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Bu c¢alismada C-siyahi/dolgu maddesi ve C-siyahr/yag oraninin farkl
vulkanizasyon sistemlerinde, basta etilen-propilen-dien monomer(EPDM) olmak
iizere akrilonitril-butadien kaugugu(NBR) ve stiren-butadien kaugugu(SBR)’ nun
fiziko-mekaniksel oOzellikleri tizerine etkisi incelenmistir. Kiikiirt ve peroksit
vulkanizasyon sistemlerindeki denemelerde diger tiim bilesenler sabit tutulurken, C-
siyaht miktar1 10 phr arttirilarak istege uygun iiriin elde etmede C-siyahi/yag ve C-
siyahi/dolgu maddesi oranlarinin belirlenmesi icin ¢aligmalar yapilmistir. Farkli her
bilesim i¢in yart mamiil asamasinda mooney scorch, mooney viskozite ve theometre
testleri; mamiil agsamasinda ise yogunluk, kalici deformasyon, sertlik, kopma
mukavemeti, kopma uzamasi ve capraz bag yogunlugu testleri yapilmistir. Mamiil
asamasinda yapilan testler, yaglandirma ile hazirlanan 6rnekler i¢in tekrarlanmistir.
C-siyaht miktarinin yeni bag olusumuna etkisi, vulkanizatlarin FT-IR’m ATR
modundaki Olglimleri ile incelenmistir. Yine C-siyahi miktarinin vulkanizatlarin
termal Ozellikleri iizerine etkisini arastrmak i¢in termal gravimetrik analiz(TGA)
Olciimleri yapilmistir.

Sonuglardan; C-siyahinin, giiclendirici dolgu maddesi olarak tiim kauguklar
icin fiziko-mekaniksel 6zellikleri gelistirdigi belirlenmistir. C-siyahinin en olumlu
etkisi ise EPDM’in kiikiirtlii vulkanizatlarinda goriilmiistiir. Bununla birlikte C-
siyaht miktar1 artisinin yeni bag olusumuna katki saglamadigi ancak capraz bag
yogunlugunda artisga neden oldugu tespit edilmistir. Yine C-siyahi miktarimim
artmastyla her ii¢ kaucukta da polimer zinciri stabilitelerinin artarak, 1siyla kiitle
kaybinin azaldigi goriiliistiir. Diger taraftan C-siyahi miktarimin artmasi tiim
elastomerler i¢in bozunmaya baglama sicakligini diisiirmiistir.

Anahtar Kelimeler: Vulkanizasyon, karbon siyahi, EPDM, NBR, SBR
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THE EFFECT OF CARBON BLACK/OIL AND CARBON
BLACK/FILLER RATIO ON THE PHYSICO-
MECHANICAL PROPERTIES OF EPDM, NBR AND SBR
ELASTOMERS AT DIFFERENT VULCANIZATION
SYSTEMS
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In this study, the effect of C-black/oil and C-black/filler ratio on the physico-
mechanical properties of ethylene-propylene-dien-monomer(EPDM), acrilonitrile-
butadiene rubber(NBR) and styrene-butadiene rubber(SBR) were investigated in
different vulcanization systems. In order to determine the optimum C-black/oil and
C-black/filler ratios that suitable to different request in both sulfur and peroxide
curing systems, the amount of C-black has been increased 10 phr for each trail while
all the other parameters were kept constant .While mooney viscosity, mooney scorch
and rheometer tests were done in semi pruduct step, density, comprassion set,
hardness, tensile strenght, elongation at break and crosslinking density tests were
done to the final product for each formulation. The tests which has been done to
final product , were repeated after aging. Effect of C-black ratio on new bound
formation were investigated by FT-IR measurements in ATR mode. Thermal
gravimetric analysis were also done to determine the effect of C-black ratio on the
thermal properties of vulcanizates. The results have shown that C-black has
reinforced effect on physico-mechanical properties of all rubbers. The best
improvement effect of C-black was observed for EPDM vulcanizates. Increasing of
C-black ratio didn’t have a positive effect on new bond formation but crosslinking
densities were increased. Thermal analysis results have shown that breakdown
products were decreased at second step. This means that stability of polimer chains
were improved due to the increase of C-black ratio.On the other hand degradation
began at lower temperatures with increasing C-black ratio for all rubber.

Keywords: Vulcanization, carbon black, EPDM, NBR, SBR
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SIMGELER VE KISALTMALAR

C-siyahi : Karbon siyahi

EPDM : Ethylene-propylene diene monomer
NBR : Acrylonitrile-butadiene rubber
SBR : Styrene-butadiene rubber

phr : Per hundred rubber

Y.O. : Yaglandirma 6ncesi

Y.S. : Yaslandirma sonrasi

V.0. : Vulkanizasyon 6ncesi

V.S. : Vulkanizasyon sonrasi

DOP : Dioktil phtalat

PEG 4000 : Polyethylene glycol

CBS : N-siklohekzil-2 benzothiazil sulfenamid
MBT : Merkapto benzo thiazol
MBTS : 2,2-dibenzothiazole disulfide
TMTD : Tetramethyl thiuram disulfide
DTDM : 4,4’-dithio dimorpholine
R,0, : Organik peroksit

TAC : Triallylcyanurat

TDEC : Telliir-diethylditiokarbamat
ZDBC : Zink-dibutylditiokarbamat
ATR : Attanuated Total Reflection
FTIR : Fourier Transformed Infrared
TGA : Thermogravimetric Analyses
DTA : Derivative Thermal Analyses
C : Kalic1 deformasyon miktar1
Lo : Diskin baslangi¢ kalinligi

L : Diskin son kalinlig1

Ls : Ara plaka uzunlugu

Init : Baslangi¢ viskozite degeri
Mwum : Money viskozite degeri

My : Minumum viskozite

My : Maksimum viskozite degeri
tsy : Scorch siiresi

too : Optimum pisme siiresi

Rh : Pigsme indeksi

MPa : Megapascal

Cob : Capraz bag yogunlugu

Na : Avagadro sayisi
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1.GiRiS

1.1. Polimer Kimyasi

1.1.1. Monomer ve Polimer Kavramlan

Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiylik molekiiller
olusturabilen kii¢iik mol kiitleli kimyasal maddeler i¢in kullanilan bir tanimlamadir.

Polimer ise, ¢ok sayida monemerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak
olusturdugu iri molekiiliin adidir. Polimer kelimesi, ¢cok anlamina gelen —poly- ve

tanecik, kiiciik par¢a anlamina gelen —meros- kelimelerinden tiiremistir.

1.1.2. Polimerlerin Sentezi

Polimerlerin sentezinde degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilir ve bu
tepkimeler genel isleyis mekanizmalar1 agisindan

Basamakli polimerizasyon

Katilma polimerizasyonu

adlar1 verilen iki temel polimerizasyon yontemi altinda toplanirlar.

1.1.2.1. Basamakh Polimerizasyon

Basamakli polimerleri kondensasyon, ester degisimi, liretan olusumu, Diels-
Alder katilmasi, aromatik niikleofilik yerdegistirme tepkimeleri gibi tepkimelerle
sentezlemek olasidir. Kondensasyon tepkimeleri basamakli  polimerlerin
laboratuarlarda sentezine veya ticari iiretimine en uygun tepkimedir. Bu nedenle
basamakli polimerizasyon yerine cogu kez kondensasyon polimerizasyonu,
basamakli polimer yerine kondensasyon polimeri kavramlar1 da kullanilir.

Kondensasyon tepkimelerinde —OH, -COOH, -NH, gibi fonksiyonel gruplar
tastyan iki ayr1 molekiil birlesir; bu sirada H,O, NH3 gibi kiiciik bir molekiil ayrilir.

Fonksiyonel grup bir molekiiliin kimyasal tepkimelerde yer alan kismini tanimlar.
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Monofonksiyonel bir akol olan etil alkol ve yine monofonksiyonel bir asit olan

asetik asit
H;C-CH,-O-H + HO-C-CHj; H;C-CH,-O-C-CH;
// -H,O //
0] 0]
Etanol asetik asit etil asetat

seklinde ilerleyen kondensasyon tepkimesiyle etil asetat verirler. Tepkime sirasinda
bir su molekiilii agiga cikar. Uriin olan etil asetatin {izerinde ayni kosullarda
tepkimeye girebilecek fonksiyonel grup kalmadigi i¢cin yeniden etanol veya asetik
asitle etkilesmez.

Alkol veya karboksilik asitten birisi bifonksiyonel secilirse, 6rnegin etil alkol

yerine etilen glikol kullanilirsa, yukaridaki kondensasyon tepkimesi

HO—C—CHs
o W
HO— CHy—CH;— OH =5 + HO—CH,— (I I:—U—'&'“(_ZH;
3 C
etilen glikol
HO—C—CH; — 1,0
o

HyC— C— O—CHy— CHy— 0—(—CHy
0 0

etilen glikol diasetat

Sekil 1.1. Etilen glikol ve asetik asitten etilen glikol diasetat olusumu
(Sacak , 2002)

seklinde bir adim daha ilerler.
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Tepkimeyle daha yiliksek 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 se¢ilmesi halinde (diol ve
karboksilik asit gibi) her bir tepkime adiminda olusan yeni molekiil iki fonksiyonel
grup tastyacaktir. Bu fonksiyonel gruplarm her ikisi -OH veya —COOH olabilecegi
gibi birisi —OH digeri —COOH olabilir. Bdyle bir molekiill kondensasyonu
siirdiirebilir ve sonucta asagida verilen genel tepkimeye uygun olarak yiiksek mol

kiitleli polimer(poliester) sentezlenir.

nOH-R-OH +  nOH-C-R’-C-OH

// //
O O
diol l Dikarboksilik asit
-(2n—1) H,O
-H-[ O-R-O-C-R’-C- In—-OH
// /!
O O
Poliester

Sekil 1.2. (n)Diol ve (n)dikarboksilik asitten poliester olusumu (Sacak , 2002)

Basamakli polimerizasyonda zincir biiyiimesi adim adim ve yavastir.
Polimerizasyon benzer tepkimelerin yinelenmesiyle ilerler. Polimerizsyonun hemen
baglarinda ortamda monomer kalmaz, yiiksek mol kiitleli tiriin  ancak

polimerizasyonun sonlarina dogru elde edilir.

1.1.2.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri polimer zincirlerine birer
birer ve hizla katilirlar. Hizli zincir biiylimesinden dolayr her asamada tepkime
ortaminda yliksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur.

Katilma polimerizasyonu serbest radikallerden(¢iftlesmemis elektronu bulunan

bilesikler) yararlanilarak baslatilabilir(radikalik katilma polimerizasyonu).
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Basamakli polimerizasyonda polimerizasyon ortaminda bulunan her boy
molekiill  birbirleriyle  tepkimeye  girerek  zinciri  biyiitebilir.  Katilma
polimerizasyonunda ise biiylime tepkimeleri yalnmiz aktif zincirler ve monomer
molekiilleri arasindadir.

Doymamig baglar tasiyan olefinler(alkenler), asetilenler, aldehitler veya diger
benzeri bilesikler katilma polimerizasyonuyla polimerlesebilirler. Ozellikle vinil
kloriir, akrilonitril gibi vinil bilesikleri (CH,=CHR) katilma polimerizasyonuna
yatkindir. Viniliden kloriir, metil metakrilat, a-metil stiren tiirii viniliden bilesikleri

de (CH,=CRR veya CH,=CRR’) bu yontemle polimerlesebilirler.



GIRIS

Seher ERKEK

H
N 4 Vs
R'r\ HC=CH —> R—CHy—C
CN N
serbest . N
radikal : ilk monomeri
nmnmj':..:rh aktif merkez
{akrilonitril)
1-|{
CHN
lll [!1
R—CHy—C—CH;— f.
N CN
i
I
i
v
Ill II|I }[-I
—CHy— O—CHy— C----—--= H—C"
E—CHx (!.Ci-llﬁ_‘ L__1-
N M CN

biiyiimekte olan polimer zinciri
(radikalik aktif zincir)

i ——————

polimer

(poliakrilonitril)

Sekil 1.3. Radikalik katilma polimerizasyonunun ilerleyisi.

polimerizsyonu 6rnek alinmistir (Sagak , 2002)

Akrilonitrilin
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katilma polimerizasyonu

...................................................................................................

mol kiitlesi

basamakli polimerizasyon

Zaman

Sekil 1.4. Katilma polimerizasyonu ve basamakli polimerizasyonda mol kiitlesinin
zamanla degisimi (Sacak , 2002)

1.1.3. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerleri kimyasal yapilarina, menseilerine ve fiziksel ozelliklerine gore
siniflandirmak ~ miimkiindiir.  Fiziksel  ozelliklerine gore  smiflandirmada,
smiflandirma kesin ¢izgilerle ayrilmayabilir. Soyle ki; ayn1 polimer hem elyaf hem
termoplastik sinifi i¢inde yer alabilir. Ornegin poliesterden hem elyaf hem de plastik
malzeme yapmak miimkiindiir. Asagidaki tablo polimerleri fiziksel 6zelliklerine gore

siniflandirmaktadir.
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POLIMER
'l l *

PLASTIKLER ELASTOMERLER ELYAF
Dogal kauguk Polyamid
Stiven — Bitadien Polyester
Polyhiitadien Polypropilen
Polikloropren Seliloz
Butil kauguk Yiin

- -

Termoplastikler  Termosetler

Folictilen Polyester regine
Polistiren Ure-formaldehid recine
Polipropilen Fenolformaldehid recine
Poliamid & Epoksi recine

Sekil 1.5. Polimerlerin smiflandirilmasi (Savran , 2001)

Plastikleri , termoplastik ve termoset malzemeler olarak iki gruba ayirabiliriz.

Termoplastikler, 1sitildig1 zaman Tg Tzerinde yumusar ve sekillendirilebilir;

sogutuldugunda ise sertlesebilir. Bu tiir bir islem defalarca tekrarlanabilir. Termoset

malzemeler, kritik bir sicakligin iizerinde sik bir ¢apraz baglanmaya ugrayarak kalic1

olarak sertlesir ve tekrar isitildiginda yumusamazlar. Bu maddeler boyutsal bir

kararliliga sahiptir ve darbe direngleri fazladir. Coziinebilir iirtinlerden capraz bagl

re¢inelere dondiiriilmiis ve tekrar kaliplama ile sekillendirilemeyen plastiklerdir. Bu

ylizden capraz baglanma sirasinda sekillendirilmesi gerekir.
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1.1.4. Polimerlerin Isil Ozellikleri

Polimer zincirleri iri yapilarina karsin polimer Orgiisii icerisindeki bazi
bolgelerde diizenli bir sekilde istiflenebilirler(kristal bolgeler). Kristal bolgeler
polimerlerden son iirlinler yapilirken uygulanan islemler sirasinda belli diizeyde
kendiliginden olusur. Ancak bu asamada tiim polimer zincirlerinin bir diizen
icerisinde paketlenerek tam kristal bir yap1 vermesi beklenemez. Bu nedenle, ¢esitli
amaclar icin kullanilan endiistriyel polimerlerin ¢ogu amorf ve kristal bolgeleri
birlikte oOrglilerinde bulundururlar(yar1 kristal). Yari-kristal polimerlerin genel
orgiisii, amorf faz i¢ine gdmiilmiis kristal bolgelerden olusan bir sisteme benzetilir.

Bir polimerin 1s1 karsisindaki davranis1 kristal, yari1 kristal ya da amorf
olmasiyla yakindan iligkilidir.

Amorf polimerler yeterince diisiik sicakliklarda sert ve kirilgandirlar(cam gibi).
Boyle bir polimer isitildiginda camst gegis sicakligi(Tg) denilen bir sicaklikta
yumusayarak kaucuk Ozellikleri gosterir. Polimerin camsi gecis sicakligl lizerinde
isitilmast stirdiiriiliirse; polimer, kaugugumsu davranist da birakarak yavas yavas
zamk gOriintiisii lizerinden yeterince yiiksek sicakliklarda sivi halini alir. Ancak;
kaugugumsu, zamks1 ve sivi davranis degisiklikleri arasinda kesin sicaklik degerleri
yoktur, gecisler derecelidir. Ornegin, amorf bir madde olan cam, camsi gegis
sicakligma kadar sitildiginda yumusamaya baslar, biraz daha yiiksek sicakliklarda

kolayca sekillendirilir, yeterince 1sitilirsa sivi gibi akar.

Yari-kristal polimerler de amorf polimerler gibi camsi gecis sicakliklar: altinda
kirilgandirlar. Bu 6zelliklerini cams1 gegis sicakligmma kadar korurlar. Camst gecis
sicakligr gecildiginde belli derecede yumusaklik kazanmakla birlikte kristal
yapilarindan dolay1 esnek termoplastik davranisa gegerler. Erime sicakligina(Te)
kadar termoplastik 6zelliklerini degistirmezler ve erime sicakliginda kristal yapilar1
yikilarak viskoz bir s1v1 verecek sekilde erirler.

Tam kristal polimerler serttirler, cams1 gecis gostermezler, belli bir sicaklikta

erirler.
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Amorf ve yari-kristal polimerlerin yukarida deginilen 1s11 degigsimleri basitge

asagida gosterilmistir.

S1V1 S1V1 i r
zamksi
esnek
termoplastik
kaucugumsu < Tg
I o camsl K
amorf yari-kristal

Sekil 1.6. Amorf ve yar1 kristal polimerlerde 1si1l gegisler sirasinda goézlenen
g

davranis degisiklikleri. Yari-kristal polimerlerde gecisler belirgin, amorf
polimerlerde camsi gecis disindakiler derecelidir (Sagak , 2002)

1.2. Elastomerler

1.2.1. Elastomer Tarifi

Oda sicakliginda orijinal boyunun en az iki misline uzatilabilen ve bu uzamay1
temin eden kuvvet ortadan kaldirildiginda hemen hemen orijinal haline donebilen
polimerik malzemeler elastomer olarak tanimlanir.

Elastomerleri daha kapsamli bir sekilde ‘Cok diisiik sicakliklarda cam gibi sert
olan, ¢ok yliksek sicakliklarda dahi koyu sivims1 akigkan 6zellikler gostermeyen, oda

sicakligindan, par¢alanma sicakligina kadar genis bir alan igerisinde elastik dzellikler
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gosteren seyrek capraz baglanmig(vulkanize olmus) polimerik malzemeler’ olarak

tarif edebiliriz.

1.2.2.Elastomerlerin Plastik ve Elyaflardan Ayrilmasi

Polimerik maddelerin en onemli yani, bu maddelerin dogal iirlinler yerine
materyal olarak kullanilmasina olanak saglayan mekanik 0Ozellikleridir. Plastik,
kauguk ve elyaflar o malzemenin gerilme-uzama egrisine bakilarak ortaya cikartilir.
Bu amagla, bir dogrultuda gerilen polimer 6rneginin kopma noktasina kadar uzamasi
sirasindaki davranist gézlenir. Gerilme, polimer 6rneginin birim alanma uygulanan

kuvveti; gevseme ise, ornegin bu etkisi ile uzamasini belirtir.

Elyal

Sert plastik

GERILME Yumusak plastik

Elastomer

'/'—- >

UZAMA

Sekil 1.7. Cesitli polimerlerin gerilme-uzama egrileri (Savran, 2001)

Sekildeki egrilerin baslangictaki egimleri modiil degerlerini verir. Egrilerin son
noktalarindan kopma kuvveti ve kopma uzamasi bulunabilir.

Elastomerler icin gerekli sartlar
Elastomer, ‘kauguk’ olarak tanimladigimiz polimerlerin seyrek ¢apraz baglanmasi ile
olusan ag veya ag yapisi halidir.

Elastomer hal i¢in polimerin,

10
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e  Yiiksek molekiil agirligima

e  Diisiik zincirler aras1 kuvvete

e  QGelisigiizel zincir yapisina

e  (Capraz baglanabilme 6zelligine sahip olmasi gerekir.

Polimerin elastik davramiglarda bulunabilmesi i¢in, cams1 gecis sicakliginin
diisik ve tiimi ile amorf olmasi gerekir. Ayrica polimer zincirlerinin cesitli
evinimleri kolayca yapabilmesi ve molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerinin kiigiik
olmas1 zorunludur. Capraz baglar esnekligin tersinir olmasmi saglar. Tabii
kauguk(poliisopren) tipik elastomer 6zellikleri gosterir. Polimer -73 °C camsi gegis
sicakliginda amorf olup kolayca ¢apraz baglanabilir. Gerilme ile zincirler, uygulanan
kuvvet dogrultusunda yonlenir ve bir miktar kristallenir. Boylece uzamaya karsi

gittikge artan bir direng belirir.

1.3. Kaucuk Kavram

Kauguklar ¢apraz baglanmamis, ama capraz baglanabilme 6zelligine sahip
yani vulkanize olabilen polimerlerdir. Yiiksek sicaklikta ve deforme edici
kuvvetlerin etkisi altinda koyu sivimst akis 6zelligi gosterirler. Boylece uygun sartlar
altinda sekillendirilebilirler. Lastik kavrami, yukarida tarifi yapilan elastomer
kavrami ile esanlamlidir.

Capraz baglanabilme o6zelligi vulkanizasyonla aciklanabilir. Vulkanizasyon,
kaugugun kimyasal yap1 degisikligine ugrayarak(capraz baglanma reaksiyonu) ve
geri doniislimsiiz olarak elastik 6zelliklere sahip bir duruma gelmesi ve getirilmesi
islemidir.

Vulkanizasyon Oncesi yiiksek plastik 6zellikler, vulkanizasyon sonrasi, yerini

yiiksek elastik 6zelliklere birakir.

11
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Elastik ozellikler
e P Elastik dzellikler
- Vulkanizasyon
Plastik ozellikler
Plastik ozellikler
Capraz baglanmamig yapi Capraz baglanmig yapi

Sekil 1.8. Capraz baglanmis polimer yapis1 (Savran , 2001)

1.3.1. Kaucugun Tarihcesi

Kristof Kolomb’un kaucugu ilk tamiyan beyaz oldugu tahmin edilmektedir.
Kolomb Amerika kitasina yaptigi ikinci seyahat sirasinda Haiti adasindaki yerlilerin,
agactan elde edilen elastik recineden top ve gesitli giysiler yaptiklarini gérmiistiir.
Amazon nehri civarinda yasayan yerlilerin bu agaca ‘caa-o-chu’ dedikleri
bilinmektedir. Yerlilerin dilinde ‘caa’ odun-tahta, ‘o-chu’ akmak-aglamak demektir.
‘caa-o-chu’ aglayan aga¢ anlamina gelmektedir. Esas iiretim diinyanin her yerinde
Havea Brasiliensis agacidir. Bu agacin govdesine agilan bir yariktan alman siite
benzer bir sividan elastik malzemeler tliretilmektedir.

