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ONSOZ

Bu c¢alismada EPDM ve dogal kauguklar ile yapilan deneylerde farkli
hizlandiricilarin sadece vulkanizasyon siiresini kisaltmadiklari, buna bagl olarak da
birgok fiziksel 6zelligi de etkiledikleri de goriilmiistiir. Ayrica hizlandirict miktarini
degistirmek de hiz tlizerine etki ettigi kadar fiziksel 6zelliklere de etki etmektedir.
Calismada elde edilen sonuglar, endiistriyel caligmalara verimlilik ve optimizasyon

saglamaktadir.

Bu ¢aligma iiniversite sanayi igbirliginin bir iirliniidiir. Deneysel calismalar DRC
Kauguk Sanayi A.S. Laboratuvarlarinda yapilmistir. 1978-1996 yillar1 arasinda Ozer
Kaucuk ismiyle faaliyette bulunan firma, 1996 yilinda Bezek ailesi tarafindan
tamamiyla devralinip 2003 yilinda "DRC" adini almistir. 7000 m*'lik alanda iiretim
ve idari faaliyetlerini siirdiiren DRC'nin, 2000 yilina gelindiginde 4 adet banbury ile
gilinliik karisim kapasitesi 120 ton olmustur. Sirket 2003 yilinda ISO 9001/2000
kalite sertifikast almigtir. DRC bugiin, lastik fabrikalarindan sonra Tiirkiye'nin en

biiylik ve donanimli hamur karisim merkezi konumundadir

Temennimiz bu tip ¢aligmalarin daha fazla artmasi, lilke kalkinmasina ve gelismesine
yararlar saglamasidir. Bu ¢alismay1 yoneten, bilgilerini esirgemeyen ve yol gosteren

degerli hocam Sayin Prof. Dr. Murat TEKER e tesekkiir ederim.

Calisma deneyleri esnasinda her tiirlii olanagi saglayan Yonetim Kurulu Bagkani
Cevat BEZEK olmak {izere tiim DRC Kaucuk ailesine, teknik destegini esirgemeyen
degerli arkadasim Nevin OZALTAN’a, ¢alismada destegini gordiigiim degerli
agabeyim Insaat Yiiksek Miihendisi Ertugrul OZTURK ’e tesekkiir ederim
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OZET

Anahtar kelimeler: Kaucuk, dogal kauguk, EPDM, hizlandirici, vulkanizasyon,
ditiyokarbamatlar, tiuramlar, siilfenamitler

Bu calismada dogal kaucuk ve EPDM kauguklar ile hazirlanan karigimlarin
vulkanizasyon ve vulkanizasyon sonrasi Ozelliklerine hizlandirict ¢esidinin etkisi
arastirllmistir. Ayrica dogal kauguk karisimlarinda artan MBTS miktarina bagh
olarak vulkanizasyon ve vulkanizasyon sonrasi 06zelliklerindeki degisiklikler
incelenmistir.

Buna gore dogal kaucuk icin en hizli vulkanizasyon ditiyokarbamatlar ve tiuramlar
ile saglanmistir. Kopma dayanimi 6zellikleri basta TBBS olmak {izere siilfenamitler
ile ylksek degerlere ¢ikmustir. En yiiksek uzama degerine ditiyokarbamatlar ile
erisilmistir. Tiuramlar ¢ok yiiksek uzama o6zelligi gostermemistir. MBTS miktari
arttikca vulkaniasyon zamani kisalmistir. Kopma dayanimi artmistir. Uzama miktari
ise bir siire artmis sonra ise azalmustir.

EPDM kauguk i¢in en hizli vulkanizasyon ditiyokarbamatlar ile saglanmistir. Kopma

dayanim degeri de ditiyokarbamatlar ile en yiiksek degerlerde elde edilmistir. Uzama
degeri ise en fazla DPG ile saglanmustir.
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THE EFFECT OF ACCELERATORS ON VULCANIZATION OF
DIFFERENT RUBBER COMPOUNDS

SUMMARY

Key words: Rubber, natural rubber, EPDM, accelerator, vulcanization,
dithiocarbamates, thiurams, sulphenamides

The effect of accelerator type on vulcanization characteristics and mechanical
properties of natural rubber and EPDM was investigated. Also the effect of
increasing concentration of MBTS on vulcanization characteristics and mechanical
properties of natural rubber was investigated.

The results show that the fastest cure time is obtained with thiurams and
dithiocarbamates for natural rubber. Sulphenamides, especially TBBS gives the best
tensile strength. The best elongation at break is obtained with dithiocarbamates. The
cures time decreases and tensile strength increases by increasing concentration of
MBTS. Elongation at break first increases by increasing concentration of MBTS and
then decreases.

The fastest cure time and best tensile strength for EPDM is obtained with
dithiocarbamates. The higher elongation at break is obtained with DPG.
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BOLUM 1. GIRIS

Kauguklar ¢apraz baglanmamis; ama c¢apraz baglanabilme o6zelligine sahip yani

vulkanize olabilen polimerlerdir [1].

Dogal kaucuk havea brasiliensis agacinin lateksinden elde edilir [2]. 1943 yilinda
Kristof Kolomb Amerika’ya ikinci yolculugunda Haiti’de yerlilerin kauguktan
yapilmis topla oynadiklarini gérmiistiir [3]. Kauguk agacin1 1730°da ilk kez Fransiz
botanik¢i Francois Fresneau tanitmistir. Yine Fransiz botanik¢i Charles de La
Condamine 1736’da Paris’e kauguk ornekleri gondermistir ve yerlilerin kauguktan
nasil ayakkabi, savag kalkani ve sise yaptiklarini, ayrica bu maddeden su sizdirmaz

malzeme olarak yararlandiklarin1 anlatmigtir [1].

Elastomerlerin ya da en bilinen adiyla kauguklarin farkli bir yapisinin elde edilmesi
vulkanizasyon ile saglanir. Vulkanizasyon modern endiistrinin en Onemli

teknolojilerinden biridir [4].

Vulkanizasyon prosesinin temeli, polimer molekiillerinin ¢apraz bagl ag yapisina
doniistimii ve kauguk makromolekiillerini birlestiren kimyasal baglar ya da kopriiler
kurulmasint saglamaktir [4]. Capraz bag olusumu kaugugun elastomerik
Ozelliklerinin olusumunun baslica kosullarindan biridir [5]. Bir elastomerin en
onemli Ozelligi sikistirma ya da gerilme islemlerinden sonra eski formunu geri

kazanabilmesidir [6].

Kauguk wvulkanizasyonu sayesinde elde edilen {iriinlerin yarisindan fazlasi lastik
iiretimi i¢in kullanilir [4]. Bunun disinda hayatimizi kolaylastiran bir¢ok iiriin kauguk
malzemelerden yapilir. Otomobil lastikleri, akaryakit ve fren hortumlari, cam
silecekleri, contalar, radyatér ve hava hortumlari, kap1 ve cam profilleri, izolasyon

elemanlari, beyaz esya sektoriindeki koriikler, otoyol viyadiiklerdeki elastomer



yataklar, icme suyu borularindaki sizdirmazlik contalari, ayakkabi tabani ve gida,
saglik ve elektrik sanayindeki uygulamalar1 ile kauguk firiinler her sektor icin

vazgecilmezdir [1].

Vulkanizasyon bir¢ok yolla gerceklestirilebilir ama en bilindik yolu kiikiirt
vulkanizasyonudur [4]. Vulkanizasyon reaksiyonu sirasinda zamani kisaltarak en
onemli gorevi hizlandiricilar istlenir [7]. Hizlandirici olmadan sadece kiikiirt ile

vulkanizasyon uzun saatler gerektirir ve ticari olarak karli degildir [8].

