikiirt miktarinin azalmasi ile kopma
mukavemeti ve kopma uzamasi, yirtilma dayanimi degerlerinin yiikseldigi, en
yiksel ulagilan degerler de ise kiikiirt miktarinin en az kullanildig1 karigimlarin
oldugu goriilmiistiir.

Kalict deformasyon degerleri i¢in kauguk karigim regetelerinde karbon

siyahi, yag, kiikiirt ve farkli gruplarda yer alan hizlandiricilar ayri karigim
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recetelerinde sabit oranlarda kullanildigi karnigimlar incelendiginde MBTS
hizlandiricisi igeren karigim regetesinde en diisiik, TMTD hizlandiricist igeren
karigim regetesinde ise yiiksek degerde oldugu goriilmiistiir.

Farkli hizlandiric1 gruplarinda yer alan bu kimyasallardan olugan karigim
recetelerinin deformasyon sonuglari incelendiginde ise ; TMTD hizlandiricisinin
yiksek oldugu ve kiikiirt miktarinin diisilk oldugu karisim regetelerinde kalici
deformasyon degerinin yiiksek oldugu belirlenmistir.

Gergek iiretim sartlarinda kauguk sektorii otomotivden, beyaz esyaya, yapi,
endiistriyel iiriinler basta olmak tizere ¢ok farkli sektdrlere hizmet vermektedir. Bu
sektor cesitliligine bagli olarak iiriin ¢esitliligi de ¢cok fazladir. Bu sartlarda iiretilen
iiriinlerin kullanim 6mriiniin yiiksek olmasi ve 6zelliklerin en iist seviyede olmasi
beklenmektedir. Bu 0&zelliklerin karsilanmasinda triinlerin kalitesinin yiiksek,
mekanik 6zelliklerin iyi olmasi gerektiginde dolay1 karisim regeteleri igerisinde yer
alan hizlandirict gruplari, kullanilan hizlandiricilarin - miktarn  ve  oran,
vulkanizasyon sisteminde yer alan kikiirtiin miktar1 ve orani {retim proses
sartlarini, lirlin maliyetlerini ve mekanik Ozellikleri etkilemesinden dolay1 ¢ok
Onem arz etmektedir.

Karisim regetelerinde en iyi kiirlenme zamani, {iriin i¢in istenilen fiziksel
ve theolojik 6zelliklerin elde edildigi zamandir. Uriin {iretimi esnasinda optimum
pisme siirelerinin saglanmasi istenir. Bu siirelerin maliyet ve zaman agisindan ¢ok
uzun olmasi istenmez iken ayni zamanda kalite agisindan da iriiniin fiziksel ve
mekanik 6zelliklerini de bozmadan yapilmasi istenilir.

Kauguk karisim regetelerinin olusturulmasi, receteler igerisinde birgok
farkli bilesen olmasi, bu bilesenlerin degisimi yeya oranlarinin degisimi ile
¢ikabilecek sonuclarin farklilik gostermesidir. Yapilan bu degisiklikler ile olusan
sonuglarin kolaylikla simule edilmesinin zor olmasinin yaninda maliyet zaman,
iscilik siirelerini arttirllmasina neden olmaktadir. Yapilan tiim bu ¢aligmalar bilgi,

tecriibe ve uzun ugraglar sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
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Yapilan bu calisma ile iiretimde yer alan firiinlerin vulkanizasyon
sistemlerinin arastirilmasi, optimum sekilde vulkanizasyonun saglanmasi ile olusan

mekanik 6zelliklerinin ve reolojik degerlerin incelenmesi amaglanmustir.
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