Kaugugun tarihgesinde dnemli kilometre taslarini asagidaki gibi siralayabiliriz:

1751  1lk kez teknik anlamda kullanilmistir.

1803  Paris’te ilk kauguk fabrikasi kurulmustur.

1839  Charles Goodyear vulkanizasyonu kesfetmistir.

1888  John Boyd Dunlop tarafindan ilk havali bisiklet lastigi tiretilmistir.
1909  Almanya’da Bayer Laboratuarlarinda F. Holman tarafindan ilk

sentetik kauguk tretilmis ve diinyada ilk patenti alinmigtir.

12
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1912  Almanya’da %100 sentetik kauguktan ilk otomobil lastigi tiretilmistir.

1916  llk sentetik kaucuk tesisi 150 ton/ay kapasite ile iiretime baslamustir.

1929  Hermann Staudinger butadien’den SBR ve NBR kauguklarmni elde
etmis ve bu kauguklarin liretimine baglanmistir.

1937  Amerikali kimyagerler Sperks ve Thomas tarafindan Butil kaugugu
elde edilmistir.

1963 EPDM kaucgugu ilk kez ticari olarak iiretilmeye baslanmistir.

1.3.2. Kauc¢uk Karisim

Istenilen &zelliklere gdre ayarlanmis, kauguk ve diger hammaddeler ile katki
maddelerinden olusan, vulkanize edilebilen bir karisimdir. Bir kauguk karigimindan
beklenen ozellikler su sekilde siralanabilir:

e  Bitmis mamiiliin ¢alisacagi ortama uygun 6zelliklerin yaratilmasi

e  Karisimim uygulanacagi proses metot ve makinelere uygun olmasi

e  Rekabet edilebilmesi i¢in maliyet 6zellikleri

Kaucuk karigimi, bitmis triinden istenilen ozelliklerin saglanabilmesi ic¢in
uygun kaucuk(polimer) ve hammaddeler ile katki maddelerinin secilebilmesi ve
birbirleriyle karigtirilmasi islemidir. Maksada uygun olarak se¢ilmis ve birbirleriyle
oransal bir biitiinliik saglamis maddeler toplulugu recete veya formiil olarak
adlandirilir.

Kauguk teknolojisinde oranlar, ana hammadde olan polimerin(kauguk)
agirlikga 100 birim kabul edildigi bir esasa dayanir.

Bu recete(formiil) sunlardan olusur:

Kaucuk 100
Dolgu maddeleri 50
Yumusaticilar 10

Proses kolaylastinicilar  1-5
Yaslanmayi onleyiciler
Aktivatorler 5

Hizlandiricilar 1.2

13
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Pisiriciler 0.2
Geciktiriciler 0.5
Kaucuk karisiminda kullanilan maddeler proses 6zellikleri, son iirlinden istenen
ozellikler ve maliyet kontrolii gibi 6zellikleri kontrol etmede kullanilirlar. Bunlar:
1) Elastomerler (dogal ya da sentetik)
2) Vulkanizasyon ajanlar1 (kiikiirt, kiikiirt verici akseleratorler, organik
peroksitler, ikincil vulkanizasyon ajanlar1 ve metalik oksitler)
3) Akseleratorler
4) Akselerator aktivatorleri ve geciktiriciler
5) Yaslanmaya karsi koruyucular (antioksidant ve antiozonatlar)
6) Proses yardimcilari, plastiklestiriciler, yumusaticilar ve yapistiricilar
7) Gigclendirici pigmentler ve regineler
8) Inert dolgu maddeleri ve maliyet diisiiriiciiler
9) Ozel amach kullanilan maddeler (asindirici, sisirici ajanlar, renklendiriciler
ve kokular)(Annicelli, 1990)
Her kauguk karigimi, yukaridaki maddelerin  tamaminin = kullanilmasini
gerektirmez; ancak kauguk ile wvulkanizasyon sistemini olusturan maddelerin
muhakkak bulunmas1 gerekir.

Vulkanize olmus ve vulkanize olmamis bir kaugugun 6zelliklerini su sekilde

aciklayabiliriz:
Vulkanize olmamis Vulkanize olmus
Yumusak Sert
Yapiskan Yapiskan olmayan
Diisiik mukavemet Yiiksek mukavemet
Yiiksek kalic1 deformasyon Diistik kalic1 deformasyon
Coziinme Coziinmez ya da az ¢oziiniir
Isidan etkilenme Isidan az etkilenme
Termoplastik 6zellikler Elastik o6zellikler

14
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1.3.3. Kaucuk Cesitleri
Cizelge 1.1.
Bazi1 kauguklarin kimyasal formiilleri
ADI KiIMYASAL FORMULU
TABII KAUCUK e ]
mR) }[2{:/ | \;:H, El.
STIREN-
EKE%]I)JIIEI{\IAR CH,—CH=CH —t':H;~| CH,— CH T
(SBR) @
Biitadien (% 75) Btiren (9% 25)
BUTADIEN H Hoo Ty
KAUCUKLAR MGl = O =CH = oy ]( CH, 4_|-.- |:| CH, +
(BR) i
it ivn k\' Pailitwitsd len i
ISOPREN - " g
KAUCUKLAR N = CH:
(IR) ¢ ( S \“i
+ CH, CH;, — 5 stk A
LS 14 Pl ~
s pTEn %
Dasflul kauvuk Trans |4 P wdiisopren
BUTIL KAUCUK CHs CH, |
(ITIR) CH, - C 7 CH- C=CH-cCH, +
CHy |
Jaobiitilen isopren
EPM, EPDM 7o l:.f
KAUCUKLAR = I 5 _C—CH;
HCIE,—CHl e — (T —m_..,,J o @/
L : ‘Hy 2 ~—CH=CHy) —
EFM ot
EPDM
AKRILONITRIL- - s Pl : 2 :
BUTADIEN [EH;—CH - CH= CH2]+ [cllz-- (IZ}IJ +[1— CH,—CH=CH—CH,) — (CH;—
KAUCUGU it
mBR) Biitadien Akrilonitril Akrilonitril Biitadien
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KLOROPEN CI'I cl
KAUCUKLAR [CHJ=€—CH=C‘H1J e { CH;—-C=C1—I—CH:}
(CR)

2 Kloro 1 — 3 Biitadicn Kloropren
KLOROSULFON N s i [
POLIETILEN J{ SR R o e
(CSM) a 50,CI

Klorlanmus elilen Etilen Kloresilfone paliatiben
POLISULFID
KAUCUKLAR r ; a
(T) cH; - CH; + Nip8y ——» +CHy — CH; — b,,}n + 2Na O
cl cl -
L2 Diklor etan  Sodyum tetra siilfid Paoly siilfid
AKRILIK Clly=CIl CH,=CH
KAUCUKLAR .;:, ~0 o,
(ACM) 0— CiHi; 0—CyH,
Etil akrilat Butil akrilat
FLORO CH, — CF,— CH~ CF,— CH,— CF,— CE— CF —
ELASTOMERLE
R (FKM) CF,
POLIURETAN
KAUCIKLAR e
(AU) R-N=C=04+ RF~0OH——— R -N-C -0 - K
[SOSIYANAT ALKOL URETHAN

El_)iKLORO CH;—CH — 0 +
HIDRIN (':"3 al
KAUCUKLAR I"ofi epiklorchidrin { CO )
(CO, ECO)

1.3.3.1. Stiren-Biitadien Kaucuklar(SBR)

Diinyada en ¢ok kullanilan sentetik kaucuk tiirtidiir. 75/25 oraninda Biitadien/
Stiren karigimlarmnin tabii kauguga benzer yapida kopolimer olusturdugu 1920’ li
yillarda bulunmustur.

SBR, Stiren ve biitadien monomerlerinin polimerizasyonu ile elde edilmektedir.
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CH,— CH=CH — CH; + CH,— CH

Biitadien (% 75) Stiren (% 25)

Sekil 1.9. SBR’nun kimyasal formiilii (Savran, 2001)

]

l

~~_CH—CH=CH~_ CH—— CH—CH—~_CH—CH™~—CH—~_CH—CH~_-CH=CH—CH——_
]

@ | @LS_J

Sy S
S
rs9
| I
~~-CH— CH=CH-~_ CH—~— CH— CH—~_CH—CH™~—~CH—~_CH—CH~—CH=CH—CH—~_

L]
|
QO « = O

(al rO (c) (b) (c) (a)

Sekil 1.10. SBR’nun kiikiirt ile vulkanizasyonu sirasinda olusan ¢apraz bag tiirleri
(George ve ark, 1999)

SBR Elastomerlerin Ozellikleri

Sp. Gr.(g/en?’)

0.94

Kopma mukavemeti(MPa) >21
Sertlik (Shore A) 40-100
Elastikiyet 1yl
Yirtilma dayanimi 1yl
Asinma dayanimi mitkemmel
Kalict deformasyon orta-1yi
Atmosferik yaslanma zay1f-1y1
Oksidasyon dayanimi iyi

Is1 dayanimi 1yl
Diisiik sicakliklara dayanim 1yl

17



GIRIS Seher ERKEK

Neme dayanim iyi

Gaz gecirgenligi orta
Sulu asitlere dayanim orta-1yi
Konsantre asitlere dayanim orta
Hidrokarbonlara dayanim zay1f
Yaglara ve yakitlara dayanim zayif
Bitkisel ve hayvansal yaglara dayanim zayif-1yi
Dielektrik 6zellikler 1yi

1.3.3.2. Akrilonitril-Biitadien Kaugugu(NBR)

Akrilonitril-biitadien kopolimerizasyonu 1930°1lu yillarda gerceklesmistir. NBR
kauguk ilk kez 1934 yilinda Almanya’da tretilmistir. NBR kauguk akrilonitril ve
biitadienin emiilsiyon polimerizasyonu ile iiretilir. Monomerler asagidaki gibi

kopolimerize olur.

: (- 7
nx (CH,=CH-CH=CH,)+ ny (CH, = CH) —| (-CH, - CH =CH —CH,) — (CH. CH -

il e

CN C=N

I.;i.i.l:lli'it.':'l ."'|.|:£!'iji'-’llllr'|| Akrilonitnl ||u[,|q|||_||

Sekil 1.11. NBR’nun kimyasal formiilii (Savran, 2001)

NBR Elastomerlerin Ozellikleri

Sp. Gr.(gr/cm’) 1.00
Kopma mukavemeti(MPa) >24
Sertlik(Shore A) 20-100
Elastikiyet orta-1yi
Yirtilma dayanimi orta-1yi
Asmma dayanimi 1yl
Atmosferik yaslanma dayanimi orta-iyi
Oksidasyon dayanimi orta-iyi
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Is1 dayanimi 1yl

Diistik sicaklik elastikiyeti orta

Kalict deformasyon 1yl
Gegirgenlik dayanimi cok 1yi
Aleve dayanim zay1f

Sulu asitlere dayanimi iyi
Konsantre asitlere dayanimi orta

Neme dayanim cok 1yi
Hidrokarbonlara dayanimi orta
Oksijene ve sivilara dayanim zayif

Yag ve petrole dayanim miilkemmel
Hayvansal ve bitkisel yaglara dayanim miilkemmel
Dielektrik ozellikleri zayif

1.3.3.3. Etilen-Propilen(EPM) ve Etilen-Propilen Dien Monomer(EPDM)
Kaucuklar

Ticari olarak ilk kez 1963 yilinda iretilmeye baslanmistir. EPM etilen ile
propilenin kopolimerizasyonu ile iiretilmektedir.

Kopolimer EPM amorf ve tamamen doymus bir yapidadir. Bu yap1
koordinasyon katalizorlerinin varliginda, etilen ve propilenin kopolimerizasyonu
sonucu elde edilir. Kopolimer EPM organik peroksitlerle ¢capraz baglar olusturur.
Diger polimerlerle karisabilme olanagi yoktur. Bu sekilde vulkanize edilmis
kopolimer oksidasyon 1s1 ve ozona kars1 miikemmel dayanim gdsterir.

Etilen-propilen kauguklari genel 6zellikleri su sekilde siralanabilir:

¢ Hava sartlar1 ve ozona miikemmel dayanim,

e Is1ve oksidasyona ¢ok 1yi dayanim,

e Kimyasallara dayanim,

Diistik 1s1larda ¢ok 1yi elastik 6zellikler(etilen miktarma bagl olarak),

Miikemmel elektrik izolasyonu(yliksek dielektrik 6zellikler),

Yiiksek dolgu ve yag alabilme 6zelligi(ekonomik karigimlar),
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¢ Diisiik yogunluk(diisiik gramajda mamul tiretimi).

KOFOLIMER (EPM)
CH, CH,
| | 1
CH,=CH, + CH =CH, —» - (CH,— CH,)— (CH— CH,)
m nJ

ETILEN PROPILEN EFM
Sekil 1.12. EPM’ in kimyasal formiilii (Savran, 2001)

Reaksiyonda goriildiigii gibi etilen ve propilenin kopolimerizasyonu sonucu
tamamen doymus bir yap1 olusmakta yani zincirde ¢ift bag bulunmamaktadir.

Terpolimer EPDM, etilen ve propilenin yani sira ti¢lincii bir dienin reaksiyona
katilmasi ile meydana gelmektedir. Dien’in reaksiyona katilmasi sonucu zincirde ¢ift
bag yani doymamislik olusmaktadir. Bu durum peroksitlerin yani smra kiikiirtle

vulkanizasyonu ve diger polimerlerle karistirilabilme imkanimi saglamaktadir.

Copolymer (EPM)

[-:H_ [ '-._LH-! 7
Hy =CHy + CH = CHy; —= 'L""l'_ CHj) m (CH -"_'!-I..IJ‘

fertiary Hydrogen

Terpolymer (EPDM)

e i s 59
CH CH;z + CH = CH, g —_— ~|:,’-:"|-I_ CH3) (CH }
{ ;
C — CH, / C — CH; >
H K xf
Allylic Hydrogen

B

Sekil 1.13. EPDM (dien monomer = Etilen nor boren(ENB))’in kimyasal formiili
(ExxonMobil Chemical, 2000)
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EPDM kaucuklarin genel dzellikleri:

e [s1, 151k ve oksidasyona kars1 miikemmel dayaniklilik gosterir.

e Yiiksek dolgu ve yag alabilme 0Ozelliginden diisiik maliyette karigimlar
olustururlar.

e Sulu ve konsantre asit ve alkalilere dayaniklilik gosterirler.

e Diisiik yogunluklu oldugu i¢in hafif malzemeler tiretmek miimkiindiir.

e Iyi dielektrik 6zellikler vermektedir.

1.4. Dolgu Maddeleri

Kaucguklara kuru toz halinde katilan ¢ok kiiciik tane boyutlu maddeler, ya
gliclendirici(reinforcing agent) ya da dolgu maddeleri(filler) olarak tanimlanir. Bu
maddeler kaugugun kuvvetlendirilmesi, islenebilme o6zelliklerinin gelistirilmesi,
ekonomik karisimlar olusturmasi ve renklendirebilmesi amaciyla kullanilmaktadir.
Dolgu maddeleri, tabii kaugugun mastikasyonu yapilarak, bu maddeleri biinyesine
alabilecegi anlasildiktan sonra kullanilmaya baslanmistir. Giiglendirici tiirde olanlar,
kaucugun fiziksel ve mekaniksel Ozelliklerinde, kuvvetlendirici etkiler yaparken,
dolgu maddesi tiiriinde olanlar genellikle formiilasyonu ucuzlatmakta ve bazi proses
islemlerinde iyilestirici 6zellikler saglamaktadir.

‘Gliglendirici Tesir’ sozciiglinden, polimer molekiilleri ile etkilesime giren
dolgu maddelerinin, karisimin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini(kopma mukavemeti,
modiiliis, yirtilma ve asmma mukavemeti) giiglendirmelerini anliyoruz. Ornegin;
hicbir dolgu maddesi icermeyen saf SBR kauguktan olusan bir karisimin kopma
mukavemeti degeri 25-30 kg/cm’® olarak test edilmesine ragmen, belirli bir oran ve
ozellikte karbon siyahi ile takviye edilmesi halinde bu degerin 200 kg/cm® ye ulastig
goriilmektedir. Dolgu maddesi miktari, partikiil boyutu ve yapisi, dolgu maddesi-
karisim etkilesimi ve sisme ve proses teknikleri fiziksel Ozellikleri belirlemede

anahtar faktorlerdir(Cho, 1997 : Deghaidy 2000°den).
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1.4.1. Dolgu Maddelerinin Siniflandirilmasi

Dolgu maddelerini, siyah ve beyaz dolgu maddeleri olarak iki smifa ayirmak
miimkiindiir. Yapmis olduklar tesirlere gore de:

o Aktif dolgu maddeleri(gii¢clendirici) : karbon siyahi ve ¢oktiiriilmiis(presipite)
silikalar

e Yar1 aktif dolgu maddeleri(kismen giiclendirici) : sodyum aliiminyum silikat,
kalsiyum silikat, talk, kaolin

e Inaktif dolgu maddeleri(giiclendirici etkisi olmayan) : kalsiyum
karbonat(tebesir)

1.4.2. Karbon Siyahlan

Karbon siyahlarmin kuvvetlendirici pigment olarak kesfi, 1904 yilinda
Ingiltere’de Mote, Mathews ve diger bilginler tarafindan gerceklestirilmistir. Bu
gelisme sonucu, karbon siyahlar1 1910 yilinda oto lastigi imaline girerek lastigin
kullanim dmriinii uzatmustir.

Diinyada iiretilen karbon siyahinin %95 1 kaucuk sanayinde tiiketilmektedir.
Kaucuk sanayi disinde plastik, boya maddesi, matbaa miirekkebi ve adsorban madde
olarak kullanilmaktadir.

Metan gazi, agir ve hafif petrol yaglar1 ve aromatik hidrokarbonlarin kismi
yanmasi(az ve kontrollii oksijen ortaminda ) veya 1si1l bozunmas1 sonucu elde edilir.
Kiire sekline benzer pargaciklarin (100-800 A°  biiyiikligiinde) kolloidal olarak
birbirine yapismasi sonucu elde edilen kiimelerdir. Tane biiyiikliikleri elektron
mikroskobu ile dl¢iilmektedir. Tanecik Olgctimii 1200-1500 arasi partikiiliin 50000-

75000 arasi Ol¢iide biiytitiilmesi ile saglanmaktadir.

1.4.3. Dolgu Maddelerinin Tanimlanmasi

Kaucuklarda kullanilan dolgu maddelerini tanimlayan baslica Ozellikler

sunlardir:
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e Spesifik gravite,

e Tanecik biiytikligii,

e Yiizey alani,

¢ Yap1 ozellikleri.

Bunlara ek olarak dolgu maddelerinin vulkanizasyon islemine etkisi
bakimindan asagidaki 6zelliklerinin bilinmesinde fayda vardir:

o [stildiklar1 zaman meydana gelen agirlik kayb1

o Kiil miktar1

¢ Suda ¢oziinebilen madde miktar1

¢ Asidik veya bazik olmasi,

e Nem miktar1.

Spesifik gravite : Kaucuktan elde edilen mamiiliin son agirliginin belirlenmesi
bakimindan énemlidir. El toplar1 bu konuya 6rnek olarak verilebilir. Yiiksek spesifik
graviteye sahip bir dolgu maddesinden yapilan {iriiniin, daha diistik spesifik graviteye
sahip dolgu maddesinden yapilmis iiriine gore daha fazla dolgu maddesi harcamasi
gerektirdiginden agirhig fazla olacaktir.

Tane biiyiikliigii ve dagihm: Tane biyiikligii ve dagilhimi, dolgu
maddelerinin kaugugu giiclendirmesi yoniinden en 6nemli parametrelerden biridir.
Dolgu maddelerinin tane biiyiikliigli, nanometre cinsinden ifade edilmektedir. Bir
nanometre, milimetrenin milyonda biridir. Dolgu maddelerinin tane biiytkligi 1-
5000 nanometre arasinda degismektedir. Kaugugu gili¢lendirme 06zelligine sahip
olanlar 1-100 nanometre arasinda tane biiyiikliigiine sahiptir. Karbon siyahi taneleri
ufaldik¢a, birim hacimdeki yiizey artacagi icin daha kolay ve daha fazla adsorbe
edileceginden, renk koyulasir. Bu nedenle kiigiik taneli karbon siyahlari, daha koyu
siyah renkte olurlar.

Yiizey alami : Dolgu maddelerinin kaugugu giiclendirme 6zelliklerinden bir
digeri, yiizey alanidir. Yiizey alani, tanecik biylikliigli ve gozenekliligin bir
fonksiyonudur. Yiizey alani, ka¢ gram dolgu maddesinin yiizeyinin bir metrekare
oldugunun ifadesidir. Bunun disinda, birim hacimdeki dolgu maddesinin yiizey

alanini ifade eden hacimsel spesifik alanda kullanilmaktadir(m® /cm?).
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Yapi ozelligi : Dolgu maddelerini olusturan taneciklerin birbirlerine eklenerek
uzun zincirler halinde ii¢ boyutlu kiimeler olusturmasi sonucunda dolgu maddesi bir
yap1 kazanmaktadir. Karbon siyahlar1 i¢in bu yapi iiretim sirasinda gaz fazda
olugsmakta ve iiretim sartlarina goére degismektedir. Karbon siyahi digindaki dolgu
maddelerinde bu yap1, taneciklerin kiiresel sekillerini kaybederek, deforme olmasiyla
ve yeni kiimeler meydana getirmesi ile olusmaktadir. Deformasyon ve kiime

olusumu ne kadar fazla ise yap1 da o kadar fazla olmaktadir.

1.5. Yumusaticilar

Yumusaticilar, kaucuk sanayinde, dolgu maddeleri ile birlikte, bir karisimin
iskeletini olusturur. Dolgu maddelerinden sonra en ¢ok kullanilan malzemelerdir.
Yumusatici kavramini, esas itibariyle, islem kolaylastirict yoniiyle ele almak gerekir.
Islem kolaylastirma prosesin ¢esitli kademelerinde karsimiza ¢ikmaktadir :

e Yumusaticilar, polimer ve dolgu maddelerini islatarak karistirma sirasinda
meydana gelen siirtiinmeleri azaltir. Bu sekilde mekanik asimalar azaltilmis olur.

e Karistirma sirasinda, karisimin viskozitesini diistirerek, karigtirma enerjisini
azaltir. Bu sekilde enerji tasarrufu saglanmis olur.