Hizlandiricinin tliriiniin, hizlandirict miktarmin ve kikiirt hizlandirici oraninin

kauguklarin pigsme degerleri ve mekaniksel ozellikleri {izerine etkisi farklidir

[9,10,11,12].

Bu ¢alismada, dogal kaucuk ve EPDM (etilen propilen dien monomer) kaugugun
farkli hizlandiricilar ile hazirlanan karigimlarinin vulkanizasyon ozellikleri ve
vulkanizasyon sonrasi 6zellikleri incelendi. Ayrica dogal kaucuk karigiminin degisen
hizlandirict miktarina bagli olarak vulkanizasyon ve vulkanizasyon sonrasi fiziksel

ozelliklerinde nasil bir degisim oldugu arastirildi.



BOLUM 2. ELASTOMERLER

Oda sicakliginda, orijinal boyunun en az iki misline uzatilabilen ve bu uzamay1
saglayan kuvvet ortadan kaldirildiginda hemen orijinal boyuna geri donebilen ¢apraz

baglanmis (vulkanize olmus) polimer malzemeler elastomer olarak adlandirilir [1].

Iki grupta smiflandirilirlar: dogal kauguk ve sentetik kaucuk elastomerleri.

2.1. Elastomer Tiirleri

2.1.1. Dogal kaucuk (NR)

Dogal kauguk, hevea brasiliensis agacinin lateksinden elde edilir [2]. Bu aga¢ Giiney
Amerika'da, oOzellikle Amazon ormanlarinda, Malezya ve Endonezya'da
yetismektedir. Lateks, agacin kabugunun 6zel bir bicakla ¢izilip 6zel bir kapta
toplanmasi ile elde edilir. Toplanan latekse koruyucu katilarak, akiskan kalmasi
saglanir. Lateksten iki sekilde kaucuk elde edilir. Ilk yontem konsantrasyon
yontemidir. Agactan alinan %30’luk sivi konsantrasyonu arttirilarak %60’lik hale
getirilir. Santrifiijleme, buharlagtirma ve kaymaklastirma gibi yontemlerle %60
kauguk iceren lateks elde edilirken ¢ogu yabanci madde de uzaklastirilmis olur.
Ikinci yéntem ise pihtilasirma metodudur. Formik asit yardimiyla lateks
pihtilastirilir. Bu yolla elde edilen lateks ya dumanla ya da acik hava veya sicak hava

firinlarinda kurutularak kauguk elde edilir [1].

Lateksten elde edilen dogal kaugugun ampirik formilii 1826 yilinda Faraday
tarafindan [CsHg], olarak acgiklanmistir. Molekiil yapist % 99 cis-1,4-poliizoprendir
(Sekil 2.1) [1].
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Sekil 2.1. Dogal kaugugun yapisi

Dogal kaucugun ortalama molekiil agirligi 200 000 — 400 000 arasindadir. Genis bir
molekiil agirhig oldugundan miikemmel islenebilme 6zelligi gosterir. Her izopren
birimi arasinda yer alan ¢ift baglar ve a-metilen gruplari reaktif gruplardir. Cift
baglar kiikiirt vulkanizasyonu i¢in gereklidirler. Fakat yine bu ¢ift baglar oksijen ve
ozonla da reaksiyona girerek yaslanmaya neden olmaktadir [1]. Is1 dayanimi da
disik oldugu i¢in vulkanizasyon sirasinda geri doniisim yani reversiyon
egilimindedir. Polisiilfidik capraz baglar termal olarak kararsizdir ve mono ya da
disiilfidik baglara indirgenirler. Buna reversiyon denir [13]. Bunu 6nlemek igin

vulkanizasyon igslemi diisiik sicakliklarda yapilmali ve pisme kontrol edilmelidir [1].

Uygun sekilde karigimlar hazirlandiginda, vulkanize olmus dogal kaugugun elektrik

ozellikleri ¢ok iyidir. Bir elektrik yalitkani olarak kullanilmaya uygundur [1].

Dogal kaugugun gerilme sirasinda kristallenme 6zelligi, giiglendirici dolgu maddeleri
ve c¢esitli kimyasallar kullanilmaya gerek kalmadan yiiksek modiil (belli bir uzuma
degeri i¢in uygulanan kuvvetin, birim alana diisen miktaridir) degerleri ve ¢ok iyi
gerilme Ozellikleri saglamakta, deformasyona kars1 direnci arttirmakta, ayni1 zamanda
oksidasyon sonucu olusan c¢atlaklarin biliyiimesine karst diren¢ olusturmaktadir

[14,15].

Elastomerleri birbirleriyle karistirmak kaucuk endiistrisinde en iyi fiziksel
ozelliklerini saglamak, yaslanmaya karsi dayanikliligi arttirmak, prosesleri
kolaylastirmak ve fiyati1 diisiirmek i¢in uygulanir [16,17]. Dogal kauguklar EPDM
(etilen propilen dien) ile karistirilarak hi¢ mekanik 6zellik kaybetmeden yaslanmaya

kars1 dayanikliligr arttirtlmis olur. Doymamishk oranlari farkli olmasina ragmen



mekaniksel performansta artis gozlenir [16]. Ayrica EPDM ile hazirlanan karisimlar
cok iyl ozon dayanimi verir [18]. EPDM doymus yapida NR ise doymamis
yapidadir. Buna ragmen karistirildiklarinda vulkanizasyon boyunca NR daha yiiksek
capraz baglanma oraninda sahip olmaktadir [12]. Dogal kauguk polar olmayan yapisi
nedeniyle diger polar olmayan kauguklarla iyi karigma saglar [1]. SBR (stiren
biitadien kauguk) ve BR (biitadien kaucuk) ile karistirildiginda asinma dayanimu, 1s1
dayanimi ve diisiikk 1s1 Ozellikleri artmaktadir [1,19]. NBR (nitril kaucuk) ile
karigtirilmasi ile yag ve yakitlara dayaniklilig: arttirilabilir [20]. Kloropren kauguk ile

karistirilmasi ise ¢ok iyi hava dayanimi saglar [21].

Dogal kauguklar iiretildikleri yere gore teknik olarak da cesitli isimler alirlar.
Ornegin Malezya iiretimi dogal kauguk SMR ismini alirken, Tayland iiretimi TTR,

Endonezya iiretimi SIR ve Singapur iiretimi SSR adin1 alir [1].

Dogal kaucugun kimyasal olusumu tamamen kauguk agacinda meydana gelen siire¢
ile ilgilidir. Bu bakimdan dogal kauguk, sentezi sirasinda istenen Ozeliklere gore
farkli monomerler katilarak elde edilen sentetik kaucuklara gore dezavantajlidir.
Fakat ¢evresel sorunlardan 6tiirii dogal kauguk ve tiirevlerine ilgi artmaktadir. Bunun
nedeni dogal kucugun yenilenebilir bir kaynak olmasidir. Buna karsilik sentetik
kauguklar cogunlukla yenilenemeyen yag esasl kaynaklardan tiretilmektedir. Dogal
kaucugun esneklik, kuvvet, yorulma esnekligi gibi miikemmel 6zelliklerinin yan1 sira
yenilenebilir bir kaynak olmasi da onu ¢ok oOnemli bir elastomerik madde

yapmaktadir [22].