¢ Dolgu maddelerinin ve kimyasallarinin karigim igerisinde kolayca dagilimini
saglayarak, homojen kisimlar olusmasin1 saglar.

e Karisimin akiskanligini arttirarak, islenmesini kolaylastirir.

e Karigimin yapiskanligmi arttirr.

e Diisiik karistirma 1silar1 saglayarak, on vulkanizasyon tehlikesini azaltir.

e Yiiksek oranda dolgu maddeleri ile birlikte kullanildiginda, karisimin
maliyetini diistirtir.

o Karigimin fiziksel 6zelliklerinde degisiklikler meydana getirir(sertlik, uzama,

elastikiyet ve diisiik sicaklik 6zellikleri).
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1.5.1. Yumusaticilarin Siiflandirilmasi

Yumusaticilar, polimer ile yaptiklar1 etkilesim 6zelliklerine  gore
smiflandirildigr gibi menseine gore de siniflandirilabilir. Burada fiziksel ve kimyasal
yumusaticilar olarak iki kisimda ele alinacaktir.

Kimyasal yumusaticilar : Kaugugun kimyasal yolla yumusatilmasma
‘peptizasyon’ katilan kimyasal maddelere ‘peptizer’ adi verilir. Peptizasyon sonucu
kaugugun  viskozitesi  diisiiriilerek  dolgu ve  kimyasallarin  dagilimi
kolaylastirilmaktadir. Peptizer olarak kullanilan maddeler : fenil hidrazin tuzlari,
aromatik merkaptanlar difenil disiilfid ve alkil aril siilfonatlardir.

Fiziksel yuamusaticilar : Isminden de anlasilacag: gibi fiziksel yumusaticilar,
karisimin ve vulkanize olmus mamiiliin 6zelliklerine, 6nemli 6lctlide etkiler yaparlar.
100 phr kaucuk esasma gore 5-20 phr arasinda kullanilirlar. 20 phr iizerinde
kullanildig1 zaman, ucuzlatic1 gorevi goriirler. 3 kisimda incelenirler:

1-Petrol Tiirevli Mineral Yaglar : Yumusaticilar arasinda ucuz olmasi ve
kolaylikla polimer yapisina katilmasi nedeniyle, en ¢ok kullanilan yag grubudur.
Karbon atomlarinin dizilis sekillerine gore iige ayrilir.

e  Parafinik yaglar

e  Naftenik yaglar

e  Aromatik yaglar

2-Tabii Yaglar : Tabii yaglar, hayvansal ve bitkisel yaglar olmak iizere iki
kisma ayrilir. Pamuk yagi, ay cicek yagi, findik yagi gibi bitkisel yaglar ile don yagi
gibi hayvansal yaglar, ekstriizyon kolaylastirici Ozelliktedir ve yiizey parlakligi
saglar.

3-Sentetik Yaglar : Fiyatlarmin pahali olmasi nedeniyle mineral yaglara
gore daha az miktarda kullanilir. Genellikle polar yapida olduklarindan, polar NBR
ve CR karisgimlarinda kullanilir. Hem karigimin fiziksel o6zelliklerine, hem de
islenebilme 6zelliklerine 6nemli etkiler yaparlar. Kauguk karisimlarinda genellikle 5-
30 phr oraninda kullanilirlar. Cesitli fosfat, eter, thioeter, ester gruplarindan olugsmus
yaglardir. DOP(dioktil ftalat), DBP(dibutil ftalat), DINP(diisono ftalat) en cok

kullanilan yaglardir.
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1.6. Proses Kolaylastiricilar

Kaucuk malzeme iiretimi, hammaddenin  depolama anindan, mamuliin
olusumuna kadar, bir seri islemi kapsamaktadir. Her liretim kademesinde degisik
zorluklar ¢ikabilmektedir. Bu zorluklar1 gidermek amaci ile proses kolaylastiricilar
ya da diger bir ifade ile proses yardimci maddeleri gelistirilmistir. Proses yardimci
maddelerinin islevleri, yumusaticilara benzedigi halde, karigima diisiik oranda
katilmalar1 ve fiziksel Ozelliklere ¢ok az tesir etmeleri nedeniyle farkliliklar
gostermektedir.

Proses yardimc1 maddelerini su sekilde siniflandirabiliriz:

e  Dagiticilar(dispergatorler),

e  Akiskanlk arttirict maddeler,

e  Mastikasyon yardimc1 maddeler(peptizerler),

e  Yapiskanlik arttiricilar,

e  Homojene edici maddeler,

e  Kaucuk bagl kimyasallar,

e  Kalip ayricilar,

e Ozel amacl sentetik yumusaticilar.

1.7. Aktivatorler

Vulkanizasyon i¢in hizlandirici(akseleratdr) adi verilen organik maddelere
ithtiya¢ vardir. Vulkanizasyon islemini hizlandiran ve ¢ogu zaman fiziksel 6zelliklere
onemli Olciide etki eden bu maddeler, islevlerini tam olarak yerine getirebilmeleri
icin, ilave katkilara gereksinim duyarlar. Hizlandirici aktivasyonu saglayan bu
maddelere, aktivator denir. Aktivator olarak kullanilan en 6nemli madde ¢inko

oksittir.
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1.7.1. Cinko Oksit

Kauguk karisimina katilma orani genellikle 2-10 phr arasindadir. Cogunlukla 5
phr oraninda kullanmilan ve yiiksek derecede aktive etme Ozelligine sahip bir
aktivatordiir. Kaugukta ilk zamanlarda dolgu maddesi olarak kullanilmis daha sonra
aktivator olarak 6nem kazanmistir. Stearik asitte aktivasyonun bir parcasidir. Gorevi,
cinko oksidin, kaucukta ¢Ozlinlirliigiinii arttrmaktir. Cinko oksitin vulkanizasyon

sistemindeki aktifligi asagidaki semada gosterilmektedir.

Cinko oksit , Yag asidi
Akseleratdr |, Kilkiirt

l 1. adim

Cinko — Kiikiirt — Akseleratbr
Aktif kompleks

- 5x — Akseleratiir
2. Adim

s ()

3 Adim - Akseleratir

A\

Sekil 1.14. Cinko oksitin vulkanizasyon sistemindeki aktifligi (Savran , 2001)

Basitlestirilmis reaksiyon:

akselerator
2RH + SXH +Zn0 ——» RSXR + HZO + ZnS
Yag asidi
RH : Kauguk hidrokarbon

R Sx R : Kiikiirt ile ¢apraz baglanmis kauguk hidrokarbon
Bu siilfiirlesme reaksiyonu, akselerator, kiikiirt ve ¢inko oksit tarafindan

saglanmaktadir ve ‘precursor’ adin1 alir.
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1.8. Hizlandinicilar (Akseleratorler)

Hizlandiricilar adindan da anlagilacagi gibi vulkanizasyon hizini arttirarak
mamiil ozelliklerine olumlu etkiler yapan maddeler olarak tamimlanir. Farkli
kimyasal yapida olduklarindan, vulkanizasyon sirasinda farkli etkiler meydana
getirebilmektedir.

Organik hizlandiricilarin temel etkileri agagida siralanmaktadir:

o Kiikiirtle birlikte kullanildigt zaman c¢apraz baglanma reaksiyonunu
hizlandirmaktadir. Bu sekilde kisa ekonomik pisme zamanlari olusur. Mamuliin
yaslanmaya kars1 direnci artar.

eiki veya daha fazla hizlandirict bir arada kullanildigi zaman birbirlerini
kuvvetlendiren bir etki olusur. Farkli hizlandirici kombinasyonlar: ile kullanim
oranlar1 ayarlanarak, vulkanizasyon baslangici ve devamu ile ilgili ¢cok 1yi 6zellikler
saglanabilmektedir.

e Hizlandiric1 etkisi ile diisiik kiikiirt kullanilarak saglanan vulkanizasyon
islemlerinde kauguk mamiiliin 1s1 dayanimi, dinamik o6zellikleri ve yaslanma
ozelliklerinde optimum iyilesmeler saglanmaktadir.

Hizlandiricilar1 vulkanizasyondaki etkilerine gore ¢cok hizli, orta hizli ve yavas

olmak iizere li¢ grupta toplayabiliriz.

DITHIO KARBAMAT HIZLANDIRICILAR

Cinko dietil dithio karbamat ZDEC
Cinko dibutil dithio karbamat ZDBC
Cinko dimetil dithio karbamat ZDMC
Cinko dibenzil dithio karbamat ZBEC
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Cok hizli KSANTATLAR

(ultra hizlandiricilar)

Cinko isopropil ksantat ZIX
Cinko butil ksantat 7BX
Cok hizli THIURAMLAR
(ultra hizlandirict)
Tetra metil thiuram monostilfiir TMTM
Tetra metil thiuram distlfiir TMTD
Tetra etil thiuram distlfiir TETD

Orta hizl
(yar1 ultra hizlandiricr) TIAZOLLER

A-MERKAPTOLAR

Merkapto benzo thiazol MBT
Dibenzo thiazil disiilfid DM
Cinko 2 merkapto benzo thiazol ZMBT

B-SULFENAMIDLER

N- siklohekzil-2 benzothiazil siilfenamid CBS

N- tert-butil-2-benzothiazil siilfenamid TBBS
Yavas ALDEHID AMINLER

Hexa metilen tetramin HEXA
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GUANIDINLER
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Sekil 1.15. Farkli akseleratorlerin vulkanizasyon tlizerine etkisi (Standart Profil
egitim notlar1 ; Vulkanizasyon(LAM 10) , 2002-2005)

1.9. Vulkanizasyon

Kauguk, katki maddeleri ile karistirildigt zaman plastik haldedir. Dig bir
kuvvete maruz birakilirsa deforme olur ve bulundugu kabin seklini alir. Polimer
yapisina bir benzetme yapalim ve bunu bir ip modeline benzetelim. Bu ip parcasinin
her bir noktasina bir karbon atomu yerlestirilmis olsun.

| | | o

- C - -CcC-C-C-C-
1 R I
Karbon atomu Polimer
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Kaucuk yukarida gosterilen ip modelinin binlercesinin, milyonlarcasinin bir
arada bulundugu bir yapiya sahiptir. Bu yapi, karbon siyahi gibi dolgu tanecigi
iizerinde diiglimlenir ve birbirlerine dolanarak daha direngli bir hale gelir. Dolgu
tanecikleri homojen bir sekilde kauguk molekiilleri arasmna dagilarak, polimer
molekiilleri tarafindan sarilir. Bu sekilde olusan baglanmalar, kauguk yapisimnin
saglamlagmasina ve bir ¢iglik kuvveti olusmasima sebep olur(¢ig hamur mukavemeti,
green strength).

Hamur ¢ig ve plastik oldugu halde mukavemeti artmistir. Model ipin belirli
yerlerinden komsu iplere veya kendisinin bagka noktalarmma kopriiler atilmis olsun.
Bu islem en boy gibi iki boyutta olursa bir bez ya da hali dokumasindaki ¢ozgii ve
atki modelini andirir. Bunun li¢ ya da daha fazla boyutlusunu, her yonde olanimi
gbziimiizde canlandiralim. Kaucuk hamuru 1sitilarak bir enerji ylikiine maruz kalirsa,
bu ¢ok yonlii atkilarla polimer birbirine baglanir ve hamur plastik halden elastik hale
doniisiir.

Elastik haldeki bu yap1, bir dis kuvvete maruz birakilsa bile bu kuvvete karsi
bir direng gdsterir ve kuvvet ortadan kaldirilirsa, eski haline donmeye calisir.

Plastik haldeki kau¢uk hamurunun, disaridan tatbik edilen bir enerji ile elastik
hale doniisme islemine vulkanizasyon denir.

Vulkanizasyon, uzun bir miktar yer degistirme enerjisine sahip molekiillerin,
capraz baglarla birbirine baglanip meydana gelen ag oOrgiisii sayesinde yer

degistirmeyen bir yapinin elde edilmesidir.

1.9.1. Polimer vulkanizasyona nasil elverisli olur

Vulkanizasyon bir capraz baglanma islemidir. Polimerin, karbon atomlar1
arasindaki capraz bag kopriileri, vulkanizasyonda kiikiirt ile saglanmaktadir.
Kopriiniin kurulabilmesi i¢in, kopriiniin uglarmin baglanacagi uygun yerlerin var
olmas1 gerekir.

Her bir noktada C atomlar1 oldugunu biliyoruz. Karbon atomlarinin uzayda

dort kolu vardir. iki kolu polimerdeki komsu karbon atomuna, diger iki kolu ya baska
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atomlara ya da polimerin yan kollarindaki komsu atomlara bagl olabilir. Bir diger

sik, bu kollardan birinin komsu karbon atomu ile ikinci bir bag kurmasidir.

. e}
_C - - (=

| ]
Doymig Daymamig

Karbon atomlar1 arasindaki tek kollu bag, doymusluk; c¢ift kollu bag,
doymamislik durumunu ifade eder.

Vulkanizasyon reaksiyonu, c¢ift kollu; yani, doymamig C atomlar1 {lizerinde
olur. Koprii baslar1 bu karbon atomlaridir. Ikinci bag, birincisinden daha zayiftir ve
kopabilir. Kopmaya hazir hale gelen bu baglarin azli§1 ve ¢oklugu, vulkanizasyon
kabiliyetini gosterir. Polimerdeki bu baglar1 koparabilecek, bu noktalara kendisini
baglayacak ve kopriiler kurabilecek maddelere ihtiya¢ vardir. Bu maddelere ana
vulkanizasyon maddesi denir ve en 6nemlisi kiikiirtt{ir.

Kiikiirt atomunun sembolii ‘S’ dir. Kristalde sekiz adet kiikiirt atomu bulunur.
Bu sekiz kiikiirt atomu halka seklinde birbirine baglanarak kiikiirt molekiiliinii

meydana getirir. Bunlar belli bir enerji ile birbirlerine baglanmaistir.

oCo
Gx. g2
e
~s- OO0 S-S-S-S-S-S-S-S
Kiikiirt atomu Kiikiirt halkas1 Uclar1 agilmis kiikiirt molekiilii

Vulkanizasyon islemi sirasinda, bu enerjinin iizerinde bir etki olusur ve bag
kirilmas1 meydana gelir. Halka sekli bozularak, diiz bir zincir yapisi olusur. Kiikiirt
aktif hale gelir. Uclar1 agik ve aktif kiikiirt atomlar1 doymamis (=C=) baglarini
kiracak bir enerjiye sahiptir. Kiikiirt zinciri kiritlan doymamis bagm bosalan C

atomuna baglanir; zincirin diger ucundaki aktif kiikiirt, baska veya komsu
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polimerdeki uygun bir karbon atomuna baglanirsa koprii kurulur. Kopriideki kiikiirt

atomu birden fazla olabilir(Sx).

Extruder
; : | :
Shear UHF . .
Head 150/200°C Hot Air Fluid Bed LCM
(Liquid
| 240°C Curing
Medium)
» 250°C 240°C
r Washing
Unit
Cooling
Bath and
Finishing

Sekil 1.16. Siirekli vulkanizasyon proses semasit (Exon Mobil Chemical ; 2000)

1.9.2. Vulkanizasyon Mekanizmasi

CH,—CH=CH - C;Hy,
]
FJ CH::":H o EI[:—':!H” + 5;‘ — S; + SH-I
|
CH, — CH = CH,— C:Hy,
Tek capraz baglanima yapisi
CH~CH CH;— C.Hy;
s .
2CH, =CH—CH,;— C.H) + 5 = 5, B, + 54,y

R r
C¢H,, CH;— CH — CH,

Sekil 1.17. Vulkanizasyon mekanizmasi (komsu (vicinal) ¢apraz bag yapisi)
(Savran , 2001
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Capraz baglanma 6zelligi, vulkanizasyonu saglayan maddenin miktarna,
aktivitesine ve reaksiyon zamanina baghdir. Bu 6zellik vulkanizasyon derecesi ve
capraz baglanma yogunlugu olarak ifade edilir.

En c¢ok kullanilan kiikiirt vulkanizasyonunda, diger katki maddelerinin,
ozellikle kullanilan hizlandiricilarin cins ve miktarina bagli olarak farkli ¢apraz
baglanma sekilleri olusabilmektedir. Vulkanize kaucugun o6zellikleri biiyiik dlciide
capraz baglanma sekline ve yogunluguna baghdir.

Genel olarak vulkanizasyon, kiikiirt ile polimer zincirleri arasinda olusan
capraz baglanma reaksiyonu olarak bilinir ve R-Sx-R tipinde bir bag yapisi

sozkonusudur.

R= Kaucuk hidrokarbon,

x= Bir veya birden daha biiyiik bir sayidir. Capraz bagdaki kiikiirt atomu
sayisini belirtir.

Ortalama x degeri, kullanilan hizlandiricinin tipine ve miktarma bagli olarak
degisir.

C-Sx-C Konvansiyonel sistem veya polisiilfiir vulkanizasyon sistemidir. X>2

C-S-S-C Yar1 etkili vulkanizasyon sistemi(semi-EV), disiilfliir ¢apraz
baglanma seklindedir.

C-S-C Etkili vulkanizasyon sistemi(EV), diisiik kiikiirt ile veya kiikiirt
olmaksizin kiikiirt vericilerle saglanan, mono siilfiir veya disiilfiir capraz baglanma

seklidir.

C-C Peroksitle yapilan vulkanizasyon sistemidir. Karbon-karbon ¢apraz
baglanma seklidir.
Yukarida belirtilen bag tiplerinin bag enerjileri su sekildedir.
Bag Tipi Bag Enerjisi(kcal/mol)

-C Sx-C <64

-C S-S-C 64

-C -S-C 68

-C -C 84
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Sekil 1.18. Cesitli capraz baglanma tiirleri (Savran, 2001)

Asagidaki ozelliklerin elde edildigi en iy1 sonuglar (C-C) veya (C-S-C)
seklinde, kisa ¢apraz baglanmalar neticesinde elde edilir.

Kalic1 deformasyon

Baski altinda kalic1 deformasyon

Is1 stabilitesi

Reversiyon dayanimi

Asagidaki 6zelliklerin elde edildigi en 1yi sonuglar (C — Sx- C) seklinde uzun
capraz baglanmalar neticesinde elde edilir.

Kopma mukavemeti

Asinma dayanimi

Yorulmaya dayan
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1.9.3. Vulkanizasyon Sistemi

1.9.3.1. Konvansiyonel Sistem: (C — Sx — C) MBT / Kiikiirt Vulkanizasyonu

= ™
Il Baglatica 1]
@ic—s—m&l—* O. P e ;|
I S o Rz NH S
MBTL
O h ?“
1 |
c—85_ 5 ¢ e
: -~
5 =
N
1
S 5 S F —g
=
s
I |
—C = C—= CHa (Kaucuk)
I I i
C — c— e

T S i
I

CH— 5, —§ —C —® CH — S5, — CH

I o el I

Sekil 1.19. Konvansiyonel vulkanizasyon mekanizmasi (Savran, 2001)
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1.9.3.2. Kiikiirt Verici Sistem (C - S —C) (TMTD Vulkanizasyonu)
TMTD 1s1 ile parcalanarak mono siilfiir ve kiikiirt atomu vermektedir. Bu kiikiirt

capraz baglanma reaksiyonunda kullanilmaktadir.

CH, 8 8 CH, - CH,
- il Ii - . \
| ¥ S il G .5 L e
- % -
CH, CH, CH,
TMTD |
[
CH: 3 5 CH4 |
. Il Il s J
N-C—8§-—=C=N + 5 = -
s %
CH, CH,
|
C-C=C —C—=0—=C — =0 = C
I
+2 =5 « —p 8- 5
C-C=C 5 5
| g
- Kauguk o R G T B S e T

Sekil 1.20. Etkili vulkanizasyon mekanizmasi (Savran , 2001)
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1.9.3.3. Peroksit Vulkanizasyonu: (C - C)

Peroksitli capraz baglayicilar genelde R-O-O-R yapisindadir. Burada R bir

hidrokarbon grubudur. Peroksit 1sitildiginda asagidaki reaksiyon olusur.

151
R-O-0-R ——» 2RO~

Sonra percksitler polimer yapisindaki en distik gligteki hidrojeni alir.
— CH,—CH —CH,;

! - OR
H _f_’___f*
- » 2 ROH
o o
H —a + OR
I
— O3 —CH —CHj
—{CHy—CH —CHa — CHy—CH— CH;
4 — |
~ CH;—CH —CH; —CH—CH —CHs

Sekil 1.21. Peroksit vulkanizasyonu mekanizmasi

1.9.4. Vulkanizasyon Teknikleri

Vulkanizasyon islemi, degisik teknikler kullanilarak basing ve yiiksek sicaklik
altinda gerceklestirilir. En 6nemli vulkanizasyon metotlari;

e Pres vulkanizasyon

e Acik vulkanizasyon

e Siirekli vulkanizasyon

e Soguk vulkanizasyon

1.9.4.1. Pres Vulkanizasyon

Adindan da anlasilacagi tizere, pres vulkanizasyon 1s1 ve basing destekli

kaliplarda yapilir. Vulkanizasyon presi hidrolik basingla ayrilan iki veya daha fazla
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plaka icerir. Bu plakalar buhar ya da elektrikle sitilir. Kauguk parcgasi isitilmig
plakalar arasinda, basing altinda ve degisik kaliplarda vulkanize edilir.

Kaliplama prosesi ti¢ baslik altinda smiflandirilabilir:

1. basing-sikistirma kaliplama

2. transfer kaliplama

3. enjeksiyon kaliplama

1.9.4.1.(a) Basin¢ Kaliplama

Kalibm her bir boslugu vulkanize olmamis pargalarla doldurulur. Daha sonra
kalip kapatilir ve yerlestirilir. Sicaklik ve basing altinda parca akigskan hale gelir ve
kalib1 doldurur. Kalip 6zel kaliplama sicakliginda belli bir zaman basing altinda
kapali tutulur. Daha sonra kalip alinir, agilir ve parga ¢ikarilir.

Bu metodun dezavantaji, dogru bir sekilde kesim yapmay1 ve her bir bosluk
icin yeterli miktarda parca tartmayi gerektirmesidir. Fazla parga koymak ya da
bosluklara yanlis yerlestirmek ¢izgi olusumu, kabarcik ya da dolgusuz kisimlar gibi
kusurlara neden olabilir. Fazla materyal kullanimi1 yalnizca atik olusturmakla kalmaz,
ayni zamanda kaliptan ¢ikarilmasi daha zor olan agir yanma(heavy flash) ya neden
olur. Diger bir dezavantaj ise, pigsme siiresinin daha uzun olmasit ve kalib1 doldurup

bosaltmak icin daha fazla ¢alisma gerektirmesidir.

1.9.4.1.(b) Transfer Kaliplama

Basigli kaliplamadan farki, hamurun kalip bosluguna bir delikten gecerek
transfer edilmesidir. En basit transfer kaliplama piston, silindir ve kalip boslugu
olmak iizere li¢ parca igerir. Vulkanize olmamis hamur pargasi silindirin igine
yerlestirilir ve pistona basing uygulanarak hamur kalip bosluguna itilir. Hamur kalip
boslugun giderken kuvvete maruz kalip akiskan hale geldiginden pisme stiresi kisalir.

Hamur pistikten sonra kalip ¢ikarilir ve arta kalan pigsmis hamur silindirden almir.
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Tim transfer kaliplar: silindirin i¢indeki pigsmis hamur atiklarindan ayrilir. Bu
ek maliyet, daha kisa pigsme siiresini ve azaltilmis par¢a hazirlama maliyetlerini

karsilar.

1.9.4.1.(c) Enjeksiyon Kaliplama

Enjeksiyon kaliplama, kauguk parcasma kuvvet uygulanarak, bir boyundan
kapali kalip bosluguna hamurun verilmesi yoOniiyle transfer enjeksiyona benzer.
Hamur seridi 1sitilmis silindir i¢cine beslenir ve bir vida ile mastike edilir. Kuvvetler
kalip bosluguna giden hamuru 6n 1sitmadan gegirir. Sonug olarak kaucuk parcalari
cok kisa bir silirede vulkanize olabilir(30-60 sn). Enjeksiyon kaliplamanin diger
avantajlar1; par¢a hazirlama maliyetlerinin azaltilmas1 ve daha diisiik pismis hamur

atigidir.

1.9.4.2. Acik Vulkanizasyon

Acik vulkanizasyon sicak hava ya da buhar icinde gerceklestirilebilir. Sicak
hava firmlarinda yapilan vulkanizasyon, sicak havanin zayif 1s1 transferinden dolay1
cok verimli degildir ve oksijenin neden oldugu yaslanmay1 6nlemek i¢in daha diisiik
sicakliklarda uzun vulkanizasyon siiresi gerektirir.

Acik buhar vulkanizasyonu; i¢ine parcanin yerlestirilip buhar verildigi, 1sitma
ceketli otoklav olarak adlandirilan genis konteynirlarda yapilir. Sicak havadan farkl
olarak doygun buhar daha 1yi 1s1 transferi saglar ve inert gaz gibi davranir. Sonug
olarak yiiksek sicakliklarda daha kisa pisme siireleri miimkiindiir. A¢ik buhar pigirme

hortum, kablo ve serit gibi ekstriide olmus iirtinlerde kullanilir.

1.9.4.3. Siirekli Vulkanizasyon

Bu proseste kauguk parcasi sekillendirilir ve tek-hat operasyonuyla pisirilir.

Stirekli vulkanizasyonun bir ¢ok metodu vardir ve hepsi ayni ilkeye sahiptir;

sekillendirilmis pismemis {iriin pisme ortami boyunca transfer edilir. Pigirme ortami
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s1vi, sicak hava, buhar, mikrodalga ve infrared ve yliksek enerjili radyasyon olabilir.
Stirekli  vulkanizasyon genellikle ekstriide olmus {riinler; elektrik tesisati
kaplamalari, konveyor kemerleri ve dosemeler i¢in kullanilir.

Stv1 banyo icinde siirekli vulkanizasyon LCM(liquid curing method) olarak
adlandirilir. Bu proseste, ekstriidat(yar1 mamiil) ekstriiderden c¢ikar ¢ikmaz sicak
banyoya girer. Banyo sicakligi 200-300 °C arasindadr. Uygun bir 1sitma ortamu tuz
karigimi, poliglikoller, silikon yagi ve metal alasimi icerir. En sik kullanilan tuz
karisimi %353 potasyum nitrat, %40 sodyum nitrit ve %7 sodyum nitrat igerir.

Sicak hava tiinelleri ince materyallerin siirekli pisirimi i¢in kullanilabilir. Sicak
hava pisiriminin alternatif bir formu da, sicak hava ve buhar icerisinde asili olarak
bulunan kiicik cam baloncuklardan olusan akiskan yatak kullanimidir. Burada 1s1
transferi yalniz sicak hava ile olandan oldukga biiyiiktiir.

Buhar tiiplerinin icinde siirekli vulkanizasyon, baslica kablo endiistrisinde
kullanilr. Kauguk ekstriiderden gegtikten sonra tele sarilir ve hemen ardindan kablo,
basing altinda buhar igeren tiiplerden gegirilir.

Konveyor kemerleri ve zemin kaplamalar1 gibi diiz kauguk esyalar rotor
pisirme metodu ile siirekli vulkanize edilir. Bu proses genis celik bantlar kullanimi
gerektirir.

Mikrodalga enerjisi ya da UHF(ultrahigh frequency fields), 6n 1sitma i¢in ya da
genis veya diizgiin olmayan capraz bolgeler igeren kauguk parcalarmim vulkanize
edilmesinde kullanilabilir. Mikrodalga genellikle ekstriidatin hizlica vulkanizasyon
sicakligma getirilmesi i¢in kullanilir. Daha sonra vulkanizasyon islemi, sicak hava
gibi diger bir vulkanizasyon ortamindan gegcirilerek tamamlanir. Bununla birlikte bu
proses; polar olmayan materyaller mikrodalga enerjiyi absorbe etmedigi i¢in polar
kauguk karisimlar1 gerektirir. Sicak hava veya buhardan farkli olarak mikrodalga
enerji ile 1sitma isleminde 1sinma materyalin i¢ kisimlarindan dis yiizeye dogru
gergeklesir. Atom ve molekiiller mikrodalga enerji tarafindan uyarilir ve 1s1

materyalin tiim kalinligina hizli bir sekilde yayilir.
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1.9.4.4. Soguk Vulkanizasyon

Ince materyaller oda sicakliginda siilfiir monoklorit(S,Cl,) buharlarina maruz

birakilarak vulkanize edilebilirler. Bununla birlikte oda sicakliginda vulkanizasyonu

saglayan ultra akseleratorler bu pisirme ajanlarmin yerini almistir.

1.9.5. Vulkanizasyon Egrisi

Tork
&

Zaman (Dakika)

Sekil 1.22. Vulkanizasyon egrisi (Savran , 2001)

AB :
BC :
CD:

DE :
EF :

Akma zaman1 (hamur plastiktir, yumusar ve kaliba akar)

Yanma zamani (kiikiirt halkas1 acilarak polimeri etkilemeye baslamistir)
Yetersiz vulkanizasyon (¢apraz baglanmalarin basladigi zaman. Kiikiirt
halkas1 acilip yeni baglar kuruyor)
Optimum vulkanizasyon (vulkanizasyon i¢in en uygun zaman)

NBR’de sertlesme, kiikiirt baglarmin kisalmasi ve esnekligin azalmasi.

EF ’:  NR’de karbon karbon baglarmin a¢ildig1 durum ve fiziksel 6zelliklerde

diisme.
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Bu egrinin en Onemli pargast CD pargasidir. CD parcasinin egimi,
vulkanizasyon hizini verir. Egim ne kadar dik ise, vulkanizasyon o kadar hizli olur.

AB’nin uzunlugu ¢aligma emniyetini ifade eder. Tercih edilen uzun akma zamani ve

dik CD egrisidir.

1.9.6. Vulkanizasyon Degiskenleri

Tork
A
a
<
MLS ;

. c
; ' P

- b =
1
' B

FE o e e

Sekil 1.23. Vulkanizasyon degiskenleri (Savran , 2001)

a : Pisme zamani, optimum pismeye ulagsmak i¢in gegen zamandir.
b : Scorch(pismeye baslama) zamani, 1sitma zamani baslangict ile pisme

baslangici arasindaki zamandir.

¢ : Vulkanizasyon zamani, pisme baslangici ile optimum pigsme arasindaki
zamandir.
d : Optimum pisme, genellikle maksimum kopma mukavemetinin %90’ ma

ulagmak i¢in gegen zamandir.
e : Plato etkisi, pek ¢ok gerilme-esneme egri seviyesinin maksimuma

yaklagmasi ve gerilmenin (veya esnemenin) bir zaman araliginda sabit kalmasidr.
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f : Geri doniis, 0zellikle kiikiirtle pisirilen yiiksek doymamis elastomerlerde
1sitma ve vulkanizasyonun , optimum pismeye ulasmak icin gerekenden daha fazla
yapilmasidir. Gerilim degerinin diismesine sebep olur.

g : Pisme hizi, vulkanizasyon egrileri genellikle, yavas bir reaksiyon
periyodunu takip eden hizli bir reaksiyon siirecini ve derece derece yavaslayan bir
reaksiyon periyodu gosterirler. Pigme hizi, hizli bir reaksiyon periyodu anindaki

vulkanizasyon egrisinin egimi olarak kabul edilmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Tokita ve ark. (1968) , Etilen-Propilen Monomer(EPM) ve Etilen-Propilen
Dien Monomer(EPDM) polimerleri i¢in baslangi¢ viskozitesinin bir fonksiyonu
olarak maksimum gevseme zamam ile agirlikga E/P orani arasindaki ilgki
arastirilmistir. EPM ‘de etilen-propilen agirlikca oran1 60/40° mn altinda oldugunda
gevseme zamanmin yalnizca molekiil agirliginin bir fonksiyonu oldugu goriilmiistiir.
Agirlik oran1 60/40°mn lizerinde oldugunda etilen etkisinin meydana geldigi ve
gevseme zamanimnin aniden artarak en yiiksek degere ulastigi gozlemlenmistir.
Ayrilma sicakliginin yaklasik 50 °c oldugu bulunmustur. EPDM polimerinin
polimerizasyon kinetiginde, termonomer 6zelliklerinin, uzun, dallanmis zincir igine
girmede 6nemli bir faktor oldugu anlasilmistir.

Boldwin (1972) , EPDM vulkanizatlarinin yapilarinin tanimlanmasinda
akselerator tipi ve konsantrasyonu, pisme siliresi ve sicaklifi ve stearik asit
konsantrasyonu gibi pisirim degiskenlerinin rolii arastirilmistir. Stearik asitin
vulkanizasyon i¢in yararli bir katki maddesi oldugu bulunmustur. Stearik asit
konsantrasyonunun 0-4 phr(per hundred rubber) arasinda artmasiyla pismenin daha
hizl1 oldugu ve polisiilfidik ¢capraz baglanmanin azaldig1 goriilmustiir. Diisiik ylizdeli
polisiilfidik ¢apraz baglanma iceren vulkanizatlar olusturmak i¢in pisme siiresinin
uzatilmast ya da disik silfir ve diisiik siilfiir/akseleratér orani1 gerektigi
bulunmustur.

Ayni capraz baglanma yogunlugunda yiiksek sicaklikta pisirimin diisiik
sicaklikta pisirimden daha diisiik diizeyde polisiilfidik ¢apraz baglanma gostermistir.

Dialkiltiokarbamik asit tiirevi ve benzotiazoliltio radikaline sahip akselerator
karisimmin maksimum pigme orant i¢in en uygun oldugu ve diisiik siilfiir derecesine
sahip daha kararli capraz baglanmalar olusturdugu bulunmustur.

Fujio ve ark. (1978) , EPDM ve Divinil Benzen(DVB) bilesimlerinin peroksit
pisirimi iizerine siilfiir etkisi arastirilmistir. EPDM(veya EPM) ve DVB bilesimleri,
sert vulkanizatlar elde etmek, olduk¢a iyi mekaniksel Ozelliklere sahip olmak ve
yiiksek ¢apraz baglanma yogunlugu saglamak i¢in peroksit ile pigirilmistir. EPDM ve

DVB bilesimlerinde az miktarda kiikiirt kullanimi1 yaglanma 6ncesi modiiliis degerini

45



2.ONCEKI CALISMALAR Seher ERKEK

ve kopma enerjisini Onemli derecede arttrmustir. Kiikiirt eklenmesiyle c¢apraz
baglanma artmis ve bunun sonucunda dinamik mekaniksel 6zekliklerin ve sisme
davraniginin iyilestigi gozlemlenmistir. Elektron mikroskopisi ¢alismalart siilfiir
iceren vulkanizatlarin dispersiyon durumunun siilfiirsiiz pisirilen vulkanizatlardan
daha 1yi oldugunu gostermistir. Siilfiir miktar1 fazla kullanildiginda DVB’ nin
yetersiz polimerizasyonu sonucu vulkanizatlarin modiiliis degerlerinin  6nemli
derecede azaldig1 goriilmiistiir. Burada DVB polimerizasyonunun geciktiricisi gibi
davranmustir.

Pal ve ark. (1983) , Silan bagli ajan varliginda silika ve kil dolgulu EPDM
kaugugun kesit ¢aligmasi yapilmis ve polimer-dolgu maddesi etkilesmesi, ag yapisi
ve fiziksel Ozellikleri arastirilmistir. Silan bagli ajanlarin, bis(trietoksisil propil)
tetrasiilfid(Si-69), silika ve kil dolgulu dogal kaucuk sisteminin ag yapisi ve
siilfiirasyon prosesi lizerinde énemli bir etkiye sahip olmamasma karsin polimer-
dolgu maddesi etkilesmesine bagli olarak fiziksel Ozellikler degisik derecelerde
gelistirilebilmistir. Si-69 eklenmesinin hem silika hem de kil dolgulu karisimda
mooney viskozitesini diigiirdiigii, scorch siiresini(tsy) yiikselttigi gozlemlenmistir. Si-
69’un silika dolgulu karigimin optimum pisme siiresini(tog ) degistirmezken kil
dolgulu karisimin optimum pisme siiresini arttirdigi goriilmiistiir. Si-69 hem capraz
baglanma yogunlugu hem de bag olugsmasimi, modiiliis degerini ve sertligi arttirdigi
icin istenen yaslanma o6zellklerinin ve stabilitenin olusmasini sagladigi bulunmustur.
Kopma dayanimi ve uzama miktarmin diisiik dolgu miktarinda ve Si-69 varliginda
arttig1 gorilmiistiir.

Van Den Berg ve ark. (1983a) , Etiliden norbornan’dan (ENBH)
vulkanizasyon iiriinlerinin yapisi tanimlanmistir. EPDM i¢in model olan ve Etiliden
norbornen (ENB) iceren ENBH’m siilfiir, ¢inko oksit, stearik asit,
tetrametiltiuramdisiilfit (TMTD) ve merkaptobenzotiazol(MBT) iceren sistemde
vulkanizasyonu agiklanmustir. Vulkanizasyon islemi 140 °C ¢ de 1 saat yapilmustir.
Bu sartlar altinda ana iirtin genel yapis1 CoH;3-Sn-CyoH;3 olan bilesiklerin karigimidir.

Ayirma metodu olarak yiiksek performansli sivi kromotografisi (HPLC) ve
tanimlayic1 metot olarak proton magnetik rezonans ('"H-NMR) kullanilarak her bir

bilesigin yapis1 tanimlanmistir.
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Van Den Berg ve ark. (1983b) , Etiliden norbornan’dan vulkanizasyon
iirlinleri tizerine sicaklik ve zamanin etkisi arastirilmistir. Vulkanize olmus EPDM’de
kiikiirt capraz baglanmalar1 iizerine vulkanizasyon sicakliginin ve zamanin etkisi
diisik molekiiler model olarak ENBH (CoHj4) bilesigi kullanilarak caligilmigtir.
Vulkanizasyon sartlar1 180, 160, 140 ve 120 °C’de 60 dakika ve 140 °C’de
60,30,15,5 dakika olarak belirlenmistir. Yiiksek sicakliklarda daha yiiksek siilfit
capraz baglanmalar1 yerine disiilfidik ¢apraz baglanmalarin olusumunun tercih
edildigi, daha yumusak vulkanizasyon sartlar1 altinda (60 dakika 120 °C’de veya 140
°C’de 5 dakika) baglanmalari1 hemen hemen olmadigi ve pentasiilfidik capraz
baglanmalarm en fazla oldugu goriilmiistiir.

Van Den Berg ve ark. (1984) , Etiliden norbornandan vulkanizasyon iiriinleri
iizerine vulkanizosyon sisteminin etkisi arastirilmustir. Ug farkli vulkanizasyon
sistemi kullanilarak ENBH’m model vulkanizasyon c¢aligmalar1 yapilmistir.
Vulkanizasyon islemi konvansiyonel, siilfiirsiiz, diistik siilfiir-yiiksek siilfiir
sistemleri kullanilarak 140 °C’de 1 saat siireyle yapilmustir.

Capraz baglanmus {iriin olusumunda, kullanilan vulkanizasyon sistemine gore
olduk¢a biiyiik farkliliklarin oldugu goriilmustiir. Yiksek siilfir sistemi
konvensiyonel sistemden ¢ok az daha etkili olmasina ragmen siilfiirsiiz ve 6zellikle
diistik stlfiir sistemi ¢cok daha az etkilidir. Capraz baglanmis tirtinlerin (CoH;3-Sn-
CoHj3) toplam verimi {lizerine sistem etkisi diisiik siilfiir en diisiik verimi yiiksek
stilfiir en ytiiksek verimi verir seklinde diisiiniilebilecegi ortaya konmustur.

Botros ve ark. (1997) , Butil/Akrilonitril Biitadien kaucuk karisiminin
ozellikleri  incelenmigstir.  Karisimin  pisme  davraniglari,  vulkanizatlarin
fizikomekaniksel 6zelliklerinin yaslanma ve yag direnci 6zellikleri aydmlatilmastir.
Elektrik yalitim uygulamalar1 dielektrik sabiti ve dielektrik kaybi1 6l¢tilmiistiir.

Karisim i¢indeki NBR oraninin artmasiyla maksimum tork artarken minumum
tork ve pisme siiresi azalmistir. Kopma aninda uzama ve gerilme kuvveti arttiktan
sonra azalarak minumuma diismistiir. (70/30), (30/70), (20/80) oranlarinda
karistirilan IR ve NBR vulkanizatlarin termal yaslanmaya kars1 en iy1 performansi

gostermistir. [IR’un NBR ile karistirilmast NBR’nin toluen i¢indeki sisme
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davranisini gelistirmistir. NBRun IR ile karistirilmasi IIR ’nin motor yagi ve gazolin
icindeki sisme davranisini gelistirmistir.

Abdel Aziz ve ark. (1999), EPDM kaucugun radyasyon vulkanizasyonu
iizerine farkli polifonksiyonel bilesiklerin etkisi arastirilmistir. y- radyasyon ile
vulkanize edilmis EPDM kaugugunun termal yaslanmasi iizerine farkh
antioksidantlar ve antioksidant karigimlarinin etkisi incelenmistir. Ismnlanmis
6rneklerin 100 °C ‘de 28 giin sonunda termal yaglanmasi; kopma aninda gerilme
kuvveti ve uzama miktar1 ile degerlendirilmistir. Antioksidant tipleri arasindaki
korelasyon, konsantrasyon ve verimlilik termogravimetrik analiz(TGA) ve
diferansiyel tarama calorimetri(DSC) kullanilarak incelenmistir.

Buzare ve ark. (2000) , organik peroksit ile hizli vulkanizasyon sisteminde ve
silfiir ile konvansiyonel sistemde vulkanize edilen dolgusuz ve karbon siyahi
dolgulu dogal kauguk tizerine termal oksidatif yaslandirma ve ag olusumunun etkisi
kat1 hal *C-NMR spektroskopisi ile arastirilmistir. Cesitli vulkanizatlarda gozlenen
cis-trans izomerizasyonu ve farkli siilfit yapilar1 tanimlanmistir. Farkli pisirim
sistemlerinde dogal kaugukta meydana gelen farkli capraz baglanmalar NMR ile
aydmlatilmistir. Farkli pisme zamanlarmda NMR spektrumundaki degisiklikler
capraz baglanma gelisimini tasarlamak i¢in kullamilmistir. Hizli vulkanizasyon
sisteminde(EV) peroksitle pisirilen vulkanizatlarm c¢apraz baglanma yapismin
yaslanma etkilerine kars1 fazla duyarli olmadigi goézlemlenirken, konvansiyonel
sistemde (CV) kiikiirt ile pisirilen vulkanizatlar iizerine yaslanma etkilerinin
polisiilfidik ¢apraz baglanmalarin kirilmast ve sertligin artmasiyla iligkili oldugu
gOriilmiistiir.

Deghaidy (2000), Isobutylene ve Isoprene Butil Kauguk(IIR) kompozitlerinin
fiziko-kimyasal 6zellikleri tizerine karbon fiberin(CF) etkisini arastirmustir. I[IR/CF
kompozitlerinin vulkanizasyon prosesleri i¢in kinetik parametreler hesaplanmis ve
tartisilmistir. Karbon fiber igeriginin bi fonksiyonu olarak bagil nem ve sismeye
esnasinda direng Olgiilerek sisme mekanizmasi tanimlanmistir. Gozlemleri
desteklemek iizre SEM kullanilmistir. Karbon fiberin pratik uygulamalarda katalizor
gibi davranarak vulkanizasyon prosesini hizlandirdigr ve IIR’nun fiziko-kimyasal

ozelliklerini gelistirdigi gosterilmistir.
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Basfar ve ark.(2001) , tarafindan stiren-biitadien kaucugu(SBR) ve dogal
kaugugun(NR) stabilitesi ve fiziko-mekaniksel Ozellikleri iizerine farkli pisirim
sistemlerinin etkisi arastirilmigtir. Radyasyon, siilfiir ve peroksit ile pisirilmis SBR
ve NR’un fiziksel 6zellikleri karsilastirilmistir. Radyasyonla vulkanize edilmis SBR
ve NR’un mekaniksel 6zelliklerinin ko-ajan konsantrasyonu ve radyasyon dozuna
bagimliligi  incelenmistir. Radyasyonla pisirilmis SBR  formiilasyonunun
kimyasallarla vulkanize edilmis diger bilesimlerle karsilastirildiginda en iyi
mekaniksel Ozelliklere ve termal stabiliteye sahip oldugu goriilmiistir. NR’un
radyasyonla pisirilmis formiilasyonu, siilfiirle vulkanize edilmis bilesimlerle
karsilagtirildiginda benzer mekaniksel oOzellikler gosterirken, ¢ok 1yi termal
stabiliteye sahip oldugu ve peroksitle vulkanize edilmis bilesimlerle
karsilastirildiginda cok az dah 1yi 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir.