Dogal kaucuk agir tasitlarin ve ugaklarin lastik yapiminda kullanilabildigi gibi
ameliyat eldiveni gibi enfeksiyondan korunmasi gereken malzemelerin yapiminda da
kullanilabilir [15]. Ozellikle istenmeyen hareketlerin (darbe, titresim vb.)
olusabilecegi koprii tastyicilari, yeralti su borusu contalari, helikopter rotor
tagiyicilarl, araba silispansiyonlar1 gibi yerlerde kullanima uygundur [23]. Baslica
kullanim alanlar1 konveydr bant, hortum, ayakkabi tabani, kablo, otomotiv parcalari,
yer dosemesi, diyafram, membran, yapiskan imalati, slinger imalati, demiryolu
destegi, gida sanayinde contalar, saglik iirlinleri, ebonit malzemeler, eldiven, bebek

emzikleri ve balonlardir [1].



2.1.2. Sentetik Kaucuklar

Dogal kauguk bircok uygulama i¢in arzu edilmesine ve ¢ok Onemli bir materyal
olmasina ragmen sadece bazi tropikal bolgelerde yetisen dogal bir {iriindiir. Bu
nedenle birgok uygulama alaninda dogal kauguk yerine sentetik kauguklar

gelistirilmistir [24].

2.1.2.1. Poliizopren kaucuklar (IR)

Izopren kaucugu (IR), dogal kaucuk yerine, uzun arastirmalar sonunda bulunan,
sentetik bir kaucuktur. Izopren kaugugu, izoprenin polimerlestirilmesi ile iiretilir
[1,25]. 1879 yilinda Bouchardt izopren polimerini iireterek sentetik kaucugun ilk
ornegini bulmustur [25]. 1892 yilinda William Tilden izoprenin kuvvetli asitler ile

muamele edildiginde sert elastik kat1 hale doniistiigiinii tespit etmistir [26].

Kullanilan katalizér cinsine bagli olarak poliizopren, farkli yapilarda, dolayisiyla
farkli ozelliklerde {iretilebilmektedir. Glinlimiizde genel olarak lityum veya titan
katalizorii ile IR iretilmektedir. Polimerizasyon genellikle c¢oziicii igerisinde
yapilmaktadir. Katalizor sabit sicaklikta ¢oziicli igerisinde bekletilir. Reaktore
izopren, c¢oziicii ve katalizor beslenir. Belli bir donilisime ulagildiktan sonra
reaksiyon durdurulur. Katalizor artiklari ayrilir, kauguk su ve buharla ¢oktiiriiliir.

Daha sonra su kauguktan uzaklastirilir ve kauguk kurutularak balyalanir [1,27].

Izopren kaugugu, izoprenin polimerlestirilmesi ile 4 farkli yapida iiretilebilir: cis-1,4-

poliizopren, trans-1,4-poliizopren, 3,4-poliizopren, 1,2-poliziopren [27].

IR, yiiksek molekiil agirlikli olarak iretilirler. Molekiil agirliklart 100.000 —
1.000.000 arasindadir [25].

Yap1 gruplarin miktar1 da, kauguk 6zelligini degistiren onemli bir faktordiir. Cis-
1,4 yapisinin artmasi ile gerilme sirasindaki kristallenme 6zelligi artar [27]. Fakat
fazla kristallenme 6zelligi de islenmede zorluklara neden olur. Cis miktar1 daha

diisiikk olan kauguk, ¢ok iyi akma 0Ozelligi gosterir ve cis miktar1 azaldikca, erime



noktas1 diiser, kristallenme 6zelligi azalir. Dallanma, akmay1 etkileyen bir 6zelliktir.
Dallanma arttik¢a, akma azalir. Dallanmis yapi, vulkanizasyon sirasinda ag yapinin
kurulmasinda da olumsuz etki gosterir. Dallanmanin artmasi, yapisma o6zelligini

arttirir [1].

Poliizopren kaucuk, diger sentetik kauguklardan farkli olarak, tipki dogal kaucuk
gibi, ¢ekilip uzatildigi zaman kuvveti artar. Poliizopren kauguklarin siirtiinme
esnasinda 1sinmalari, dogal kauguktan azdir. Bu nedenle, lastik iiretiminde, dogal

kauguk yerine IR tercih edilmektedir [1].

Ticari cis-poliizoprenin dogal kauguktan iistiinliikleri, renginin iyi, kokusuz olmasi,

islenebilirliginin kolay olmasi, kalipta iyi akmasi ve kirlilik icermemesidir [1,27].

Dogal kaugugun cis-poliizoprenden iistiinliikleri, 6zellikle, yiiksek sicakliklarda daha

fazla yapisma 6zelligi ile kopma dayanikliligi gostermesidir [1].

Cis-poliizopren, genellikle, yavas vulkanizasyon hizi ve daha iyi igleme 6zellikleri
elde etmek i¢in, dogal kaugukla karistirilarak kullanilir. SBR ve polibiitadien ile
kopmaya, asinmaya, yorulmaya dayanikliligin arttirilmasi i¢in karistirilir. Etilen-
propilen kaucuklar1 (EPDM) ile karistirildiginda ozona karsi dayanikliligi artar.
Polikloropren ve poliklorobiitil kauguklar ile de karigtirilarak kullanilabilir [1].

Cis-poliizopren kaucugunun %601 otomobil lastigi iiretiminde kullanilir. Lastik
iiretiminin disinda, otomobil motor kilifi, kayis, conta, ayakkabi tabani, akii
separatorii, yer doseme malzemesi ve yapistirict olarak kullanilabilmektedir.
Dolgusuz karisim olarak, kauguk film, biberon emzigi ve g¢esitli tibbi malzeme
yapiminda kullanilmaktadir. Trans 1,4-poliizopren, golf toplarinin kaplanmasinda,
sicakta eriyen yapistirict imalinde ve ortopedik esya yapiminda kullanilmaktadir

[1,27].



2.1.2.2. Stiren biitadien kaucuklar (SBR)

1929 yilinda E. Tchunkur ve A. Bock isimli kimyacilar, 75/25 oraninda
biitadien/stiren karigimlarin1 emiilsiyon polimerizasyonu ile kopolimerlestirerek

dogal kauguga benzer bir yapi1 elde etmislerdir (Sekil 2.2) [1].

{ < CH,——CH=——=CH——CH,}—CH,—CH
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Sekil 2.2. Stiren biitadien kaugugunun yapisi

Stiren biitadien kaugugu, ¢ozelti veya emiilsiyon polimerizasyonu yontemleri ile
iiretilebilmektedir. Cozelti polimerizasyonu yonteminde, saf bir ¢oziliciide monomer
coziilerek, polimerizasyon yiiriitiilmektedir. Polimerizasyonun baslamasi ile ortamin
viskozitesi artar. Polimerizasyon, istenilen doniisiime ulastifinda, katalizor
pasiflestirilir, kaucuk ¢oOzeltiden ¢oktiiriilerek elde edilir [1,28]. Emiilsiyon
polimerizasyonu yonteminde, yaklasik 75 kisim biitadien ve 25 kisim stiren, uygun
emiilsiyon yapicilar yardimi ile emiilsiyon haline getirilerek, 10°C'de, peroksit
baglatic1 sistemi ile polimerlestirilir. Molekiil agirligi ayarlayict maddeler de ilave
edilerek, %60-70 doniisime kadar polimerizasyonun devam etmesi saglanir. Bu
dontisime ulasildiginda, peroksit katalizorii pasiflestiren katkilar ilave edilerek,
reaksiyon durdurulur ve reaksiyona girmemis stiren ve biitadien uzaklastirilir.
Uretilen kauguk, sulu emiilsiyon halindedir ve lateks olarak adlandirilir. Lateks, tuz
ve siilflirik asit ile pithtilagtirilir, kauguk su ile yikanip kurutulur ve balyalanarak

pazarlanir [1,29].

Polimer zincirindeki stiren miktar1 %0-50 arasindadir ve genelde %23,5’dir [29].

250 000-800 000 arast degisen molekiil agirligina sahiptirler. Cozelti yontemi ile

elde edilen stiren biitadien kauguklarin cis-1,4-biitadien oran1 fazladir. Emiilsiyon



yontemi ile elde edilen kauguklara gore daha dar bir molekiil agirligi dagilimina
sahiptir. Bu ylizden diisiik kauguksu oOzellik gosterirler fakat yiliksek performans
lastiklerinde kullanilirlar [28]. Emiilsiyon polimerizasyonu ile elde edilen

kauguklarda ise molekiil agirligr dagilimi daha genistir [29].

Uygun dolgu maddesi ile takviye edildiklerinde dogal kaucuk gibi iyi bir kopma
mukavemeti gosterebilirler [29]. Elastikiyet ozelikleri dogal kauguk kadar iyi
degildir bu yiizden yliksek elastikiyet istenilen durumlarda diger kauguklar ile
karigtirilarak kullanilabilirler. Yaglanma ve asinma dayanimi bakimindan dogal
kauguktan daha iyi sonuglar verirler. Elektrik izolasyonu bakimindan dogal kauguga

yakindirlar ama elektriksel uygulamalarda kullanilmazlar [29].

SBR, az polar yapida bir kauguktur bu yiizden polar olmayan diger tim dien
kauguklarla kanistirilabilir. Biitadien kauguk ve dogal kaucuk ile karistirilarak
ozellikle arag lastigi ve ayakkabi tabani yapiminda kullanilirlar. Yaga dayanikliligin

arttirllmasi istenilen yerlerde nitril kauguk ile karistirilarak da kullanilabilir [1].

Uretim yontemine goére farkli o6zellikler tasidiklarindan cok farkli yerlerde
kullanilirlar. Otomobil sektoriinde tekerlek lastigi disinda ozellikle CR ile birlikte
hidrolik fren hortumlarinda kullanilmaktadirlar [30]. A¢ik ya da koyu renkli teknik
malzemeler, seffaf teknik lastik parcalar, V-kayislari, debriyaj balatalari,
yapistiricilar, konveyor bantlari, yer dosemesi, tank paletleri, dinamik pargalar diger

kullanim alanlaridir [1,29].

2.1.2.3. Polibiitadien kaucuklar (BR)

Polibiitadien, alkali metalleri katalizor olarak kullanilarak, biitadienin kiitle

polimerizasyonu yontemi ile elde edilir [1,31]. Yapist Sekil 2.3’de gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Polibiitadien kaugugun yapisi

Biitadien polimerlestiginde, cis ve trans-polibiitadien karisimi polimer elde edilebilir.
Her yapi tipi, kendine has, ayr1 6zellikler tasir. Uriinde istenilen kaucuk &zelligine
bagli olarak, bir yap1 grubunun fazla miktarda olmasi talep edilir. Polimerizasyon
sirasinda kullanilan katalizorlerin gelistirilmesiyle, istenilen yapida kaucuk elde
edilebilmektedir [31]. Giiniimiizde {iretilen biitadien kaugugunun biiyiik bir boliimii,
cozelti polimerizasyonu yontemi ile elde edilmektedir. BR polimerizasyonunda en
onemli etkiyi katalizor saglar. Katalizor cinsi, butadienin polimer i¢indeki yapisini
belirler. BR {retiminde kullanilan koordinasyon katalizorleri ile, biitadien
dallanmaksizin %92 oraninda, cis-1,4 yapisinda baglanir. Hatta, bazi1 katalizorlerle,
bu oran daha da artar. Biitadien kaugugunda, cis-1,4 yapisinin olugmasi arzu edilir ve
bu yapinin agirlikli oldugu tiirler de, cis kelimesinin bas harfi de BR'nin bagina

getirilerek, CBR olarak adlandirilir [1].

BR tiirlerinin molekiil agirliklar1 250.000-300.000 arasindadir [1].

Cis-1,4 yapisi arttikga, camst gecis sicakligr (T,) diismektedir. Yiiksek cis-1,4-
polibiitadien kauguklar1 1yi diislik sicaklik 6zellikleri, iyi asinma dayanimi ve yiiksek
elastikiyet Ozelligine sahiptir [32]. CBR’nin yiiksek elastikiyeti ¢izgi ¢atlaklarimi

ilerlemesini engeller [33].

Onemli bir baska ozellik de, kristallenmedir. Dallanmamis zincirli, cis-1,4-

polibiitadienin kristallenme egilimi daha fazladir [1].

NR ve SBR ile karigtirilarak SBR’nin kopma mukavemeti arttirilabilir. BR, NR ve
SBR ile birlikte kullanildiginda dinamik o6zelliklerde iyilesmeler gozlenir. Arag

lastiklerinin hareket halindeyken daha az i1sinmasi ve c¢atlamaya karst dayanikli
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olmas1 O0rnek olarak verilebilir. Istya dogal kaucuktan daha iyi dayanirlar. Diisiik
sicakliklarda calismaya uyumludurlar. Yakitlara ve mineral yaglara dayanikh
degildirler [1]. Yaslanmaya dayanimlari iyidir ve elektrige kars1 direncleri yiiksektir

[31].

%901 ara¢ lastigi tiretiminde kullanilir. Konveydr bant, ayakkabi tabani, hortum,

golf toplari, yer dosemesi imalati diger kullanim alanlaridir [1,31].

2.1.2.4. Akrilonitril biitadien kaucuklar (NBR)

Akrilonitril ve biitadien'in kopolimerizasyonu ilk defa 1930 yilinda, E. Konrad ve

caligma arkadaglari tarafindan gerceklestirilmistir [1].

Nitril kauguk, biitadien ve akrilonitril monomerlerinin emiilsiyon polimerizasyonu ile
elde edilir. Monomerler, radikal baslatici aktivator ve katalizor tanka yiiklenir.
30-40 °C sicaklikta 5-12 saat arasinda reaksiyon gercgeklesir. %70 doniisiim
saglandiginda reaksiyon durdurulur. Reaksiyona girmeyen monomerler uzaklastirilir.
Daha sonra kalsiyum kloriir ve aliiminyum stilfat ile koagiile edilir. Yikanir ve

kurutulur [34]. Yapist Sekil 2.4’de gosterilmistir.

CHZ—CH=CH—CH2>—<CH2—CH
X
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Sekil 2.4. Akrilonitril biitadien kaugugun yapisi

Biitadienin kopolimer igindeki gorevi temel kauguksu ozellikleri saglamak ve
vulkanizasyon i¢in ¢ift bag olusturmaktir. Akrilonitrilin kopolimer i¢indeki gorevi

ise polar nitril grubu saglayarak hidrokarbonlarda ¢oziintirliigii azaltmaktir [1].

Nitril kaugugu diger kaucuklardan farkli kilan en Onemli Ozelligi akrilonitril

icerigidir. Kaucuktaki akrilonitril orani arttik¢a yag ve yakitlara dayanim, sertlik,
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yogunluk, pisme hiz1 ve kopma mukavemeti artar. Diisiik sicakliklara dayanim, gaz

gecirgenligi ve kalici deformasyon degerleri ise azalir [35].

Elastikiyet 6zellikleri akrilonitril igerigine baglidir. Akrilonitril miktar1 az olan tipler
yiiksek elastikiyet gosterir. Polar yapida olduklarindan polar yapida olmayan
kauguklara gore yiiksek elektrik iletkenligi gosterirler [1]. Asinma degerleri
yiiksektir. Istya dayanikliliklar1 dogal kauguga gore daha iyidir. -40 °C — 125 °C
arast sicakliklara dayanikli olduklarindan bir ¢ok alanda kullanilirlar [36].