Suzuki ve ark.(2004) , silika dolgulu SBR vulkanizatlar1 i¢cin gerginlik-kuvvet
davranisi lizerine kauguk/dolgu maddesi etkilesimini, deformasyon sirasinda kauguk
molekiillerinin zincir hareketleri ile ilgili olarak arastirilmistir. Kauguk/dolgu
maddesi etkilesimi cesitli tiirde silan baglanma ajani kullanilarak silika yiizeylerinin
degistirilmesiyle kontrol edilmistir. Zincir hareketleri {izerine bilgi, elektron spin
rezonans (ESR) tarafindan saglanmistir. ESR sonuglarma ve gerginlik-kuvvet
verilerine gore, gerilme kuvveti kaucuk molekiilleri ile silika yiizeyi arasinda
yiizeysel etkilesimlerin artmasiyla artmistir. Silika dolgulu SBR vulkanizatlarinin
gerilme deformasyonu sirasinda silika ve kaucuk molekiilleri arasindaki kimyasal
baglanmanin zincir kuvvetini arttirdig1 gériilmiistiir.

Essawy ve ark. (2004), diferansiyel tarama kalorimetri(DSC) elektron tarama
mikroskopi(SEM), fiziko-mekaniksel ozellikler ve reometrik Olciimler kullanilarak
montmorillonite kilinin dolgu maddesi olarak , Akrilonitril Biitadien Kaucugu(NBR)
ve Stiren Biitedien Kaucugu(SBR) karisimi iizerine kuvvetlendirici ve bagdastirict
etkileri incelenmistir. Bunun i¢in montmorilonite kilinden SBR-NBR karigimina
farkli oranlarda eklenmistir. Optimum pisme siiresi(too ) ve scorch siiresinde(ts,)
onemli derecede azalma goriilmiistir. Bu durum pisme orani indeksinin(CRI)

artmastyla desteklenmistir. Dolgulu karisimlarda kopma anindaki gerilimin 2.5-5 kez
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daha yiiksek oldugu ve toluen i¢inde sisme direncinin daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Elektron tarama mikroskopisi, dolgu maddesinin, birbiriyle karismayan
farkli polimerlerin ara yiizeylerine birlestirici olarak yerlestigni gostermistir. Dolgulu
kauguklarin diferansiyel tarama kalorimetrisi camsi1 geg¢is sicakligindaki(Tg)
degisikliklerin ara yiizeyler arasmndaki kuvvetin artmasma baglanabilecegini

gostermistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanmilan Kimyasallar

e BUNA EPT 9650 (Etilen-propilen dien monomer (EPDM) kaucuk ; dien
monomer : etilen nor boren (ENB), etilen orani: %54 , ENB orani1 : %6,24 )
(Bayer)

e KELTAN 720 (EPDM kauguk ; dien monomer : di siklo penta dien(DCPD)
etilen orani : %58,4 DCPD orani : %4,6 ) (Bayer)

e NBR 3350 (Akrilonitril-butadien kauguk (NBR) ; akrilonitril oran1 : %33)
(Petroflex)

e SBR 1712 (Stiren-butadien kauguk (NBR) ; stiren orani : %23,5 , yag orani :
37,5 phr) (Petroflex).

e C-siyah1 (IRAN FEF N 550, Polyplast)

e Parafinik Yag (Tiipras)

e Dioktil phtalat (DOP) (Dagalt1 Kimya)

e Kalsiyum karbonat (tebesir) (Afyon Tebesir)

e Aktif ¢inko oksit (Briiggemaan)

e Stearik asit (Chemex)

o Aflux 42 (yag asitleri, yag alkolleri ve yag asit esterleri karisimi)
(Rheincheme)

e Poli etilen glikol(PEG 4000) (Protek)

e Kalsiyum oksit (Kezadol GR) (Kettlitz)

e N-siklohekzil-2 benzothiazil siilfenamid (CBS) (Lanxess)

e 2 2-dibenzothiazole disulfide (MBTS) (Lanxess)

e Tetramethyl thiuram disulfide ( TMTD) (Lanxess)

e 4,4’-dithio dimorpholine (DTDM) (Flexisys)

e Rombik kiikiirt (Crystex OT-33) (Dagalt1 Kimya)
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e Rombik kiikiirt (Crosor S) (Dagalt1 Kimya)

e Di(tert-butylperoxyisopropyl) benzen (Perkadox 14-40) (Akzo Nobel)
e Triallylcyanurate (TAC-GR 50) (Kettlitz)

e N-hegzan (Merck)

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

= Rheometre testleri, Alpha MDR 2000 cihaz1 (Sekil 3.1.) ile yapilmistir.

Sekil 3.1. Alpha MDR 2000 (http://www.alpha-
technologies.com/instruments/mdr.htm)
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e Mooney viskozite ve mooney scorch testleri, Alpha MV 2000 cihaz1 (Sekil
3.2.) ile yapilmistir.

Sekil 3.2. Alpha MV 2000 (http://www.alpha-technologies.com/instruments/mv.htm)

e Yogunluk testi, kati cisimlerin yogunlugunu 6l¢meye yonelik tasarlanmig

Mettler Toledo yogunluk 6lgme kiti (Sekil 3.3.) ile yapilmustir.

Sekil 3.3. Mettler Toledo yogunluk 6lgme kiti (http://us.mt.com/mt/filters/products-
applications_laboratory-weighing_software-accessories_Density-

determination/Density FilterHierarchy-
ProductFamily 1142260371408.jsp#)
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e Kalic1 deformasyon testi, kalict deformasyon aparati kullanilarak

yapilmistir.

Sekil 3.4. Kalic1 deformasyon aparati

e Kopma mukaveti ve kopma uzamasi testi, Alpha Tensometer 2000 cihazi ile

yapilmistir.

Sekil 3.5. Alpha Tensometer 2000 (http://www.alpha-
technologies.com/pdf/low/english/t2000-uk.pdf)
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o Sertlik Ol¢limii, Bareiss shoremetre (Sekil 3.4.) ile Shore A cinsinden ve
Zwick Roell Micro IRHD (Sekil 3.5.) ile IRHD cinsinden olmak iizere iki
sekilde yapilmistir.

(2) (b)

Sekil 3.6. (a)Bareiss shore metre ( http://www.mapra.co.uk/mapra2005/pdf/b/1.pdf)
(b)Zwick Roell micro IRHD
(http://www .kutlultd.com.tr/tr/product.asp?PID=%7BC3CB2226-4026-
44B3-8EC8-02801901B468%7D)

e infrared spektrumlari, ATR (Attanuated Total Reflection , Pike
Techonologies MIRacle™ ATR) — FTIR (Fourier Transformed Infrared ,

Perkin Elmer) spektroskopi sisteminde alinmastir.

Sekil 3.7. Pike MIRacle™ ATR (http://www.piketech.com/products/product-
documentation-pdfs/MIRacle PDS.pdf)
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e TGA/DTA analizleri Shimadzu marka TGA/DTA cihazi ile yapilmistir.

Sekil 3.8. Shimadzu DTG 60
(http://www.globalspec.com/FeaturedProducts/Detail/ShimadzuScientific
Instruments/DTG60_Thermal Analyzer/16955/0?fromSpotlight=1)

3.2. Metod

3.2.1. Yar1 Mamiil Hazirlanmasi

Her bir karisim, Tablo 3.1., 3.2., 3.3. ve 3.4.¢ te belirtilen karisim formiilleri
esas almarak laboratuvar agik milinde hazirlanmistir. Bunun i¢in 6ncelikle kauguk
3-4 dk agik milden gegirilip, polimer zincirlerinin a¢ilmasi saglanarak vulkanizasyon
icin uygun duruma getirilmistir. Ardindan  c-siyahi, dolgu maddesi ve yag
eklenmistir. Bu sekilde bir miiddet daha acik milden gecirildikten sonra aktivator
grubu, en son olarak ta akselerator grubu eklenerek yari mamiil hazirlanmistir. Yari
mamiil asamasinda vulkanizasyon degiskenlerini kontrol etmek amaciyla mooney

viskozite, mooney scorch ve rheometre testleri yapilmistir.
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Cizelge 3.4.

SBR’ nun kiikiirtlii ve peroksitli vulkanizasyonlar1 i¢in karigim formiilleri

SBR SBR SBR SBR
S01 S02 S03 P01
SBR 1712 100 100 100 100
C - siyahi 40 50 60 40
Tebesir 10 10 10 10
Aktif ZnO 3 3 3 3
Stearik asit 2 2 2 2
PEG 4000 2 2 2 2
Aflux 42 2 2 2 2
Crosor S 2 2 2
CBS 2 2 2
MBTS 1,5 1,5 1,5
Kezadol GR 13 13 13 13
Perkadox
14-40 7
TAC GR 4

3.2.2. Yar1 Mamiil Asamasinda Yapilan Testler

3.2.2.1. Money Viskozite Testi

100 °C’de (1+4) dk siire ile ASTM D 1646

standartmna uygun olarak

yapilmistir. 30 +/- 0,3 gr yart mamiill mooney test cihazina yerlestirilerek test

baslatilir. Test sonuglart mooney cinsindendir. Ekstriiderdeki akig, hareket ve sekil

alma oOzeliklerini incelemek ve hamurun akigkanligmi kontrol etmek amaciyla

yapilir. Genel olarak yumusak hamurlarin viskozitesi diisiik sert hamurlarin

viskozitesi yiiksektir. Bunun yaninda kaucuktaki dien monomer ve etilen orani da

mooney viskoziteyi etkiler. Dien monomer orani yiiksek olan kauguklarin mooney
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viskozitesi yiiksek, etilen orani yiikksek olan kauguklarin mooney viskozitesi
disiiktiir(Standart Profil egitim notlari, 2002-2005). Money viskozite test
parametreleri agagidaki gibidir:

Init: Hamurun test cihazna ilk konuldugu andaki viskozite degeridir. Yani
baslangic viskozitesidir.

My: Hamurun en akiskan oldugu noktada dlgiilen viskozite degeridir. Yani
minumum viskozitedir.

My: Hamur viskozitesinin minumuma ulastigi noktadan itibaren test bitene
kadar alinan degerlerin ortalamasi mooney viskozitedir. Degisimin ¢ok azaldigi ya da

sabitlendigi noktalarin ortalamasidir.

3.2.2.2. Money Scorch Testi

Mooney scorch testi 121 °C ¢ de 20 dk siire ile ASTM D 1646 standartina
uygun olarak yapilmistir. Bunun i¢in 30 +/- 0,3 gr yar1 mamiil mooney test cihazina
yerlestirilerek test baglatilir. Bu test hamurun ekstriiderde gecirdigi siire igerisinde
degisen Ozellikleri hakkinda bilgi verir. Mooney scorch test parametreleri agagidaki
gibidir:

Init: Hamurun test cihazina ilk konuldugu andaki viskozite degeridir. Yani
baslangi¢ viskozitesidir.

My . Hamurun en akigkan oldugu noktadaki viskozite degeridir. Mooney
viskozitedir.

ts : My/’den itibaren, Init ile My arasindaki tork farkinin %5’ ine ulagmak i¢in
gecen siire(dk).

tss : My’den itibaren, Init ile My arasindaki tork farkinin %35’ine ulasmak
icin gecen siire(dk).

Rh :Pigme orani olarak bilinir. My / t35 — ts bagntisiyla ifade edilir. t3s ile ts
arasindaki farkin azalmasi Rh degerini arttirir ve bu da pismenin hizli gergeklestigi
anlamina gelir. Birimi MU/dk dir.

tRh : Test siiresini gosterir (dk).
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3.2.2.3. Rheometre Testi

ASTM D5289 / ISO 6502 standartina uygun olarak yapilmistir. Hazirlanan
yart mamiilden 5,8 +/- 0,1 gr tartilarak rheometre cihazma yerlestirilir. Kiikiirt ile
hazirlanan karigimlar 200 °C ‘de 5 dk, peroksit ile hazirlanan karigimlar ise 177
°C’de 4 dk siire ile teste tabi tutularak vukanizasyon degiskenleri kaydedilir.
Rheometre test parametreleri agagidaki gibidir:

My, : Testin yapildig1 sicakliktaki minumum viskozitedir. Bu noktada capraz
baplanma heniiz s6zkonusu degildir. Capraz baglanmanin basladigi noktadir.
Baglanma s6z konusu olmadigindan bu noktadaki tork degeri hamurun yogunlugu
dolayisiyla da sertligi hakkinda bilgi verir.

My : %100 pismenin gergeklestigi andaki viskozitedir (tork degeridir). Bu
noktada vulkanizasyon islemi tamamlanmistir. My dolgu maddesinin artmasiyla
artmakla birlikte daha ¢ok bag sayis1 ve bag tiiriinden etkilenir. Toplam bag sayisinin
(monosiilfidik + disiilfidik + polisiilfidik) artmasiyla My’da artar.

ts; : Scorch siiresidir. Pismenin ilk sathasi anlamma gelir. Hamurun
ekstriiderden pisme hattina girene kadar gecen siireyi ifade eder. Scorch zamani
pismeye baslama zamanidir. Kaucuk sektoriinde en c¢ok kullanilan parametredir.
Pismeye baglama siiresi hakkinda bilgi verir. Scorch siiresinin isletme sartlarina gore
belirli bir aralikta olmasi istenir. Scorch siiresinin kisa olmasi erken pisme
problemine yol agar. Bu da sekil stabilitesinin bozulmasina ve yiizey piiriizliiliigiine
neden olur. Scorch siiresinin uzun olmasi ise, pismenin istenen siireden daha uzun
siirede gerceklesecegini ifade eder. Bu da yetersiz pismeye neden olur. Uriin
pistikten sonra seklinin koruyamaz ve fiziksel 6zelliklerinde diisme goriliir. Bunun
yaninda istenen durum emniyetli ve hizli pismedir. Yani scorch siiresinin uzun
olmasi, optimum pisme siiresinin yeterince kisa oldugu durumlarda problem teskil
etmez aksine istenen bir durumdur. Fakat genel olarak ts; siliresi uzun olan
hamurlarm tgq siireleri de uzun olmaktadir. ts, genel olarak My’a ulagsmak gecen
surenin %10-15 ° dir. Yani tyq ile t;5 arasidir.

ts : My’ aulasmak i¢in gecen siirenin %35 * idir.

t35 : My’a ulagsmak icin gecen siirenin %35 ‘idir.
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tso : My’a ulasmak icin gecen siirenin %50 ¢ sidir.

too : My’ a ulasmak icin gegen siirenin %90’1dir. Optimum pisme stiresidir.
Hamurun pisme hattinda ne kadar kalacaginin belirlenmesi acisindan 6nemlidir. Eger
hamur pisme hattindan t90’dan daha kisa bir silirede ¢ikarsa pisme tamamlanmadan
¢ikmis olur. Bu da iiriinde sekil bozukluklarina ve fiziksel 6zelliklerde diismeye
neden olur. Eger iiritin pisme hattindan t90’dan daha fazla kalirsa bu sefer fazla pisme
olur ve bu da iriinlin sert, kiritlgan olmasina neden olur ve fiziksel 6zelliklerde
diismeye yol acar. Uriiniin %100 degil %90 pismesi stenir. Geriye kalan %10 ¢ luk
pisme zamana yayilir. Boylece lriin fiziksel 6zeliklerini korur. Bu yiizden %90’lik

pisme optimum pisme siiresi olarak adlandirilir.

3.2.3. Test Plakalarinin Hazirlanmasi

Hazirlanan yar1 mamiil 2 mm, 6 mm ve 12 mm kalmhgindaki kaliplara

yerlestirilerek  Cizelge 3.5.°de  belirtilen sartlarda vulkanizasyon islemi

gerceklestirilmistir.
Cizelge 3.5.
Test plakalar1 hazirlama kosullar1
Kiikiirt Vulkanizasyonu | Peroksit Vulkanizasyonu
Plaka
Kalmhigi(mm) |Sicaklik | Basing |Zaman | Sicaklik | Basing Zaman
(°C) | (bar) | (sn) °C) | (bar) (sn)
2 180 150 1200 180 150 720
6 180 150 1200 180 150 720
12 180 150 2400 180 150 900
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3.2.4. Mamiil Asamasinda Yapilan Testler

3.2.4.1. Yogunluk Testi

Yogunluk, elastomer malzemenin belirli bir sicaklikta birim hacminin
kiitlesidir. Bu test DIN 53 479 veya TS 2827 standartina gore yapilmustir.
Elastomerin metre gramajinin belirlenmesi ve maliyet hesaplamasi agisindan
onemlidir. Bu test icin ylizeyleri diizgiin, catlak ve toz bulunmayan en az 2,5 gr
agirhigindaki deney pargalar1 alinarak dnce havada daha sonra su igerisinde tartim
almir. Bu sekilde yogunluk 6lgme cihazi ile otomatik olarak yogunluk Ol¢iimii
yapilmistir.  Her bir deneme i¢in 4 kez yogunluk Ol¢limii yapilarak oOlctimlerin

ortalamas1 almmustir.

3.2.4.2. Kalic1 Deformasyon Testi

Kalict deformasyon; belli bir sicaklik, basing ve siire sonunda elastomer
malzemede eydana gelen kalici sekil bozuklugudur. Kalici deformasyon testi
elastomer malzemenin sizdirmazlik 6zelligi bakimindan olduk¢a 6nemlidir. Bu test
DIN 53 517 veya TS 4595 standartina gore yapilmistir. Lastikler basing altinda
tutuldugunda fiziksel veya kimyasal 6zelliklerinde bazi degisiklikler meydana gelir
ve bundan dolay1 basing kaldirildiktan sonra eski haline ddonmesi miimkiin olmaz. Bu
ezilme uygulanan basinca ve zamana bagli oldugu kadar, basincin ve sicakligin
diistiriilme siirelerine de baghdir. Yiiksek sicakliklarda kimyasal degisiklikler 6nem
kazanir ve bundan dolay1 kalict ezilme i¢in Ol¢limler numuneler oda sicakligma
getirildikten sonra yapilabilir. Diisiik sicakliklarda ise degisiklikler, cam sertlesmesi
veya kristallenme dolayisiyla meydana gelir ve sicakligin yiikseltilmesiyle bu etkiler
tersine doneceginden biitlin Olciimlerin deney sicakliginda yapilmasi gerekir( TS
8785 ; ISO 6471).

Bu test i¢in; vulkanizasyondan en az 16 saat ge¢mis ve laboratuar ortamimda
(23 +/-2°C)) en az 3 saat kondisyonlanmus, 12,5 +/- 0,5 mm kalinhiginda ve 29,0 +/-

0,5 mm ¢apinda diskler alinmistir. Alman disklerin kalinlig1 6l¢iilerek not edilmistir.
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Bu sekilde hazirlanan dort disk kalict deformasyon aparatina yerlestirilmistir. Vidalar
sikilarak diskler %25 oraninda sikistirilmistir.  Bu sekilde 100 °C’deki etiive
konulmustur. 22 saat sonunda etiivden c¢ikarillarak vidalar acilmistir. Diskler
laboratuar ortaminda 30 +/- 3 dk siireyle kondisyonlandiktan sonra tekrar kalinliklar1

Olgtilerek not edilmistir. Kalic1 deformasyon asagidaki esitlik ile hesaplanmigtir.

Lo-L
C=—-— (3.1.)
Lo—-Ls
Burada;
C = Kalici deformasyon miktari (%)
Lo = Diskin baslangi¢ kalinligi (mm)
L = Diskin son kalmligi (mm)

Ls = Araplaka uzunlugu (9,38 mm) (Ara plaka: Aparatin alt ve {ist ¢elik diskleri
arasindaki yiiksekligi belirleyen metal parca )
Olgiim sonuglarmm ortalamasi alinarak o deneme icin ortalama kalici deformasyon

hesaplanmistir.

3.2.4.3. Cekme-Kopma Testi

Kopma mukavemeti, kopma aninda elastomer malzemeye uygulanan
kuvvettir. Elastomer malzemenin ¢gekmeye kars1 dayanimini gosterir. MPa cinsinden
ifade edilir. Kaucuk teknolojisinde kopma mukavemetinin 7,5 MPa’in altinda
olmamasi istenir. Kopma uzamasi ise; kopma aninda, elastomer malzemenin ilk
boyuna oranla uzama miktaridir. %uzama cinsinden ifade edilir. Kauguk sektoriinde
kopma uzamasinin minumum %200 olmasi istenir.

Bu test DIN 53 504 veya TS 1967 sandartina gore yapilmistr. 2 mm
kalinliginda hazirlanan test plakas: iki kisma ayrilir. Birinci kisim yaslanma oncesi
ikinci kisim ise yaslanma sonrasi i¢in kullanilir. Yaslandirma islemi 100 °C etiivde
bir hafta siire ile yapilir. Birinci kisstmdan 6zel kesme aparat1 (DIN 7863 ) ile papyon
seklinde 6 adet numune kesilir. Bu numunelerin et kalinlig1 dijital lastik kumpasi ile
Olgiilerek iizerlerine yazilir. Et kalmhigina gore kiigiikten biiyiige dogru siralanan

numuneler sirayla tensometre cihazina yerlestirilerek test edilir. Her bir numunenin
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kopma mukavemeti ve ¢ekme uzamasi, ayrica 6 numunenin ortalama kopma
mukavemeti ve kopma uzamasi tensometre cihazindan hem sayisal veri hem de
grafiksel gosterim olarak bilgisayar ¢iktis1 seklinde alinir. Ayni islemler yaslandirma
sonrast i¢in tekrarlanarak kiyaslama yapilir. Yaslandirma sonrasinda kopma
mukavemetinde en fazla %25 lik azalma, kopma uzamasinda ise en fazla %50 ‘lik

azalma kabul edilebilir.