Kristallenme 6zelligi yoktur [37].

Polar yapidaki nitril kaugugunun polar olmayan kauguklarla uyumu iyi degildir fakat
buna ragmen az miktarda dogal kauguk ile karistirilmasinin yapiskanlik 6zelliklerini
arttirdig1 bilinmektedir. Kendisi gibi polar yapida olan kloropren kauguk ile iyi uyum
saglar. PVC ile karistirilmasi ise ozon dayanikliligini ve kopma ve yirtilma

mukavemetini arttirir, kalict deformasyon degerlerini ise bozmaktadir [1].

Otomobil sektoriinde ozellikle yakit hortumu, egzos emisyon kontrol hortumlari ve
havalandirma hortumlarinda kullanilirlar. Contalar, ayakkabi tabani (askeri ve
giivenlik botlar1), fren pargalari, konveyor kayislari, koruyucu giyim esyalari, kap1 ve
pencere profilleri, gida ile temas eden parca uygulamalar1 diger kullanim alanlaridir

[1,30].

2.1.2.5. Kloropren kaucuklar (CR)

2-kloro-1,3-butadienin (kloropren) polimerizasyonu, ilk defa 1930 yilinda, W.H

Carothers ve arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilmistir [1]. Yapist Sekil 2.5’de

gosterilmistir.

Cl

n

Sekil 2.5. Kloropren kaugugun yapisi
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Kloropren, 2-klor-1,3-butadienden emiilsiyon polimerizasyonu yoluyla iiretilir.
Emiilsiyon icinde katalizorler, emiilgatorler, modifiye ediciler, koruyucu ajanlar
bulunur ve polimerizasyon, serbest radikallerin baslatma etkisi ile gerceklestirilir.
Polimer i¢inde bulunan monomerlerin %98'1 1-4 konfigiirasyonunda, %1-5'1 1,2

konfigiirasyonunda veya diger konfigilirasyonlardadir [1].

Koloropren kauguklar gerilme esnasinda kristallenme egilimlerinden dolay yiiksek
kopma mukavemetine sahiptirler [38]. Dogal kaucuk kadar olmasa da uygun
karisimlar hazirlandiginda yiiksek elastikiyette {iriinler elde edilebilir. Yirtilmaya

dayanimlari oldukea iyidir [1].

Is1 ve oksidasyon dayanimlari dogal kaucuktan ve diger dien kaucuklardan daha
iyidir. Polaritelerinden dolay1 bir¢ok teknik amac¢ igin yeterli derecede yaga
dayanikhdirlar. Yapisindaki klordan dolay1r yanmaya karsi diger kauguklara gore
daha iyi diren¢ gosteririler. Kloropren kauguklar polaritelerinden dolayr NR ve
SBR’ye gore daha yiiksek, polar NBR’ye gore ise daha diisiik elektrik iletkenligine
sahiptir. Gaz gecirgenligi NR ve SBR’den diisiik, NBR ve IIR’den fazladir [1,39].

Dogal kauguk ile karistirilarak elastikiyet ve yirtilma dayanimi arttirilmaktadir. Nitril
kaucuk karigtirllmasiyla yag ve yakit dayanikliligr arttirilmaktadir [1].

Hortum (yiiksek basingli hidrolik hortumlari, fren hortumlari, tekstil Orgiilii
hortumlar, yakit hortumlari) [30], membran, silecek lastikleri, contalar, konveyor
kayislar, V kayislari, insaat ve otomotiv sanayi igin profiller, ayakkabi sanayi, tank

kaplama, stinger tiretimi, tekstil parcalari baslica kullanim alanlaridir [1,39].

2.1.2.6. Etilen propilen kaucuklar (EPM, EPDM)

Etilen propilen terimi iki farkli yapida kaugugu ifade etmektedir. Kopolimer EPM

(etilen propilen) ticari olarak ilk kez 1961 yilinda tretilmistir. Kiikiirtle pisirilebilen
terpolimer EPDM (etilen propilen dien) iiretimi ise 1963 yilinda ger¢eklesmistir [1].



14

Kopolimer EPM, amorf ve tamamen doymus yapidadir. Bu yap1 koordinasyon
katalizorlerinin varhi§inda, etilen ve propilenin kopolimerizasyonu sonucu elde edilir.
EPM organik peroksitlerle capraz bag olusturur. Diger polimerler karigma 6zelligi

yoktur. Tamamen doymus bir yapidir ve zincirde ¢ift bag yoktur (Sekil 2.6) [1,40].

CHs

CHZ—CH2>—<CH—CH2
X

'n

Sekil 2.6. Etilen propilen kaugugun yapisi

Terpolimer EPDM, etilen ve propilenin yan1 sira bir dienin reaksiyona katilmasi ile
meydana gelmektedir. Dienin reaksiyona katilmasi ile zincirde c¢ift bag yani
doymamislik olugsmaktadir. Bu durum peroksitlerin yan sira kiikiirtle vulkanizasyona
ve diger polimerler ile karistirilmaya da olanak vermektedir. Kullanilan ii¢ tip dien
vardir: 1,4-hekzadien, disiklopentadien ve etiliden norbornen (ENB) [1,40]. ENB’nin
yapist Sekil 2.7°de gosterilmigtir.

Z~ “CHy

Sekil 2.7. Etiliden norbornenin yapisi

En iyi mekanik 6zellikler, ENB igeren EPDM ile kazanilmaktadir (Sekil 2.8) [1].

CHj;
n CHZ_CHZ CH_CH2>‘_
X Y|
| _ n
CH—CHj

Sekil 2.8. Etilen propilen dien kaugugun yapisi.
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Ticari olarak iiretilen EPDM kauguklarin molekiil agirliklar1 200.000-300.000
arsinda degismektedir [1].

Kopolimer %45-50 arasinda etilen icermektedir ve tamamen amorf yapidadir. Etilen
miktar1 %70-80 aras1 degerlere ulastig1 zaman polimerde uzun etilen zincirleri olusur
ve kristallenme artar. Bu durum kimyasal baglanma olmaksizin yiiksek mekanik

ozelliklerin olusmasini saglar [1].

EPDM’de doymamuslik yan grupta bulundugundan, polimer zinciri tamamen
doymustur. Bu, polimere, oksijen, ozon ve kimyasal maddeler ile bozulmaya karsi
cok 1yi bir mukavemet kazandirir ve bu sebeple EPDM’den yapilan iiriinler ¢ok

dayaniklidir [1,41].

EPDM amorf bir yap1 gosterdiginden diigiik sicakliklarda elastikiyetleri ¢ok iyidir.
EPDM firiinlerinin diisiik sicakliktaki peformanslarini arttirmak i¢in polimerin diisiik
miktarda etilen icermesi gerekmektedir. Yiiksek kopma mukavemeti degerlerine
ulagsmak i¢in ise yiiksek etilen igeren tipleri se¢gmek gerekir. Is1 dayanikliligini
arttirmak icin diisik molekiil agirliginda ve yiiksek etilen igeren tipler tercih

edilmelidir [1,40].

EPDM kanigimlar1 yiiksek gaz gecirgenligi gosterir. Cok iyi yalitkan 6zellik
gosterirler [1,41].

Polar olmayan yapisi nedeniyle polar sivilara dayaniklidirlar. Asitlere ve bazlara
kars1 dayamiklilik gosterirlerken yaglara karsi dayaniksizdirlar. Ayrica aromatik,

alifatik ve klorlanmis hidrokarbonlardan fazlaca etkilenirler [1,41].

EPDM, yiiksek doymamis 6zellikte NR, BR, SBR, NBR ile karistirilabilmektedir.
Kargtirilma sonucunda bu kauguklarin ozon dayanimlari arttirilmis olur. Yag

dayanimlarini arttirmak icin ise NBR ile karigtirmak miimkiindiir [1].

Otomotivde; radyatdr, 1sitma ve emici hortumlar [30], pencere ve kap1 profilleri, fren

sistem elemanlari, silecek lastikleri ve paspas yapiminda, insaat sektoriinde; kap1 ve
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pencere profilleri, yer ve ¢ati kaplama malzemeleri, beyaz esyada; camasir ve bulasik
makinesi koriikleri, conta, hortum yapiminda, elektrik endiistrisinde; koruyucu
kaplar, kablo imalatinda, teknik parca olarak; hortum, konveyor kayis, o-ring, kece
yapiminda kullanilirlar [1,41].

2.1.2.7. izobiitilen Izopren (Biitil) kaucuklar (ITR)

Biitil kauguklar, izobiitilenin (%97-99), az miktarda izopren (%0,5-3) ile
kopolimerizasyonu neticesinde elde edilir. 1930’lu yillarda Spark ve Thomas isimli
kimyacilar izobiitilene az miktarda izopren ilave ederek kopolimerizasyonu

gergeklestirmislerdir [42].

Izobiitiilen ve izopren polimerizasyonu metilen kloriir ¢ozeltisi icerisinde ¢dziinmiis
bulunan aliiminyum kloriir katalizorii etkisiyle -90°C sicaklikta gerceklestirilir.
Izopren kiikiirtle vulkanizasyon igin gerekli ¢ift baglari olusturmasi nedeniyle

reaksiyona katilmaktadir [1]. Biitil kaugugun yapist Sekil 2.9°de verilmistir.

— THs C|:H3 -
| X Y
i CH3 I

Sekil 2.9. Biitil kaugugun yapisi

Ortalama molekiil agirligi 350.000 ile 400.000 arasindadir [43].

Diisiik miktarda c¢ift bag icerdiklerinden dolay oksijene ve ozona dayanimlar1 diger
kauguklara gore cok iyidir, fakat ¢ok daha diisiik vulkanizasyon hizina neden
olmaktadir [43]. Yine bu Ozelliginden dolay1 diger polimerler ile karistirilamazlar.

Yalnizca sinirli miktarda CR ve EPDM ile karistirilabilirler [1].
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Biitil kaucuklar ile uygun dolgu maddeleri kullanilarak iiriinlerde iyi kopma
mukavemeti degerlerine ulasilabilir [1]. Is1 ve oksidasyona dayanikli iiriinler elde

edilir [43].

Su biitil kaugukta sicaklik ne olursa olsun 6nemli bir kimyasal etki yapmaz. Bununla
birlikte ¢ok yiiksek sicakliklarda uzun siire suda kalmig biitil iriinlerde su
absorbsiyonu gozlenebilmektedir. Yaglardan ve hidrokarbonlardan ¢ok etkilenirler
ve hacimce sisme 6zelligi gosterirler. Hidrokarbon sivilar icerisinde biitil kauguk i¢in
en yiksek ¢oziicii metil siklohekzandir. Metil alkol, etil alkol, aseton, gliserin

karboksilik asit ve ester gibi polar sivilara ise dayamiklidirlar [1].

Gaz gegirgenligi cok diisiiktiir bu yiizden i¢ lastik, sizdirmaz tipalar, futbol topu i¢

lastigi gibi gaz sizdirmasi istenmeyen malzemelerin yapimina ¢ok uygundur [1,42].

I¢ lastik, pisirme tulumlari, eczacilik tapalari, demiryolu destegi, kablo imalati, tank
kaplama, hortum, konveyor kayis, yapistirici, endiistriyel ayakkabi baslica kullanim

alanlaridir [1,30].



BOLUM 3. KAUCUK KARISIMINDA YER ALAN MADDELER
VE VULKANIZASYON

Kauguk karisimy, istenilen 6zelliklere gore ayarlanmis, kauguk ve diger hammaddeler
ile katki maddelerinden olusan, vulkanize edilebilen bir karisimdir. Kauguk tiriinlerin
hayatin hemen her alaninda ¢ok onemli yerleri vardir. Bu iiriinlerin basarilar1 ise
dogru polimerlerin, kauguk kimyasallarinin ve dolgu maddelerinin uygun oranlarda

karigmalaria baglhidir [44].

Recgete adi verilen bir kaucuk formiilasyonunda baglica sunlar yer alir: Kaucuk,

kiikiirt, ¢cinko oksit, yag asidi, hizlandirici, dolgu, yumusatici, antioksidan [45].

Karisim hazirlanirken yapilacak ilk adim elastomer veya elastomerlerin se¢imidir.
Elastomer veya elastomerlerin toplami 100 olacak sekilde regeteye konur. Elastomer
dis1 tiim katkilar phr olarak regeteye konur. Phr " parts per hundred of rubber " yani,

"yiiz kisim kauguk" olarak tanimlanir [46].

Karigimlarda kullanilan hammaddelerin genel kullanim araligr tablo 3.1°de

gosterilmistir [45].

Tablo 3.1. Karigim regetesinde yer alan maddeler ve ortalama miktarlar.

Hammadde Miktar (phr)
Kauguk 100
Vulkanizasyon maddeleri 6-10
Dolgular 20-100
Yumusaticilar 0-30
Proses kolaylastiricilar 0-10
Yaglanma onleyiciler 0-10
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3.1. Kaucuk Karisiminda Yer Alan Maddeler ve Ozellikleri

3.1.1. Dolgu maddeleri

Kuru toz halindeki inorganik veya organik dolgu maddeleri, kaugugun
kuvvetlendirilmesi, islenebilme karakterinin iyilestirilmesi ve fiyatinin ucuzlatilmasi,

renk verilmesi gibi amaglarla kullanilmaktadir [47].

Dolgu maddeleri, siyah ve beyaz dolgu maddeleri olmak {izere ikiye ayrilirlar. Siyah
dolgu maddeleri karbon siyahlaridir. Beyaz dolgu maddeleri ise kalsiyum karbonat,

silika, kil, talk, ¢cinko oksit gibi dolgulardir [45].

Tane biiylikliigii, dolgu maddesinin kaugugu kuvvetlendirmesi agisindan en énemli
parametredir. Tane biiylkligi kiigiildiikge, kaugugu kuvvetlendirme 06zelligi
artmaktadir. Dolgu maddelerinin ylizey alani, tane biyiikliigi ile ilgilidir. Tane

biiytikliigii kiiciildiikge, ylizey alani artmaktadir [48].

Dolgu maddelerinin, kuvvetlendirme bakimindan kaugugun Ozelliklerine etkileri,
baslica iki 6zelliginin 6l¢iilmesi ile izlenmektedir. Bunlar, kopma dayanimi ve modul
degerleridir [49]. (Modul, belli bir uzama degeri i¢in uygulanan kuvvetin, birim
alana diisen miktaridir.) Kaugugun modiil degeri ne kadar yiiksek ise, s6z konusu
kaugugun gerdirme ile kopartilmasinda o kadar ¢ok enerjiye ihtiya¢ duyulacaktir
[45]. Elastomerlerin dolgular ile gii¢lendirilmesi kaucuk matrisi ve dolgular
arasindaki etkilesime dayanir. Dolgu ve polimer arasindaki baglanma, yiizey
enerjileri ve aktif fonksiyonel gruplar ile ilgilidir ve dolgunun ylizey enerjisi
kaugugun yiizey enerjisinden daha yiiksek ya da kauguga esit olmalidir. Ara yiizeyler
arasinda London etkilesimleri, hidrojen baglari, lewis asit-baz ve diger enerjik
etkilesimler ylizeyde adsorpsiyonu saglar ve dolgular kaucuk yiizeyine baglanmis

olur [50].