N4

Sekil 3.9.Cekme-kopma testinde kullanilan Tip 2 test numunesi
A: Toplam uzunluk ; 75 mm

B: Dar kismin uzunlugu ; 25 mm

C : Uglarn genisligi ; 12,5

D: Dar kismin genisligi ; 4 mm

E : Kavis yarigapi1 (dis) ; 8 mm

F : Kavis yaricap1 (i¢) ; 12,5 mm

3.2.4.4. Sertlik Testi

Bu test TS ISO 48 standartina gore yapilmistir. Sertlik deneyi; kiigiik bir
temas kuvveti ile biliyiik bir batma kuvveti altinda batma ucunun kauguk iginde
ilerledigi derinlikler arasindaki farkin Ol¢iilmesidir. Shore A velRHD cinsinden

Olctilmiistiir.
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Sekil 3.10.Sertlik plakas1

3.2.4.5. Capraz Bag Yogunluk Testi

Yiksek sicaklikta kaucuk ve kiikiirt ¢apraz bag reaksiyonu verir. Kiikiirt
atomu polimer zincirlerinin arasina girerek, ¢ift baga bagli olan karbonla ¢apraz bag
olusturur. Boylece ¢ift bagin yeri degisir.(Savran , 2001)

Toplam c¢apraz bag yogunlugu Flory-Rehner esitligiyle hesaplanmistir.
Bunun i¢in vulkanize olmus her bir denemeden(kiikiirt vulkanizasyonu i¢in) 1 cm
capinda ve 2 mm kalinhginda 10 adet disk kesilmistir. Her bir diskin agirligi
kaydedilmistir. Daha sonra bu diskler n-hegzanda 4 giin bekletilmistir ve 4 giiniin
sonunda agirliklar: tekrar kaydedilmistir. Flory-Rehner esitligiyle toplam capraz bag

yogunlugu hesaplanmistir.

prNA
Cp = (3.2)

Hc
Cp : Capraz bag yogunlugu (1/cm’)

Na : Avagadro sayis1 (6,02.10%)

Lc : Capraz baglanmalar arasinda molekiiler agirlik

pr : Kauguk yogunlugu (BUNA EPT 9650 i¢cin 0,844 gr/cm3
SBR 1712 i¢in : 0,94 gr/cm3
NBR 3350 i¢in : 1 gr/cm3 )
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(p:VS) (DS = DSE 1) /2)

Me = - (3.3)
In (1- DSg ") + DS ! + y DS 2

Vs : Coziicii molar hacmi (Hegzan icin : 21 °C’de 127,6343 cm’)
DSk : Sisme denge derecesi

. : Polimer-solvent etkilesim derecesi

DSg= (1 +(pr/ ps))*((W3/Wo) — 1) (3.4)
ps: Solvent yogunlugu ( Hegzan i¢in 21 °C’de 0,6738 gr/cm’)
W3 : Sigsmeden sonraki 6rnek agirlhigi (gr ; 4 giin sonunda)
W : Sigsmeden Onceki 6rnek agirlig: (gr)
v =0,431-0,311DSE "' — 0,036DSE ~ (3.5))
3.2.5. ATR - FTIR Analizleri

25 °C’de yapilmustir. 10 mm ¢apinda ve 2 kalinliginda disk plakalar ATR
cithazina yerlestirilerek 450 — 4400 cm -1 araliginda 4 cm 1 ¢oziinirlikte infrared
spektrumlar alinmastir.

3.2.6. TGA/DTA Analizleri

30-1200 °C arasinda 20 °C/dk 1sitma hizi ile, 50 ml/dk dinamik azot
atmosferinde ve 6,124-8,221 mg ornek agirligi ile TGA/DTA analizi yapilmastir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada; C-siyahi/dolgu maddesi ve C-siyahi/yag oranmimn farklh
vulkanizasyon sistemlerinde EPDM, NBR ve SBR kauguklarinin fiziko-mekaniksel
ozellikleri tizerine etkisi arastirilmistir. Pisirim sistemi olarak kiikiirt (yar1 etkili) ve
peroksit vulkanizasyonu kullanilmistir. Her bir kaucuk i¢in standart bir regeteden
yola ¢ikilarak, her deneme i¢in C-siyah1 miktar1 10 phr arttirilmistir. Yari-mamiil
asamasinda rheometre, mooney scorch ve mooney viskozite testleri yapilmistir.
Mamiil asamasinda ise yogunluk, kalict deformasyon, sertlik, ¢ekme-kopma ve
capraz bag yogunluk testleri yapilmistir. Ayrica infrared spektrumu ile C-siyahi
miktarinin bag olusumu iizerine etkisi arastirilmistir. TGA yontemi ile 6rneklerin
sicakliga kars1 kararhiliklar1 incelenmistir. Boylece kiikiirt ve peroksit vulkanizasyon
sistemlerinde EPDM, NBR ve SBR kaucuklarmin fiziko-mekaniksel ve kimyasal
ozelliklerinin  C-siyahv/dolgu maddesi ve C-siyahr/yag oram1 ile degisimi

incelenmistir.

4.1. Yann Mamiil Asamasinda Yapilan Test Sonuclar

4.1.1. Money Viskozite Test Sonug¢lar

Ham  kauguklar1  tamimlamada  kullamilan ilk  6zellikk  mooney
viskozitedir(Johnson, 2001). Kaucuk karigimi i¢in mooney viskozite degerini
polimerdeki etilen ve dien monomer orani, molekiil agirligi ve molekiil agirligi
dagilimi gibi parametreler etkiler. Dien monomer orani yiiksek olan kauguklarin
mooney viskozitesi yliksek, etilen orani yiiksek olan kauguklarin mooney viskozitesi
disiiktiir (Standart Profil Egitim Notlar1 , 2002-2005). Bunun yaninda karisimda
kullanilan dolgu maddesi tipi ve oran1 da viskozite degerlerini degistirir. Genel
olarak yumusak hamurlarin viskozitesi diisiik sert hamurlarin viskozitesi ytiksektir.
EPDM SBR ve NBR ‘nun kiikiirtlii ve peroksitli karisimlarinin mooney viskozite
degerleri Tablo 4.1. , 4.2., 4.3. ve 4.4.’de verilmistir.
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Cizelge 4.2.
EPDM peroksitli karisimlar1 icin mooney viskozite test sonuglari

100 °C'de (1+4) dk

EPDM EPDM EPDM EPDM EPDM EPDM EPDM EPDM EPDM
Po1 P02 P03 P04 POS P06 P07 P08 P09

C-Siyahr/Yag 0,833 1,000 1,167 1,333 1,500 1,667 1,833 2,000 2,167

C-Siyahy/ Dolgu

Maddesi

Init (MU)
My, (Ib-in)
M,, (Ib-in)

1,250 1,500 1,750 2,000 2,250 2,500 2,750 3,000 3,250

54,40 53,00 54,90 62,90 67,00 71,70 8520 90,60 102,00
33,10 34,70 38,80 41,20 46,90 52,10 60,70 61,50 71,50
33,10 34,70 38,80 41,20 46,90 52,10 60,70 61,50 71,50

Cizelge 4.3.

NBR ‘nun kiikiirtlii ve peroksitli karigimlar1 i¢in mooney viskozite test sonuglari

100 °C'de (1+4) dk

NBR NBR NBR NBR NBR NBR NBR NBR NBR NBR
So01 S02 S03 S04  S05 S06 S07 P01 P02 P03

C-Siyahv/Yag 2,000 2,500 3,000 3,500 4,000 4,500 5,000 3,000 3,500 4,000

C-Siyahy/

Dolgu 4,000 5,000 6,000 7,000 8,000 9,000 10,000 6,000 7,000 8,000
Maddesi

Init (MU) 68,60 66,60 69,00 78,70 96,80 130,50 133,80 70,40 81,20 99,30
My, (Ib-in) 30,80 35,90 40,80 45,40 59,70 67,90 88,60 41,20 46,70 51,20
M,, (Ib-in) 30,80 35,90 40,80 45,40 59,70 67,90 88,50 41,20 46,70 51,30

Cizelge 4.4.
SBR ‘nun kiikiirt ve peroksit karigimlar1 i¢in mooney viskozite test sonugalri

100 °C'de (1+4) dk

SBR SBR SBR SBR
So01 S02 S03 P01

C-Siyahi/Yag 1,467 1,834 2,200 1,467
C-Siyahi/ Dolgu

Maddesi 4,000 5,000 6,000 4,000
Init (MU) 55,60 7420 81,60 55,90
My, (Ib-in) 37,10 49,50 52,50 39,40
M,, (Ib-in) 37,00 49,50 52,50 39,40
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EPDM’in kiikiirt ve peroksit vulkanizasyonu i¢in mooney viskozite
degerlerini karsilastirdigimizda ayni C-siyahi/dolgu ve C-siyahi/yag oranina sahip
olmalarina ragmen kiikiirtli karigimlarin viskozite degerlerinin daha yiiksek
oldugunu goriilmiistiir. Burada etkili olan kullanilan kaucuk tiriidiir. Kiikiirtli
vulkanizasyonda kullanilan kaugugun dien monomer orani daha yiiksek ve etilen

orani daha distiktiir.

250

213)2
200

150 -

Mooney Viskozite (MU)

50 4

—h—A
——B

0,833 1,000 1,166 1,333 1,500 1,666 1,833 2,000 2,166 2,333 2,500 2,666
1,250 1,500 1,750 2,000 2,250 2,500 2,750 3,000 3,250 3,500 3,750 4,000
C-Siyahi/Yag
C-Siayhi/Dolgu Maddesi

Sekil 4.1. EPDM kaugugunun kiikiirtlii ve peroksitli vulkanizasyonu i¢in mooney
viskozite test sonuglari(A= EPDM kiikiirtlii B= EPDM peroksitli)

SBR ve NBR i¢cin mooney viskozite test sonuglarmi inceledigimizde c-
siyahi/yag orani ve c-siyahi/dolgu maddesinin artmasina dolayisiyla da karigimin

yogunlugunun artmasina bagli olarak mooney viskozite degerlerinin arttig1

gozlemlenmistir.
4.1.2. Mooney Scorch Test Sonuclar

Ekstriizyon prosesinde baslica iki siif 6zellik vardir : reolojiksel 6zellikler ve

termal Ozellikler. Reolojiksel 6zellikler belli bir kuvvet altinda materyalin nasil sekil
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aldigmi tanimlar. Amorf materyallerin reolojiksel 6zellikleri ekstriiderin besleme

agz1 bolgesinde dnemlidir(Rauwendaal , 2001).

Hopper

Crammer

Sekil 4.2. Kramer besleyici ve ekstriider (Rauwendaal ; 2001)

Mooney scorch testi temel olarak sicakligin etkisi ile elastik maddelerin,
akiskan hale getirilerek rheolojik karakteristiklerinin tesbiti i¢in kullanilir. Karigimin
ekstriiderde gegirdigi siire icinde degisen 6zellikleri hakkinda bilgi verir. EPDM
SBR ve NBR kaucuklarmin kiikiirt ve peroksit karisimlar1 i¢in mooney scorch test

sonuclar1 Tablo 4.5. , 4.6. , 4.7. ve 4.8. ‘de verilmistir.
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Cizelge 4.6.
EPDM peroksit karigimlar1 i¢in mooney scorch test sonuglari

121 °C'de 20 dk

EPDM EPDM EPDM EPDM EPDM EPDM EPDM EPDM EPDM

PO1 P02 P03 P04 P05 P06 P07 P08 P09
C-Siyah/Yag 0,833 1,000 1,167 1,333 1,500 1,667 1,833 2,000 2,167
C-Siyahy/
Dolgu 1,250 1,500 1,750 2,000 2250 2,500 2,750 3,000 3,250
Maddesi
Init (MU) 5730 59,90 83,90 71,00 81,20 85,00 108,10 113,30 131,70
M,, (Ib-in) 21,90 23,90 27,80 29,00 33,80 38,70 4540 4530 54,00
ts (dK)
t35 (dk)
R, (MU/dK) 023 031 026 028 042 053 0,53 0,39 0,33
{R, (dKk) 16,88 16,60 1597 16,77 14,85 16,52 1937 19,00 10,07

Cizelge 4.7.
NBR kiikiirt ve peroksit karigimlar1 i¢in mooney scorch test sonuglari
121 °C'de 20 dk

NBR NBR NBR NBR NBR NBR NBR NBR NBR NBR

SO1  S02 S03 S04 SO5 S06  SO7 P01 P02 P03
C-Siyahr/Yag 2,000 2,500 3,000 3,500 4,000 4,500 5,000 3,000 3,500 4,000
C-Siyah/' 4 600 5.000 6,000 7.000 8,000 9,000 10,000 6000 7.000 8.000
Dolgu Maddesi
Init (MU) 58,10 62,80 155,80 108,60 116,50 123,90 220,90 105,80 114,10 124,10
M,, (Ib-in) 17,60 21,70 26,90 31,80 41,50 46,90 2730 30,30 35,80
ts (dK) 19,58 14,08 13,43 10,05
t35 (dK) 18,85 16,66 12,12
R, (MU/dK) 0,10 0,16 2,07 13,83 19,56 27,10 1,82 245 320
{R, (dKk) 19,93 19,00 19,93 18,80 16,60 12,07 1993 17,80 16,40
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Cizelge 4.8.
SBR kiikiirt ve peroksit karisimlari icin mooney scorch test sonuglari

121 °C'de 20 dk

SBR SBR SBR SBR
So01 S02 S03 P01

C-Siyahr/Yag 1,467 1,834 2,200 1,467
C-Siyahy/ Dolgu

4,000 5,000 6,000 4,000

Maddesi

Init (MU) 58,60 78,10 81,50
M,, (Ib-in) 26,50 36,40 38,40
ts (dk)

t35 (dk)

R, MU/dK) 0,70 0,84 2,94
tR;, (dk) 19,92 19,63 19,93

Burada en ¢ok kullanilan parametre pisme orani (cure rate) olarak ta bilinen
pisme hizidur.
M,
Rhy= —— (4.1.)
(tss —ts)

bagintisiyla ifade edilir.

EPDM ‘“in kiikiitlii vulkanizasyonunda artan C-siyahi/yag ve C-siyahi/dolgu
maddesi oran ile birlikte pisme hizinin da arttigi gézlenmistir. EPDM’in peroksit
karisimlart icinde ayni durum sézkonusudur. Fakat EPDM ‘in kiikiirt ve peroksit
karigimlar1 karsilastirildiginda, kiikiirtli  karisimlarin  pigme hizinin  peroksitli
karisimlart pigsme hizina gore yaklasik 10 kat daha fazla oldugu tespit edilmistir.
Burada reaksiyon mekanizmasmin izledigi yol onemli rol oynamaktadir.
Vulkanizasyon reaksiyonunun ilk sathasi aktif radikaller ve komplexler olusturma
sathasidir. Bu safhaya giris sathasi denir ve
ZnO + Stearik asit = Cinko komplexi
Cinko komplexi+ S8 = Kiikiirt — ¢cinko komplexi + Sx
Akselerator + ZnO + Sx = Aktif kiikiirt ajan1 (Ac — Sx — Ac)

Kiikiirt donor + ZnO = Aktif kiikiirt ajan1 (Ac — Sx — X)
Akselerator + Sx = Aktif kiikiirt ajan1 (Ac — Sx — Ac)
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Ac* + Sx + Ac* = Aktif kiikiirt ajan1 (Ac — Sx — Ac)
Ac — Sp* + Akselerator = Aktif kiikiirt ajan1 (Ac — Sx — Ac)
seklinde ilerler. (Standart Profil Egitim Notlar1 (LAM 10) , 2002-2005). Goriildigi
gibi vulkanizasyonun ilk sathasinda akseleratorlerin rolii oldukca Onemlidir.
EPDM’in kiikiirt ile peroksit karigimlar1 arasinda pisme orani farkinin akselerator
sisteminin farkliligindan dolayisiyla da reaksiyon mekanizmasmin farkliligindan

kaynaklandig1 tahmin edilmektedir.

9

8

Pigme Hizi Rh(MU/dk)

0,833 1,000 1,166 1,333 1,500 1,666 1,833 2,000 2,166 2,333 2,500
1,250 1,500 1,750 2,000 2,250 2,500 2,750 3,000 3,250 3,500 3,750

C-Siyahi/Yag
C-Siyahi/Dolgu Maddesi

Sekil 4.3. EPDM kiikiirt ve peroksit karisimlar1 i¢in pisme hizinin c-siyahi/yag orani
ve c-siyahi/dolgu maddesi orani ile degisimi (A= EPDM kiikiirtlii
B=EPDM peroksitli)

NBR ‘nun kiikiirtli ve peroksitli karigimlarinin pigsme hizi karsilastirildiginda,
peroksitli karisimlarin pisme hizimin kiikiirtlii karigimlara gore daha hizli oldugu
goriilmektedir. SBR  nin peroksitli karisimi i¢in test sonucu almamamistir. Bunun
yaninda EPDM ¢ in kiikiirtli karigimlar1 tiim karisimlar i¢inde en yiiksek pisme

hizin1 sergilemistir.

4.1.3. Rheometre Test Sonuclar

Kaucuk endiistrisinde olduk¢a 6nemli bir yere sahip olan rheometre testleri

vulkanizasyon sirasinda degisen Ozellikler hakkinda bilgi verir. Vulkanizasyon
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degiskenlerini kontrol altinda tutma , karisima 6zgii vulkanizasyon sartlar1 belirleme
ve igletme sartlarini belirleme agisindan olduk¢a 6nemli bir yeri vardr. EPDM ,
NBR ve SBR kauguklarmin kiikiirt ve peroksitli formiillerinin rheometre test

sonuclart  Tablo 4.9. , 4.10. , 4.11. ve 4.12°de  verilmistir.
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Cizelge 4.12.
SBR kiikiirt ve peroksit formiilleri i¢cin rheometre test sonuglari

200 °C'de 5 dk 177 °C'de 4 dk

SBR SBR SBR SBR

S01  S02  S03 P01
C-Siyahr/Yag 1,467 1,834 2,200 1,467
1?4:(1{111;:/ Dolgu 4 500 5,000 6,000 4,000
M, (Ib-in) 0,75 123 1,32 1,11
My (Ib-in) 9,05 11,32 13,15 9,37
t,2 (dk) 0,40 042 0,40 0,53
ts (dK) 0,32 0,33 033 0,31
tio (dk) 0,36 0,37 037 0,37
t35 (dKk) 0,43 045 044 0,71
tso (dk) 0,45 048 0,47 1,14
too (dk) 0,52 0,61 0,66 3,20

Kauguk endiistrisinde en ¢ok kullanilan parametreler; minumum tork (My) ,

scorch siiresi (ts;) , optimum pigme siiresi (tog) ve maksimum tork (My)’dur.

Db

o
F

[i ]

0 +=——r—r—
]

e ————— ————————T T T B
£ B 7 B A0 RMAILSEEMNTIZNANNNDINETI B23I0ITI273

Sekil 4.4. Rheometre test cihazindan elde edilen vulkanizasyon egrisi (Standart
Profil egitim notlari( LAM 10) , 2000-2005)
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Minumum tork (M), testin yapildigi sicakliktaki minumum viskozitedir.
Burada  vulkanizasyon  heniiz = baglamamistir. = Bu  noktadan  itibaren
caprazbaglanmanin bagslamasiyla karigimm sertligi artacak dolayisiyla viskozite
degeri yiikselecektir. Proses esnasinda hamur sertligi ve yogunlugu hakkinda bilgi
vermesi bakimmdan 6nemlidir.

EPDM’in hem kiikiirtlii hem de proksitli vulkanizasyonunda C-siyahi/yag
orant ve C-siyahr/dolgu maddesi oranmin artmasiyla karisimin yogunlugunun

artmasi sonucu My, degerinin de beklenildigi tizere arttig1 goriilmiistiir.

4,5

N
v

Minumum Tork M_ (Ib-in)

o

0,833 1,000 1,166 1,333 1,500 1,666 1,833 2,000 2,166 2,333 2,500 2,666
1,250 1,500 1,750 2,000 2,250 2,500 2,750 3,000 3,250 3,500 3,750 4,000

C-Siyahi/Yag
C-Siyahi/Dolgu Maddesi

Sekil 4.5. EPDM kiikiirt ve peroksit vulkanizasyonu formiilleri icin My, degerinin C-
siyaht/ yag ve C-siyahr/dolgu maddesi orani ile degisimi (A= EPDM
kiikiirtli ~ B= EPDM peroksitli)

M, degeri karisimda kullanilan kaucuk tipine ve karisimda kullanilan diger
maddelerin oranina bagl olarak degisir. Yani fiziksel bir 6zelliktir. NBR ve SBR
‘nin kiiklirt ve peroksit vulkanizasyonunda My degerlerinin, artan c-siyahi
miktartyla arttig1 gézlenmistir.

Scorch, vulkanizasyonun ilk basladigi noktadwr. Hamur karigimi scorch
noktas1 basladiginda ekstriizyon kalibindan yeni ¢ikmis olmalidir, aksi taktirde
seklini koruyamama riski vardir. Scorch kimyasal olarak aktivator ve akseleratdrlerin

komplexler olusturarak vulkanizasyonu baslattiklar1 andir. Akseleratorlerin hangi
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komplexleri olusturduklar1 bugiin bilinse de bu komplexlerin vulkanizasyon
mekanizmasi igerisindeki davranislar1 ve etkileri tam olarak bilinmemektedir. Tiim
arastirmacilari tizerinde birlestigi anahtar komplexin asagidaki komplex oldugudur.

(Standart Profil Bgitim Notlar1 (LAM-010) , 2000-2005)

L
X-Sx-Zn-Sy—-X L = Amin, amid vb kdk
L X = Akselerator molekiilii

Polimer molekiillerinin %35 kadar kiigiik bir kismmin g¢apraz baglanmaya
ugramasi akis ozelliklerini ciddi sekilde bozar. Bu durum daha sonraki prosesleri
zorlastirr, son {riiniin fiziksel ozelliklerini ve ylizey gOrliniimiini etkiler. Bu
durumda karisimim erken vulkanizasyona karsi ne derece hassas oldugunun bilinmesi
gerekir. Scorch siiresi olarak bilinen bu siire proses icin 6nemli bir bilgidir.
Karisimin 1s1 duyarliligmi kontrolinde ne kadar dikkat gerektigini belirler.
Karigimdan sonra sogutma yapilmalimidir yoksa soguk alanda bekletmek
yeterlimidir sorularina yanit verir.(Johnson , 2001). Scorch siiresinin isletme
sartlarina gore belli bir aralikta olmasi istenir. Scorch siiresinin gerekenden kisa
olmas1 erken pisme problemine yol agacagi, boylece sekil stabilitesini koruyamama
ve yiizey piiriizliliigli gibi problemlere neden olacagi gibi; gereginden kisa olmasi,
gec pisme (liriiniin pisme tamamlanmadan pigsme hattindan ¢ikmasi) ve boylece sekil
stabilitesinin korunamamasindan kaynakli 6l¢ii bozukluklar1 gibi problemlere neden
olur.