Karbon siyah1 disindaki dolgu maddelerinin kaucuga kazandiracagi gii¢, higbir
zaman karbon siyahininki kadar olamamaktadir. Ciinkii beyaz dolgu maddeleri ile

kauguk arasinda olusan baglar zayiftir. Inorganik yapilarindan dolay1 beyaz dolgular
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polimer matrisi ile uyumlu degildirler [51]. Bu nedenle, karbon siyahi disindaki
dolgu maddeleri, kaugugu kuvvetlendirmekten ¢ok, formiilasyonlarin ucuzlatilmasi

ve kaugugun isleme 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla kullanilmaktadir [45].
3.1.1.1. Karbon siyah

Karbon siyahi yar grafit yapida, kauguklarla karistirildiginda kaugugun kopma
dayanimi, modiil, asinma dayanimi ve yirtilma dayanimini arttiran amorf bir
karbondur [52]. Karbon siyahiin pekistirici bir pigment olarak kesfi, 1904 yilinda,
Ingiltere'de Mote, Mathews tarafindan yapilmistir. Bu gelismenin, oto lastigi

imalatina girmesi, 1910 yilinda olmustur [45].

Karbon siyahi, sivi ve gaz hidrokarbonlarin 1s1 ile par¢alanmasi sonucunda elde
edilir. Karbon siyahinin giiclendirici olarak niteligini belirleyen o6zellikler; tane
biiytikliigii veya ylizey alani, yapist ve yiizey aktivitesidir. Karbon siyahi spesifik
yiizey alani 9-143 m?/g arsinda degisir [53,54]. Genel olarak, karbon siyahi
ozelliklerinin her biri, islenebilirlige ve vulkanize edilmis iiriine etki etmektedir.
Tane biiyiikliigii kiigiik ise vulkanizasyon sonrasi liriinlerde sertlik, asinma dayanima,
kopma dayanimi ve elektrik iletkenliginde artis, elastikiyette ise azalma gozlenir.
Tane bilyiliklugi arttikca, yiizey aktifligi azalmakta ve kuvvetlendirici tesir
diismektedir. Yani, kopma kuvveti, yirtilma ve asinma direngleri azalmaktadir

[46,54].

Karbon siyahi taneleri, birbirlerine zincir seklinde baglanarak, yiginlar olustururlar.
Bunlar iiztim salkimi gibidir. Bu, yapiy1 temsil etmektedir. Yiginlasma ne kadar fazla
ise, yap1 o derece yiiksektir [46]. Karbon siyahinin yapist sekil 3.1°de gosterilmistir
[48].
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Sekil 3.1. Karbon siyahimnin yapisi

Belirli bir tip karbon siyahi secerken, islenebilirlik, istenilen lastik o6zellikleri ve

maliyet goz 6nilinde bulundurulur [45].
Karbon siyahlari, iiretim metotlarina ve 6zelliklerine gore siniflandirilabilir.
Firin siyahlari: Petrol ve komiir endiistrisinde yan iiriin olarak elde edilen, sivi,

aromatik esasli hidrokarbonlarin kismen yakilmasi ile elde edilir. Onemli firin

karbon siyahi tipleri Tablo 3.2 de gosterilmektedir [55].
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Tablo 3.2. Firm karbon siyaht tipleri ve 6zellikleri

Isim Ozelligi

SAF (Super Abrasion Furnace) Ustiin asinma

ISAF (Intermediate Super Abrasion Furnace) | Orta iistiin asinma
HAF (High Abrasion Furnace) Yiiksek aginma
HMF (High Modulus Furnace) Yiiksek modiil

FEF (Fast Extruding Furnace) Hizli ekstriizyon
SRF (Semi Reinforcing Furnace) Yar kuvvetlendirici
GPF (General Purpose Furnace) Genel amach

CF (Conductive Furnace) [letken firin siyahi
FF (Fine Furnace) Ince firmn siyahi

Kanal siyahlari: Dogal gazin kismen yakilmasi ile elde edilen alevin, demir kanallar
iizerine carptirilmasi ile olusur. Asidik 6zellige sahiptir. EPC, MPC, CC baslica
kanal siyah tipleridir [45].

3.1.1.2. Beyaz dolgu maddeleri

Kaucuk teknolojisinde, mineral veya siyah olmayan dolgu maddeleri, kaucuk
karisiminin fiziksel veya mekanik o6zelliklerini iyilestirmek ve maliyeti diisiirmek
icin kullanilir. Bu 6zellikler, mineral dolgularin, karbon siyahi ile harmanlanmasi
veya acik renkli iriinler Uretimin, tek basma veya diger dolgu maddeleri ile

beraberce kullanilarak elde edilebilir [49].

Kauguk endiistrisinde kullanilan belli bashh mineral dolgu maddeleri, kalsiyum

karbonat, kil, talk, silikalar, silikatlar, ¢inko oksit vb.dir [45].

Kalsiyum karbonat: Dogal kalsiyum karbonat, ¢ok kullanilan, ucuz bir dolgu
maddesidir. Kuvvetlendirici 6zelligi yoktur. Karigimlarda fiyat disiiriicii olarak
kullanilmaktadir. Dogada bol miktarda, kire¢ tasi adiyla bulunmaktadir. Kalsiyum
karbonatla yapilan iiriinlerin, yirtilma ve asinma direngleri zayiftir. Uriinlerin modul

ve sertligi diisiiktiir [45].
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Kalsiyum karbonat, ¢oktiirme yoluyla, sentetik olarak da elde edilebilir. Bu metotla
elde edilen kalsiyum karbonat ¢ok ince tanelidir. Coktiiriilmiis kalsiyum karbonat ile

yapilan iirlinler, daha iyi yirtilma direncine sahiptir [45,56].

Kalsiyum karbonat, istiridye kabuklarmin 6giitiilmesi yoluyla da elde edilebilir. Bu
dolgu maddesi, diger kalsiyum karbonat tiirlerine gore, en yiiksek modiil degeri

vermektedir [45,56].

Kil: Kil, tabiatta bulunan, aliiminyum silikat (kaolin) minerallerinin 1sisal
parcalanmasindan meydana gelir [57]. Kalsiyum karbonat gibi, ¢ok kullanilan bir
beyaz dolgu maddesidir. Kauguk {iriiniiniin sertligi arttirir ve orta derecede asinma
direnci verir, yani dayanikliligini arttirir. Kilin, kopma dayanimina etkisi, kalsiyum
karbonata gore daha azdir, ancak kalsiyum karbonat igeren karisimlara ilave

edildiginde, kopma dayanimini ve modulunu ytkseltir [45,51].

Silika: Silikalar, karbon siyahindan sonra, en iyi kuvvetlendirici tesire sahip
dolgulardir. Ozellikleri karbon siyahina ¢ok yakindir. Beyaz veya renkli kauguk

iirlinlerin yapiminda kullanilabilirler [45,58].

Silikalar karbon siyahi yerine kullanildigi zaman yiiksek viskoziteye, islenebilme
zorluguna, uzun vulkanizasyon zamanina ve diisiik ¢apraz baglanmaya neden olurlar.
Bunun yaninda yirtilma dayanimi, elastikiyet, yapigsma gibi 6zellikleri iyilestirirler.
Karbon siyahi ve silika arsindaki bu farkin nedeni farkli kimyasal yiizey gruplarina

sahip olmalar1 ve polimerle olan etkilesimleridir [13,59].