EPDM ‘in kiikiirtlii vulkanizasyonunda scorch siiresinin C-siyahi/yag ve C-
siyahi/dolgu maddesi orani ile degisimi incelendiginde, artan C-siyahi miktariyla
scorch siiresinin kisaldig1 goriilmektedir. Burada C-siyahi miktarmin artmasiyla
agregatlarin birbirine ve polimer molekiillerine yaklagmasi1 sonucu aradaki fiziksel

etkilesimin artmasi ile vulkanizasyona baglama siiresinin kisalacagi diisiiniilebilir.
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2
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0,6 1

os M

’ ' 63 4——p0-00——A-0-35—p (,32
02
0 ‘ ‘ ‘ ‘ : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,833 1,000 1,166 1,333 1,500 1,666 1,833 2,000 2,166 2,333 2,500 2,666
1,250 1,500 1,750 2,000 2,250 2,500 2,750 3,000 3,250 3,500 3,750 4,000

C-Siyahi'Yag
C-Siyahi/Dolgu Maddesi

Sekil 4.6. EPDM ‘in kiikiirt ve peroksit vulkanizasyonunda scorch siiresinin c-
siyahi/yag ve c-siyahi/dolgu maddesi orani ile degisimi(A= EPDM
kiikdirtlii B= EPDM peroksitli)

NBR ve SBR kiikiirt ve peroksit vulkanizatlar1 i¢cin de scorch siiresinin artan
c-siyahi/yag ve c-siyahi/dolgu maddesi orani ile azaldig1 goriilmektedir.

Optimum pisme siiresi My’a ulasmak icin gegen siirenin %90°1 olarak
tanimlanir. Uriiniin pisme hattindan ne kadar siirede gegmesi gerektigini belirlemek
acisindan 6nemlidir. EPDM ‘in hem kiikiirt hem de peroksit vulkanizasyonlar1 i¢in
optimum pisme siiresinin C-siyahi/yag ve C-siyahi/dolgu maddesi orani ile azaldigi

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.7. EPDM’1n kiikiirt ve peroksit vulkanizsayonu i¢in optimum pisme siiresinin
c-siyahi/yag ve c-siyahi/dolgu maddesi orani ile degisimi(A= EPDM
kiikirtlii B= EPDM peroksitli)

NBR ve SBR ‘de ise artan C-siyahi/yag ve C-siyahi/dolgu maddesi orani ile
birlikte optimum pisme siiresininde uzadigi goriilmektedir. Kaucuk sektoriinde
istenen durum hizli ve giivenli pismedir. Yani scorch siliresinin uzun, optimum pigsme
stiresinin kisa olmasi istenir. SBR ve NBR de ise C-siyah1 miktarinin artmasiyla tersi
durum ortaya c¢ikmis, scorch siiresi kisalmig optimum pisme siiresi uzamistir.
Buradan C-siyahinin EPDM ile daha uyumlu bir kuvvetlendirici dolgu maddesi
oldugu sonucuna varmak miimkiindiir.

Maksimum tork %100 pismenin gerceklestigi an olarak tanimlanir. Polimer tipi,
capraz bag tiirii, ¢apraz bag yogunlugu ve karisimin yogunluguna dolayisiyla da
karisimm sertliine bagli bir modiildir. Bu noktada vulkanizasyon islemi
tamamlanmistir. My, dolgu maddesinin artmasiyla artmakla birlikte, daha ¢ok bag
sayist ve bag tiiriinden etkilenir. Toplam bag sayismin (monosiilfidik + disiilfidik +
polisiilfidik) artmasiyla My’da artar. Bunun yaninda mono ve distilfidik baglar
polisiilfidik baglara gore daha kuvetli oldugundan bu baglarin sayisinin artmasi My’1

daha fazla arttirir. My’ 1n yiikselmesi direk sertlik artisi olarak yorumlanamaz. Ciinkii
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sertlik birinci dereceden dolgu maddesi ve yag orani ile alakalidir. Bunun i¢in sertlik
artarken My sabit kalabilir ya da tam tersi My artarken sertlik sabit kalabilir.

Sertligin sabit kalip My’ arttigi durumlarda kopma mukavemeti ya da
kopma uzamasma veya her iki 6zellikte de artma gdézlemlenebilir. Bu degisim bag
yapistyla alakalidir. Mono ve disiilfidik baglanmalardan dolayr My yiikselmisse
kopma mukavemeti, polisiilfidik baglanmalardan dolayr My yiikselmigse kopma
uzamasinin artmasi beklenir.

EPDM’in maksimum tork degerinin C-siyahi/yag ve C-siyahi/dolgu maddesi
orani ile degismim incelendiginde, artan c-siyah1 miktar1 ile maksimum torkun
yiikseldigi gozlemlenmistir. C-siyahit miktarinin artmast ile gerek capraz bag
yogunlugunun gerek vulkanizat yogunlugunun artmasidan otiirii My ylikselmistir.
Her ikisinin de C-siyahv/'yag oran1 ve C-siyahi/dolgu maddesi oranlarinin ayni oldugu
g6z Oniinde bulundurulacak olursa, maksimum torkta goriilen farkliligin kullanilan
polimer tipi, capraz bag yapist ve ¢apraz bag sayisina bagh oldugu diisiiniilebilir.
NBR ve SBR kaucuklar1 i¢in de artan C-siyahi1 orani ile My degerlerinin arttig1

gozlemlenmistir.

25

20 A

Maksimum Tork M(lb-in)

0,833 1,000 1,166 1,333 1,500 1,666 1,833 2,000 2,166 2,333 2,500 2,666
1,250 1,500 1,750 2,000 2,250 2,500 2,750 3,000 3,250 3,500 3,750 4,000
C-Siyahi/Yag
C-Siyahi/Dolgu Maddesi

Sekil 4.8. EPDM kiikiirt ve peroksit vulkanizatlari i¢in maksimum torkun C-
siyahi/yag ve c-siyahi/dolgu maddesi orani ile degisimi(A= EPDM
kiikirtlii B= EPDM peroksitli)
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4.2. Mamiil Asamasinda Yapilan Testler
4.2.1. Fiziko — Mekaniksel Testler

C-siyaht/yag orani ve C-siyahi/dolgu maddesi oraninin farkli vulkanizasyon
sistemlerinde EPDM , NBR ve SBR elastomerlerinin fiziko-mekaniksel 6zellikler1
iizerine etkisini incelemek amaciyla yogunluk, kalici deformasyon, sertlik, kopma
mukavemeti, kopma uzamasi ve ¢apraz bag yogunluk testi yapilmistir. Bu testlere ait
sonuclar Tablo 4.13., 4.14. , 4.15. ve 4.16.”da verilmistir.
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Cizelge 4.16.
SBR kiikiirt ve peroksit formiilleri i¢in fiziko-mekaniksel test sonuglari

SBR SBR SBR SBR
S01 S02 S03 Po1

C-Siyahi/Yag 1,467 1,834 2200 1,467
C-Siyahv/ Dolgu
Maddesi 4,000 5,000 6,000 4,000
Yogunluk (g/cm’) 1,217 1,233 1,254 1,224
Kalici1 Deformasyon
%) 11 14 17 12
. Y.0. 6l 67 71 73
Sertlik (SA) YS. 6 71 75 78
Sertlik (IRHD) Y.0. 59 67 71 71
Y.S. 63 70 75 73
Moo (Mpa) 1,753 1,775 2,448 4,063
Kopma Mukavemeti  Y.O. 11,166 14,172 12,200 5,600
(Mpa) Y.S. 10,930 12,750 6,228 6,605

Y.O. 488,81 443,25 303,19 138,19
Y.S. 395,63 318,25 148,38 149,50

Kopma Uzamasi (%)

Capraz Bag
Yogunlugu X10* 56,600 63,672 66,370
(1/cm3)

4.2.1.1. Yogunluk ve Sertligin C-Siyah1/Yag Oram ve C-Siyahi/Dolgu Maddesi

Orani ile Degisimi

EPDM’in kiikiirt ve peroksit vulkanizatlar1 i¢in yogunluk ve sertlik degerleri
C-siyahr/dolgu ve C-siyahi/yag oranma karsilik grafige gecirilmistir. Sertlik degeri
Shore A ve IRHD olmak iizere iki farkli birimde 6l¢tilmiistiir.

EPDM’in kiikiirt ve peroksit vulkanizatlar1 icin C-siyahi'yag ve C-
siyahi/dolgu maddesi orani ile sertlik degerinin degisimi incelendiginde; beklenildigi
iizere, artan C-siyaht1 miktariyla yogunlugun orantili bir sekilde arttigi
gozlemlenmistir. EPDM dolgu alabilme kapasitesi oldukga yiiksek bir polimerdir.
Uygun karisim formiilleriyle %600-700’e¢ kadar dolgu alabilir. Boylece karigim
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iizerinde istenildigi sekilde maliyet ayarlamasi yapilabilir. EPDM’in tercih
edilmesindeki en 6nemli nedenlerden biri de yiiksek dolgu alabilme kapasitesidir.
Burada diger tiim bilesenlerin sabit tutulup C-siyahi miktarmin arttirilmas: birim

hacimdeki dolgu maddesi miktarmi arttirdigindan yogunluk ve sertlikte artma

goriilmiistiir.
13
1,25 1
e 121
S
)
4
=]
=
>
S 1,15 |
>
114
1,05 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,833 1,000 1,166 1,333 1,500 1,666 1833 2000 2,166 2,333 2500 2,666
1,250 1,500 1,750 2,000 2,250 2,500 2,750 3,000 3250 3,500 3750 4,000
C-Siyahi/Yag

C-Siyahi/Dolgu Maddesi

Sekil 4.9. EPDM kiikiirt ve peroksit vulkanizatlar1 i¢in yogunlugun C-siyahi/yag ve
C-siyahi/dolgu maddesi orani ile degisimi (A=EPDM kiikiirtli , B=
EPDM peroksitli)

NBR ve SBR i¢in de ayni sekilde artan C-siyahi oraniyla birlikte yogunluk ve

sertlikte artig goriilmiistiir.
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100
90 1
80 1
70 1
60 1
<
22
= 50
3
7]
40
30 1 —A
——B
20 ——C
——D
101
0
0,833 1,000 1,166 1,333 1,500 1,666 1,833 2,000 2,166 2,333 2,500 2,666
1,250 1,500 1,750 2,000 2,250 2,500 2,750 3,000 3,250 3,500 3,750 4,000
C-Siyahi/Yag
C-Siyahi/Dolgu Maddesi
(a)
100
90
80
70
—~ 60
[=]
T
x
= 50
T
3
(2} 40
30
——A
——B
20
——C
——D
10 1
0

0,833 1,000 1,166 1,333 1,500 1,666 1,833 2,000 2,166 2,333 2,500 2,666
1,250 1,500 1,750 2,000 2,250 2,500 2,750 3,000 3,250 3,500 3,750 4,000

C-Siyahi/Yag
C-Siyahi/Dolgu Maddesi

(b)

Sekil 4.10. Sertligin (( a) = SA , (b) = IRHD)) C-siyahi/yag ve C-siyahi/dolgu
maddesi orani ile degisimi (A=EPDM kiikiirtlii Y.O. B= EPDM
kiikiirtlii Y.S. C= EPDM peroksitli Y.O. D= EPDM peroksitli Y.S.)
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4.2.1.2. Kahc1 Deformasyonun C-Siyahi/'Yag ve C-Siyahi/Dolgu Maddesi Orani
ile Degisimi

Kalict deformasyon, belli bir siire sicaklik ve siire sonunda elastomer
malzemede meydana gelen kalic1 sekil kaybidir. Elastomerin eski haline donebilme
yeteneginin anlasilmasi agisindan Oonemli bir testtir. Bir ¢ok kauguk miihendisi,
otomotiv hortumu, koprii yatak pedleri ve motor yataklar1 gibi bir ¢ok uygulamalar
icin kalici deformasyonun en 6nemli 6zellik oldugunu disiinmektedir (Sartomer
Company , 2002).

EPDM kiikiirt vulkanizatlar1 i¢cin kalic1 deformasyon degerleri incelendiginde;
diisiik kalici deformasyon degeri i¢in belli bir C-siyahi/yag ve C-siyahi/dolgu
maddesi oranimin olmas1 gerektigi tespit edilmistir. Hem diisiik hem de yiiksek C-
siyahi/yag ve C-siyahi/dolgu maddesi orami degerlerinde kalici deformasyon
degerlerinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. EPDM kiikiirt vulkanizatlar1 i¢in optimum
C-siyahr/yag ve C-siyahi/dolgu maddesi oranlar1 sirasiyla C-siyahi/yag = 1,333 ;
1,500 ve C-siyahi/dolgu maddesi = 2,250 ; 2,500’dur.

EPDM peroksit vulkanizatlar1 i¢in ise diisiik C-siyahi/yag ve C-siyahi/dolgu
maddesi oranlarinda kalict deformasyon degerlerinin yiiksek oldugu ve C-siyahi
miktarmin artmasiyla kalic1 deformasyon degerlerinin diistiigii gozlemlenmistir.

NBR kiikiirtlii vulkanizatlar i¢in, aym1 sekilde diisiik C-siyahi/yag ve C-
siyahi/dolgu maddesi oranlarinda kalici deformasyonun daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Artan C-siyaht miktariyla kalic1 deformasyon azalmis ve daha sonra
sabitlenmistir. NBR peroksit vulkanizatlarmin kalict deformasyon degerleri ise artan
C-siyah1 miktarindan etkilenmemistir. SBR ¢ da ise kalic1 deformasyon degerleri
artan C-siyah1 miktar1 ile artma gostermistir. Sonug olarak her ii¢ polimer ¢esidinde
de peroksit vulkanizatlarinin  kalict  deformasyon degerlerinin,  kiikiirt
vulkanizatlarinin kalici deformasyon degerlerine  gore daha disik oldugu

goriilmiistiir.
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30

27

25 25

- 20

Kalici Deformasyon (%
o
%
@

—
— O
0 T T T T T T T T T T T
0,833 1,000 1,166 1,333 1,500 1,666 1,833 2,000 2,166 2,333 2,500 2,666
1,250 1,500 1,750 2,000 2,250 2,500 2,750 3,000 3,250 3,500 3,750 4,000
C-Siyah/Yag
C-Siyahv/Dolgu Maddesi

Sekil 4.11. EPDM kiikiirt ve peroksit vulkanizatlari i¢in kalic1 deformasyonun C-
siyah1 /yag ve C-siyahi/dolgu maddesi orani ile degisimi(A=EPDM
kiikiirtlii , B= EPDM peroksitli)

4.2.1.3.%100 Uzama Kuvvetinin (M;99) C-Siyah1/Yag ve C-Siyahi/Dolgu
Maddesi Orani ile Degisimi

Capraz baglanmis kauguk sistemlerinin mekaniksel 6zelliklerinin, karbon
siyah1 ve silika gibi partikiil dolgu maddelerinin etkilesimi ile gelistirildigi iyi
bilinir(Suzuki ve ark, 2004 : Payne 1962’den). Buradaki gii¢lendirici etki dolgu
maddelerinin ikincil yapisi (aglomerat) ve kauguk-dolgu etkilesimine baglhidir(Suzuki
ve ark, 2002 : Pliskin 1972’den). Genis uzama bdlgelerinde (>100%) uzama
geriliminin kaucuk-dolgu etkilesimiyle yakindan ilgili oldugu kabul edilir(Payne
2002). C-siyaht miktarina bagli olarak Moy degerlerinin degisimi incelendiginde
Migo degerinin C-siyah1 miktarinin artmasiyla birlikte etkili ve orantili bir sekilde
arttig1 gézlemlenmistir. Bu durum sadece kaucuk zincirleri arasinda meydana gelen
baglanmalarla agiklanamaz. Burada C-siyahi ayr1 bir faz gibi davranmistir. %100

uzama degerinde C-siyahi, 80+/- 10 partikiiliin birbiriyle baglanarak olusturdugu
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agregat durumundadir ve ayr1 bir faz gibi davranarak vulkanize olmus karigimlarin
Mo degerini arttirarak kopma modiiliinii arttirmada katkida bulunmustur( Donnet ve

ark , 1993 : Magda , 2007°den).

Sekil 4.12. Karbon Siyah1 Morfolojisi (Annicelli ve arkadaslari, 1990)

EPDM kiikiirt ve peroksit vulkanizatlar1 i¢in C-siyahi/yag ve C-siyahi/dolgu
maddesi oranina karsilik M;joy modiiliiniin degisimi incelendiginde c-siyahi
miktarinin artmasiyla Mjg degerinin etkili bir bicimde arttigi gozlemlenmistir.
Ozellikle EPDM kiikiirt vulkanizatlarmm Moo degeri incelendiginde EPDM S12
formiiliinde Mo degerinin kopma mukavemetine olduk¢a yaklastigi goriilmiistiir.

Buradan, EPDM kiikiirt vulkanizatler1 igin yiiksek dolgu yiiklemelerinde kopma
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mukavemetinin biliylik bir kismi c-siyahinin kendi arasinda ve polimer zinciriyle

kendi arasinda olusturdugu baglar tarafindan karsilandig1 sonucuna varilabilir.

7

Mg (Mpa)

0,833 1,000 1,166 1,333 1,500 1,666 1,833 2,000 2,166 2,333 2,500 2,666
1,250 1,500 1,750 2,000 2,250 2,500 2,750 3,000 3,250 3,500 3,750 4,000

C-SiyahifYag
C-Siyahi/Dolgu Maddesi

Sekil 4.13. EPDM kiikiirt ve peroksit vulkanizatlar1 i¢gin M;oo modiiliiniin c-
siyahi/yag ve c-siyahi/dolgu maddesi orani ile degisimi(A=EPDM
kiikiirtlii , B= EPDM peroksitli).

NBR ve SBR icin de ayni1 sekilde C-siyahi oraninin artmasiyla M degerinin

etkin bir bicimde arttig1 goriilmekle birlikte C-siyahinin giiglendirici etkisi en fazla

EPDM kiikiirt vulkanizatlarinda goriilmektedir.

4.2.1.4. Kopma Geriliminin C-Siyahi/Yag ve C-Siyahi/Dolgu Maddesi Oram ile

Degisimi

Kaucuk ve polimer sistemiyle ilgili, partikiil dolgu maddesi olarak karbon
siyahmin gii¢lendirici etkisi iy1 bilinir(Ghosh, ve ark 1999: Payne 1950°den). Karbon
siyahinin gii¢lendirici etkisi partikiillerin birbiri arasindaki fiziksel etkilesimleriyle

ya da kauguk zinciri ile dolgu maddesi iizerindeki reaktif koseler arasinda olusan
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baglarla aciklanir. Kuvvetlendirici etkiyi fiziksel ve kimyasal etkilesimler birlikte
aciklayabilir(Ghosh ve ark 1999 : Kraus 1950’den).

EPDM’in kiikiirtlii ve peroksitli vulkanizatlari i¢cin kopma mukavemetinin C-
siyahi/yag ve C-siyahi/dolgu maddesi orani ile degisimi incelendiginde; kopma
mukavemetinin belli bir noktaya kadar arttiktan sonra azalmaya basladig:
goriilmiistiir. C-siyah1 miktarmin kopma gerilimi iizerine etkisi daha ¢ok genis uzama
bolgesinde incelenir. Cilinkii bu bolgede C-siyah1 partikiil(agregat) formdadir. Bu
durumda kaucguk karisimi ve dolgu maddesi arasinda yiliksek kuvvet transferinin
olmas1 beklenir. Ayrica c-siyaht yiizeyinde ortaya c¢ikan karboksilik, fenolik,
hidroksilik, aldehidik ve ketonik gibi farkli gruplar, kauguk karigimi ile dolgu
maddesi araylizeyinde kimyasal baglar kadar kuvvetli fiziksel baglar olusturarak
kopma gerilimine katkida bulunur (Abou Zeid, 2007). Yiiksek dolgu yiiklemelerinde
dolgu maddesi miktar1 kopma mukavemeti lizerine ters etki yapmistir. Edwars
maksimum kopma gerilimine ulasmak icin ag yapist ve baglama ajanlarinin
mitkemmel bir sekilde dengelenmesi gerektigi noktasma deginmistir ve bunu
saglamada kauguk — dolgu baglarmnin gerekli bir sart olmadigini ileri stirmiistiir.
Yiiksek dolgu yliklemelerinde polimer-dolgu etkilesiminin keskin bir sekilde arttigi
goriilmiistiir. Boylece yiiksek oranda bag olugsmaktadir. Kuvvet altinda, baglanmanin
fazla oldugu kisimlarda olusan kristal bolgeler ag yapisi i¢ine girisim yaparak kopma
mukavemetini azaltabilir(Pal ve ark , 1983). Kisacas1 c¢apraz baglanmanin yiiksek
oldugu kisimlarda meydana gelen kristallesmeden 6tiirii bu bolgeler ag yapisi icine
girisim yaparak, kuvvetlendirici etki yapamadigi gibi ag yapisma fazladan yiik
getirir. Boylece kopma mukavemeti lizerine ters etki yaparak azaltir (Yasin , 2002 ve

Basfar, 2002).
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Sekil 4.14. EPDM kiikiirt ve peroksit vulkanizatlarinin kopma mukavemetinin C-
siyahi/yag ve C-siyahi/dolgu maddesi orani ile degisimi (A= EPDM
kiikiirtlii Y.O. B= EPDM kiikiirtlii Y.S., C=EPDM peroksitli Y.O. , D=
EPDM peroksitli Y.S).

Grafikten anlasilacagi tizere EPDM kiikiirtlii vulkanizatlar1 i¢in maksimum
kopma mukavemeti, optimum degerler, C-siyahi/yag = 1,833 ve C-siyahi/dolgu
maddesi = 2,750 iken bu oran EPDM peroksit vulkanizatlar1 i¢in C-siyahi/yag =
1,333 ve C-siyahi/dolgu maddesi = 2,000°d1r.

NBR kiikiirt vulkanizatlar1 i¢in optimum deger; C-siyahi/yag = 4,500 ve
C-siyahr/dolgu maddesi = 9,000 iken SBR kiikiirt vulkanizatlar1 i¢in bu deger C-
siyahi/yag = 1,834 ve C-siyahi/dolgu maddesi = 5,000’dir. NBR peroksit
vulkanizatlar1 igerisinde en yiiksek kopma gerilimi degerini C-siyahi/yag = 3,000 ve
C-siyahr/dolgu maddesi = 6,000 degeri vermistir. Buna ragmen peroksit pigirim
sisteminin NBR i¢in uygun oldugu sdylenemez. Ikinci denemeden itibaren fiziksel
ozelliklerde diisme baslamistir. SBR i¢in peroksitli vulkanizasyonda olumlu sonuglar
almamamistir. SBR nun peroksit vulkanizasyonu sonucu kazandig: fiziksel 6zellikler
kaucuk endiistrisinin istedigi degerlerin altinda kalmistir (Kopma mukavemeti( min)
= 7,5 MPa ve kopma uzamasi (min ) = %200 olmali). Bu durumda SBR ‘nun

peroksit vulkanizasyonuna bu sartlar altinda uygun olmadigini sdyleyebiliriz.
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4.2.1.5. Kopma Uzamasinin C-Siyahi/'Yag ve C-Siyahi/Dolgu Maddesi Oram ile

Degisimi

EPDM’in kiikiirt ve peroksit vulkanizatlarmin kopma uzamasinm C-
siyahi/'yag ve C-siyahr/dolgu maddesi ile degisimi incelendiginde kopma aninda
uzama miktarmimn C-siyaht miktarmin artmasiyla azaldigi gozlemlenmektedir. Bu
azalma C-siyahi tarafindan karigimin sertliginin arttirilmis olmasina baghdir( Sau ve
ark , 1999). Dolgu maddesi miktarmin yiikselmesiyle, kaucuk zinciri ve dolgu
maddesi arasinda olusan fiziksel baglara bagli olarak molekiil hareketliligi azalir ve
boylece karisimin sertligi artar(Magda , 2007). Sonug olarak molekiil hareketliliginin

azalmasi ile kopma uzamasinda diisme gozlemlenmistir.
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1,250 1,500 1,750 2,000 2250 2500 2750 3,000 3,250 3500 3,750 4,000
C-Siyahi/Yag
C-Siyahi/Dolgu Maddesi

Sekil 4.15. EPDM kiikiirt ve peroksit vulkanizatlerinin kopma aninda uzama
miktarlarinin C-siyahi/yag ve C-siyahi/dolgu maddesi orani ile degismi
(A= EPDM kiikiirtlii Y.O. , B= EPDM kiikiirtli Y.S. , C= EPDM

peroksitli Y.O. ,D=EPDM peroksitli Y.S.)

NBR ve SBR i¢in de ayni1 sekilde c-siyahi miktarmin artmasiyla kopma
aninda uzama miktarmda azalma gézlemlenmistir.
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4.2.1.6. Capraz Bag Yogunlugunun C-Siyahi/Yag ve C-Siyahi/Dolgu Maddesi
Orani ile Degisimi

Polimerlere ¢oziicii gegisi, polimerin fiziksel ve kimyasal yapisindan, ¢apraz
bag yogunlugundan, ¢oziicii molekiillerinin sekil ve boyutundan, dolgu maddesi yap1
ve boyutundan ve sicakliktan etkilenir. Polimer kompozitlerinin ¢apraz baglanmasi,
ozelliklerini kontrol etmede capraz bag yogunlugu birinci derecede onemlidir (El-
Tantawy, 2001). EPDM kiikiirtli vulkanizatlarinin ¢apraz bag yogunlugunun C-
siyahi/yag ve C-siyahi/dolgu maddesi orani ile de§isimi incelendiginde, capraz bag
yogunlugunun artan C-siyahi miktari ile birlikte arttig1 gozlemlenmistir. Buradaki
capraz raz bag yogunlugunun artisinin fazlar arasi baglanma ile agiklayabiliriz. C-
siyah1 burada ayr1 bir faz gibi davranmistir. Boylece, kauguk zincirlerinin kendi
arasinda olusturdugu baglar kadar kuvvetli baglar C-siyahi ile kauguk zinciri
arasinda olusmustur. Bu dogrultuda sinirli uzama altinda (%100) C-siyahi genel
olarak ikincil yapisinda ortaya ¢ikar. Ikincil yapr; 80 +/- 10 partikiiliin biraraya gelip
baglanarak agregat olusturmasi ile ortaya ¢ikar ve ayr1 bir faz gibi davranir. Bu
sekilde M degerine onemli 6l¢lide katkida bulunarak kopma gerlimi degerini
dolayisiyla da capraz bag yogunluk degerini arttirir(Donnet , 1993 : Magda
2007°den).
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Sekil 4.16. EPDM Kkiikiirt vulkanizatlar i¢in ¢apraz bag yogunlugunun C-siyahi/yag
ve C-siyaht/dolgu maddesi orani ile degisimi

NBR ve SBR kiikiirt vulkanizatlar1 i¢in de ayni sekilde C-siyahi miktari
arttikca ¢apraz bag yogunlugunun arttigr gézlemlenmistir. Bunun yaninda capraz
bag yogunluklarmi karsilastiracak olursak en yiiksek c¢apraz bag yogunluguna
NBR’nin sahip oldugu goriilmiistir. EPDM’in yaklasik 10 kati kadar. SBR ise
EPDM ve NBR’ye kiyasla orta bir ¢apraz bag yogunlugun sahiptir. EPDM’ de
capraz baglanmanm dien monomer(dien monomer orani=6,24) {izerinden
gerceklestigi diisiiniilirken , NBR ve SBR ‘de capraz baglanmanin butadien iizerinde
olustugu disiiniiliir. Bu durumda EPDM’in ¢apraz bag yogunlugunun NBR ve

SBR’den az olmasit beklenen bir durumdur.
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4.3. ATR- FTIR Analiz Sonuglarn

Yapilan denemeler arasindan se¢ilen bazi1 vulkanizatlarm(EPDM S01 , EPDM
S07 , EPDM S12 , EPDM P01 , EPDM P04 , EPDM P09 , NBR S01 , NBR S04 ,
NBR S07 , SBR S02 ve SBR P01) ATR yontemiyle infrared spektrumlar1 almmustir.
Infrared spektrum sonuglar1 ekte sunulmustur.
e EPDM Kkiikiirt vulkanizatlar1 ig¢in;

2922 ve 2853 cm ' ‘deki bantlar EPDM makromolekiil zincirindeki asimetrik
ve simetrik CH, gerilmelerini gosterir. 1455 ve 1375 cm-1¢evresindeki bantlar
sirastyla —CH2- makaslama titresimlerini ve propilen iinitesindeki CHj3’lin
simetrik C - H gerilmelerini gostermektedir. 722 cm™’deki bant EPDM
zincirindeki etilen tinitesinden gelen (CH2)n ; n>5 salinma titresimlerini gosterir.
600-630 cm™ arasindaki bantlarm C — S  gerilmesine ait oldugu tahmin
edilmektedir. 595 cm™’de beliren bandin ise Ar — S initesindeki C — S
gerilmesine ait oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica 1015-1100 cm™ bolgesinde
olusan band vulkanizasyon Oncesi spektrumunda goriinmemesine karsin
vulkanizasyon sonrasi spektrumunda ortaya ¢ikmaktadir. Bu bandin iki C — S
bagindaki simetrik C — S — C grup gerilme titresimine ait oldugu diistiniilebilir.

e EPDM peroksit vulkanizatlari i¢in;

2922 ve 2852 cm’ bolgesindeki bantlar EPDM zincirindeki simetrik ve
asimetrik —CH2- gerilme titresimlerini gosterir. 1580 cm™ ‘deki bant, apraz
baglanmis EPDM’in bir parcasi olarak TAC’m quadrant gerilmesine baglhdir.
1440 ve 1375 cm’™ bolgesindeki pikler srasiyla —CH2- makaslama gerilmesi ve
propilen iinitesindeki CHs’ten gelen simetrik C-H gerilmesini gdstermektedir.
1148, 1012 ve 875 cm™ bolgesindeki bantlar sirasiyla TAC’1n gapraz baglanmast
sonucu alilik halkadaki C - N - C, N — CH2 ve C=C baglarma baglh olarak
ortaya ¢tkmaktadir. 722 cm™ ‘deki bant tipik  -(CH2)n- ; n>5 — CH2 — salimma
titresimine aittir.

e NBR kiikiirt ve peroksit vulkanizatlari i¢in;
2237 em™ ‘deki bant NBR zincirindeki alkil C=N gerilme titresimi olarak

tanimlanir. 967 cm™ ’deki bant butadien zincirindeki C — H salinma titresimidir.
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2840 ile 3000 cm’ bolgesindeki bantlar butadien zincirindeki simetrik ve
asimetrik — CH2 - gerilmelerine aittir. 1538 cm™ deki bant ise butadien
zincirindeki C=C ¢ift bagina aittir. 828 cm™ bdlgesinde goriilen zayif pik ise C —
CN gerilme titresimine aittir.
e SBR kiikiirt ve peroksit vulkanizatlari i¢in;

750 ve 700 cm™ bolgesindeki bantlar SBR zinciri i¢indeki polistiren aromatik
=C — H ve C=C gruplarinin diizlem dis1 egilme titresimleri olarak tanimlanir. 905
ve 990 cm” bolgesindeki bantlar vinil grubunun C-H diizlem dis1 egilme
titresimlerine baglanir. 960 cm™ ‘deki bant SBR zincirindeki butadienin trans —
CH=CH- grup titresimlerine baglanir. Ayrica vulkanizasyon sonrasi spektrumda
beliren 634 ve 694 cm-1 bolgesindeki bantlar sirasiyla CH - S ve CH,; — S — CH;

gerilme titresimini tanimlamaktadir.

4.4. TGA/DTA Analiz Sonuc¢lar

Denemeler arasindan seg¢ilen bazi1 vulkanizatlarin (EPDM S01 , EPDM S04 ,
EPDM S07 , EPDM S12 , EPDM P01 , EPDM PO4 , EPDM P07 , EPDM P09 ,
NBR S04 , NBR P02 , SBR S02 ,SBR P01) TGA/DTA analizleri yapilarak
termal kararliliklar1 incelenmistir. TGA/DTA analiz sonuglar1 ekte sunulmustur.

Elastomer malzemenin termal bozunma sirasi, yag, polimer, karbon siyahi ve
inert dolgu maddesi seklindedir(Fernandez-Berridi ve ark, 2006). Analiz
sonuclarindan, vulkanizatlarin genellikle 3 basamakta bozunmaya ugradiklari
gozlemlenmistir. Birinci basamakta ucucular, yag ve diger ortamda bulunan
kaynama noktasi diisiik bilesenlere polimer de eslik etmistir. Ikinci basamaka
karbon siyah1 ve {liglincii basamakta ise inert dolgu maddesi olarak kullanilan
tebesirin ortamu terk ettigi goriilmektedir.

EPDM kaugugun kendisi 382 °C’ye kadar kararli olmasina ragmen, EPDM
vulkanizatlarin TGA analizinde, stearik asit ve yag gibi ugucu maddelerin
varliginda kiitle kaybinmn 180-200 °C arasinda basladigi goriilmiistiir. Bunun
yaninda vulkanizasyona katilmamis bilesenler ve makro molekiil iskeletine bagli

zayif baglar da erken vulkanizasyona neden olabilir (Rajeev ve ark. , 2002). Tiim
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kauguklar icin C-siyaht miktarmin artmasiyla, kiitle kaybinin goézlenmeye
basladig1 sicaklik degeri diigsmiistir. EPDM S01 ‘de kiitle kayb1 224 °C’de
baglarken EPDM 12 i¢in bu deger 138 °C’ye diismiistiir. Ayn1 sekilde EPDM-
PO1 igin kiitle kayb1 197°C’de baslarken EPDM P09 i¢in bu deger 79 °C’ye kadar
diigmiistiir. Buradan, C-siyah1 miktarmin artmasiyla, EPDM’in hem kiikiirt hem
de peroksit vulkanizasyonu i¢in, kiitle kaybmin basladig1 sicakligin diistiigiinii
sOyleyebiliriz. Bu etki peroksit vulkanizatlarinda daha belirgindir. II.
Basamaktaki kiitle kayb1 incelendiginde; EPDM’in hem peroksit hemde kiikiirt
vulkanizatlar1 i¢cin c-siyaht miktarinin artmasiyla %kiitle kaybimnin azaldigi
gozlemlenmistir. Buradan C-siyaht miktarmin {iriin stabilitesini arttirarak
bozunma miktarimi azalttigimi sdyleyebiliriz.

Is1 ile kiitle kaybina ugrayan elastomer sertlesir, fiziksel Ozelliklerinde
diisme meydana gelir ve gorevini tam olarak yerine getiremez. Bunun yaninda
elastomer kalitesini sadece termal kararlilikla degerlendiremeyiz. Amaca uygun
iriin elde etmek icin biitiin parametreler bir arada degerlendirilerek optimum

sartlar belirlenmelidir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

C-siyahi/'yag ve c-siyahi/dolgu maddesinin  farkli  vulkanizasyon
sistemlerinde EPDM basta olmak tizere NBR ve SBR kauguklarinin fiziko-
mekaniksel ozellikleri iizerine etkisi arastirilmistir. Segilen bazi vulkanizatlarin
ATR-FTIR yOntemiyle infrared spektrumu alinarak C-siyahi orani artigimin yeni bag
olusumuna neden olup olmadig1 incelenmistir. Ayrica yine secilen bazi
vulkanizatlarin  TGA/DTA analizleri yapilarak C-siyahi1 oranimnin termal o6zellikler
iizerine etkisi arastirilmistir.

Yar1 mamiil asamasinda mooney viskozite mooney scorch ve rheometre
testleri yapilmigtir. Tim karisimlarda C-siyaht miktarmin artmasiyla mooney
viskozite degerlerinde artis gozlemlenmistir. EPDM Kkiikiirt ve peroksit vulkanizatlar1
icin pisme hizinin C-siyah1 orami ile  degisimi karsilastirildiginda her iki
vulkanizasyon sisteminde de C-siyahmin pigme hizini arttirdigr goriilmiistiir. Bunula
birlikte EPDM kiikiirt vulkanizatlarinin pisme hiz1 peroksit vulkanizatlarindan
oldukca yiiksektir. NBR kiikiirt vulkanizatlar1 i¢in diisiik dolgu yiliklemelerinde C-
siyah1 miktarinin pisme hizina etkisi onemli derecede olmazken yiiksek dolgu
yiiklemelerinde keskin bir artis gézlenmistir. SBR i¢in de pigsme hizi, artan C-siyahi
orami ile birlikte artmaktadir. Sonu¢ olarak EPDM ¢ in kiikiirtlii karisimlar1 tiim
karisimlar i¢cinde en yiiksek pisme hizini sergilemistir.

Kaucuk endiistrisinde proses kontroliinde en ¢ok kullanilan parametreler
olarak My , ts; , togp ve My'un C-siyahi/yag ve C-siyahi/dolgu maddesi orani ile
degisimi incelenmistir. Mp’nin C-siyah1 oraninin artmasi1 ile birlikte arttig1
gozlemlenmistir. EPDM ‘in hem kiikiirt hem de peroksit vulkanizasyonu i¢in ts,
degeri  C-siyah1 miktarmnin  artmasiyla azalmaktadw. NBR’nun  kiikiirt
vulkanizasyonunda C-siyahi orani ile ts; degisimi incelendiginde, diizensiz artig ve
azalmalar gozlemlenmistir. NBR’nun peroksit vulkanizasyonunda ise ts; degerinin
C-siyaht miktariyla ters orantili olarak azaldigr goézlemlenmistir. SBR kiikiirt
vulkanizatlarinda ise  C-siyaht miktarmin artmasiyla ts; degerinde azalma
gozlemlenmistir. Genel olarak, optimum pisme siiresinin C-siyaht miktarinin

artmastyla azaldigr gozlemlenmistir. Maksimum tork(Mpy) degerleri, hem kiikdirt
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hem de peroksit vulkanizasyon sistemlerinde tiim kauguk tipleri i¢in, C-siyahi
miktarmin artmasiyla yiikselmistir.

Kaucuk endiistrisinde vulkanizasyondan sonra yapilan ve iiriin kalitesini
Olgmeye yonelik belli bagli testler vardir. Bu testlerden yogunluk ve sertlik
durumunu birlikte degerlendirebiliriz. Tiim vulkanizatlar i¢in C-siyah1 miktarmin
artmastyla birlikte yogunluk ve sertlik degerlerinde de artma goriilmiistiir.

EPDM kiikiirt vulkanizatlar1 i¢cin kalic1 deformasyon degerleri incelendiginde;
diisiik kalici deformasyon degeri i¢in belli bir C-siyahi/yag ve C-siyahi/dolgu
maddesi oraninin olmasi1 gerektigi tespit edilmistir. Hem diisiik hem de yiiksek C-
siyahi/yag ve C-siyahi/dolgu maddesi oran1 degerlerinde kalici deformasyon degeri
yiikselmistir. EPDM kiikiirt vulkanizatlar1 i¢in optimum C-siyahi/yag ve C-
siyahi/dolgu maddesi oranlar1  swasiyla  C-siyahi/yag: 1,333 ; 1,500 ve C-
siyahi/dolgu maddesi: 2,250 ; 2,500°dur. EPDM peroksit ve NBR kiikiirt
vulkanizatlar1 i¢in kalict deformasyon degerlerinin C-siyaht miktarinin artmasiyla
azaldig1 ve daha sonra sabitlendigi gézlemlenmistir. SBR kiikiirt vulkanizatlarinda
ise artan C-siyah1 miktar1 kalici deformasyon degerini de yiikseltmistir. Sonug
olarak, ti¢ kaucuk tipinde de kiikiirt vulkanizatlarinin kalict deformasyon degerlerinin
peroksit vulkanizatlarinin kalict deformasyon degerlerine gore daha yiiksek oldugu
gOriilmiistiir.

C-siyahmin kuvvetlendirici dolgu maddesi olarak elastomer 6zelligi iizerine
etkisi en fazla Moo bolgesinde goriilmektedir. C-siyaht miktarinin artmastyla Mg
degerlerinde tiim kauguk tipleri i¢in dnemli bir artig gozlemlenmektedir. EPDM’in
kiikiirt ve peroksit vulkanizatlar karsilastirildiginda C-siyahma bagli olarak Mg
degerindeki artma kiikiirtlii vulkanizatlarda daha belirgin bir sekilde ortaya
cikmaktadir. NBR ve SBR i¢in de ayni sekilde C-siyah1 miktarinin artmasiyla Mg
degerinin etkin bir bigimde arttig1 goriilmekle birlikte C-siyahinin gii¢lendirici etkisi
en fazla EPDM kiikiirt vulkanizatlarinda goriilmiistiir.

Kopma mukavemetinin C-siyahi/yag ve C-siyahi/dolgu maddesi orani ile
degisimi incelendiginde, C-siyahi miktarmin artmasiyla kopma mukavemetinin
artarak bir maksimumdan gectigi ve daha sonra azalmaya basladig1 gozlemlenmistir.

EPDM Kkiikiirt vulkanizatlar i¢in bu maksimum deger , C-siyahr/yag = 1,8333 ve C-
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siyahi/dolgu maddesi=2,750’dir. EPDM peroksit vulkanizatlar i¢in bu degerler; C-
siyahi/yag = 1,333 ve C-siyahi/dolgu maddesi=2,000 ; NBR kiikiirtlii vulkanizatlar
icin bu oran C-siyahr/yag = 4,500 ve C-siyahi/dolgu maddesi=9,000; NBR peroksit
vulkanizatlarinda ikinci formiille beraber fiziksel Ozelliklerde diisme baslamistir.
Buradan NBR’nun peroksitli pisirime bu sartlarda uygun olmadigini sdyleyebiliriz.
SBR kiikiirtlii vulkanizatlar i¢in maksimum kopma mukavemeti degerleri ; C-
siyahi/yag =1,834 ve C-siyahi/dolgu maddesi= 5,000°dwr. SBR’nun peroksit
vulkanizasyonunda, ilk denemede elde edilen fiziksel 6zellikler olduk¢a kotiidiir ve
kauguk sektoriiniin istedigi minumum degerin altinda kalmistir. Bu nedenle bu sartlar
altinda SBR ‘nun peroksit vulkanizasyonuna uygun olmadigini soyleyebiliriz.

Kopma aninda uzama miktarmin C-siyahi/yag ve C-siyahi/dolgu maddesi
orani ile degisimi incelendiginde tiim kauguk tipleri icin kopma uzamasinin artan C-
siyah1 miktar1 ile birlikte, karisimimn sertliginin artmasi ve molekiil hareketliliginin
kisitlanmasi nedeniyle azaldig1 gozlemlenmektedir.

U¢ kauguk tipi icinde artan C-siyah1 oram1 ile birlikte capraz bag
yogunlugunun da arttig1 gozlemlenmistir. En yiiksek capraz bag yogunlugu NBR i¢in
hesaplanmistir. Bunu sirasiyla SBR ve EPDM izlemektedir. Bu durumun
polimerlerdeki ¢ift bag miktariyla alakali oldugu diisiiniilmiistiir.

ATR-FTIR sonuglarindan C-siyahi oranmin artmasinin yeni bag olusumuna
neden olmadig1 anlagilmistir. Bununla birlikte c¢apraz bag yogunluk testi
sonuglarindan C-siyahi oraninin artmasiin ¢apraz bag yogunlugunu arttirdigi tespit
edilmistir.

TGA/DTA sonuglarindan C-siyahi1 oraninin artmasiyla, tiim kaucuklar i¢in
kiitle kaybinin gozlenmeye basladigi sicaklik degerlerinde diisme goriilmiistiir. Bu
etki peroksitli vulkanizatlarda daha belirgindir. Bununla birlikte C-siyaht miktarinin
artmastyla {riin stabilitesi artarak II. basamakta %kiitle kaybinda azalma
gozlemlenmistir.

Sonuglardan, EPDM kaugugunun hem peroksit hem de kiikiirt
vulkanizasyonu i¢in uygun oldugunu sdyleyebiliriz. NBR ‘nun kiikiirt
vulkanizasyonundan oldukca iyi sonuglar elde edilirken, peroksit vulkanizasyonu

icin formiil olusturmanin oldukg¢a kisith oldugu gorilmiistiir. SBR ‘nun kiikiirt
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5.SONUCLAR VE ONERILER Seher ERKEK

vulkanizasyonu i¢in formiil olusturma smirli olmakla birlikte peroksit
vulkanizasyonunda olumlu sonuglar elde edilememistir. Hem pisme hizindaki artig
hem de Mo modiiliindeki artiglar dikkate alinacak olursa C-siyahinin

kuvvetlendirici etkisinin en fazla EPDM ‘de ortaya ¢iktig1 diistiniilebilir.
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NBR-S04
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NBR-P02
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SBR-K02
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SBR-P01

TGA OTA
b '
_ { 20,00
100.00F Weight Loss -1 .00Gm
15 589
g0.00F
Wigight Loss  -2.894ma 10.00
-84 O,
G0.00F
1 -20.00
40.00F
R
710,350
1 -40.00
20.00F Weight Loz -0.5249mg
-8 04E%
EI.EII:I-I . | . | | 5000
0.0o 200.00 400.00 G00.00 a00.00

Temg [C]

141