Kalsiyum silikat: Kalsiyum silikat, sodyum silikat c¢ozeltisine, kalsiyum kloriir
cozeltisi katilarak c¢oktiiriilmesiyle elde edilir. Kalsiyum silikat ince taneli olup, iyi

kuvvetlendirme 6zelligine sahiptir [45,60].

Talk: Talk, kimyasal bilesim olarak, magnezyum aliiminyum silikattir. Talk, tane
yapisina gore, tabakali ya da graniil olabilir. Tabakali yapidaki talk yiiksek fiziksel
ve elektriksel 6zellikler verir. Vulkanizasyon iiriinlerinin kopma dayanimi ve modiil

degerleri, kil dolgu ile yapilanlardan daha yiiksek, ancak silikat kullanilarak yapilan
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iirlinlerden distiktiir. Graniil tanelerden olusan talk, inert bir dolgu olarak kullanilir

[45].

Beyaz ve renkli pigmentler: En ¢ok kullanilan beyaz pigment, titan dioksittir. Beyaz
pigmentler icerisinde en yiiksek kirilma indeksine, kimyasal ve fiziksel mukavemete
sahiptir. Kauguk teknolojisinde kullanilan renkli pigmentler, inorganik ve organik
olmak {izere iki sinifa ayrilir. Inorganik pigmentler, ucuz olmakla beraber, renkleri

donuktur. Organik pigmentler ise pahalidir, ancak renkleri daha parlaktir [45].

3.1.2. Yumusaticilar

Yumusaticilar, kauguk iiriinleri imalinde, dolgu maddeleri kadar 6nemli rol oynarlar.
Karbon siyahi ile birlikte, yiiksek oranda kullanildigindan, karigimin maliyetini
diisiiriir. isleme esnasinda, karisimin akiciligim iyilestirir ve enerji tasarrufu saglar.
Dolgu maddelerinin karisim i¢inde kolayca dagilmasini saglar. Kauguk karigiminin
islenmesini kolaylastirir ve yapigskanlig: iyilestirir. Diisiik sicakliklarda, kaugugun
fiziksel oOzelliklerinden, oOzellikle uzama ve elastikiyetini iyilestirir, elektrik

iletkenligini yiikseltir, aleve kars1 direncini arttirir [45].

Yumusaticilar, kauguga etkileri bakimindan iki grup altinda toplanabilir. Birinci
grupta olanlar, kimyasal aktiviteye sahip olup, karisim sirasinda kauguga kimyasal
olarak etki ederler. Kauguk karisiminin viskozitesinin diismesine sebep olurlar. Bu
grup bilesiklere peptizorler denir. Kaucuk icinde ¢ok az veya hi¢ ¢dziinmeyen
yumusaticilar ise ikinci grubu olustururlar. Bunlar, kaucuk molekiilleri arasinda
kaydirict  gorevi goriirler. Karisimin  viskozitesini  bozmadan, islenmesini
kolaylastirirlar. Mineral yaglar, parafin, bu gruptan bilesiklerdir. Bunlara fiziksel

yumusaticilar da denir [45].

Mineral yaglar: Mineral yaglar, ucuz ve bir¢ok kauguk tiirii ile uyum iginde olusu
nedeniyle, en ¢ok kullanilan yumusatici maddelerdir. Bunlar petrol esasli maddeler
olup, aromatik, naftenik, parafinik hidrokarbonlarin karigimi hélindedir. Karisimda
bu hidrokarbonlarin hangisinin orani en fazla ise, yag o hidrokarbonun &zelligini

tasir. Yagin ozellikleri, kullanilan kauguk cinsi i¢in ¢ok dnemlidir. Kauguk ile uyum
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icinde olmalidir. Polar yapidaki yumusatici, polar yapidaki bir kauguk ile, polar

olmayan yumusatici ise, yine polar olmayan kauguk ile kullanilmalidir [45,61].

Komiir katrani: Komiir katrani iginde, yliksek miktarda fenol gruplart bulunduran
aromatik bilesikler vardir. Bunlar polar 6zellik gosterdiklerinden, kimyasal aktiviteye
sahiptirler. Kauguklar ile 1yi uyum saglarlar. Yalnmiz vulkanizasyon reaksiyon hizin

etkileyebilirler [45].

Hayvansal ve bitkisel yaglar: Yag asitleri, islem kolaylastirict olarak kullanilirlar.
Bunlar, stearik, oleik ve palmitik asitlerdir. Uzun molekiillii bilesiklerdir. Regetelerde
az miktarda kullanilirsa, vulkanizasyon aktivatorii olarak gbrev yaparak, reaksiyonu
hizlandirirlar. Fazla miktarda kullanildiklarinda yumusatma etkisi yaparlar. En ¢ok
stearik asit kullanilmaktadir. Stearik asidin iki ayr1 fonksiyonu vardir. Uzun, diiz
zincirli parafinik molekiilleri, kaydiric1 6zellik verirler. Molekiildeki asit gruplart ise,
polar 6zellik gosterirler ve kimyasal reaksiyon verirler. Bu nedenle stearik asit, hem
aktif pigment 1slatic1 ve hem de ¢inko oksit veya bazik hizlandiricilar ile reaksiyona

girerek aktivatdr gorevi yapar [45,62].

Sentetik yumusaticilar: Bu gruptaki maddeler, sentetik organik bilesiklerdir. Ftalik
asit esterleri, fosforik asit esterleri, klorlu parafin ve tiyoeterler yumusatici olarak
kullanilirlar. Bunlardan baska, polimerik recineler (kumaron regineleri), petrol
recgineleri, fenolik regineler sayilabilir. Alifatik ve aromatik regineler ayn1 zamanda
vulkanizasyon Oncesi yani ¢ig yapismay1 arttirirlar [45]. Bunun yaninda viskoziteyi
diigtirtirler, dolgularin hizli dagilimmi saglarlar ve diisiik karistirma sicaklig

saglarlar [13].

3.1.3. Yaslanma onleyiciler (antioksidanlar)

Tim elastomer malzemeler zamanla bozulmaya ugrarlar. Yapilarina bagli olarak bu
bozulma zincir ayrilmasi, ¢apraz baglanma ya da oksijen iceren fonksiyonel grup
olusumudur [63]. Bu bozulma yaslanma olarak adlandirilir. Yaglanma ozon, oksijen,
sicaklik ya da mekanik gerilim katalizli bir serbest radikal zincir reaksiyonudur [64].

Yaglanma, fiziksel ve mekanik Ozelliklerde degismeye yol acar. Polimerdeki
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doymamislik orani arttik¢a, yaslanmaya kars1 hassasiyet de artar. Ciinkii ¢ift baglar,
oksijen, ozon ve diger reaktif maddelere karsi hassastirlar. Oksijen polimer
baglarinin parcalanmasina neden olur. Ayrica, kiikiirt ile reaksiyonu devam ederek
sertlesmeye sebep olurlar. Sentetik kaucuklarda polimerizasyonun devami veya
molekiiller arasi1 ¢apraz baglanma, sertlesmeye ve kirillganliga yol agabilir. Yiiksek
sicaklik, oksijensiz ortamlarda bile ¢esitli bozulmalara yok acabilir. Mesela, capraz
baglarin termik olarak pargalanmasi, molekiiller aras1 ve molekiillerin kendi i¢inde
capraz baglanmasi veya capraz baglarin yer degistirmesi gibi. Giines 15181 oksijenin
tesirini arttirirlar ve okside olmus kauguktan olusan bir film olustururlar. Bu tabaka,

gelisigiizel istikametlerde, birbiriyle birlesen oluklardan olusur [45].

Ticari antioksidanlar arilaminler, fenoller ve fenol fosfitler olarak ii¢ ana grupta
toplanirlar. Statik ve dinamik tesirlere maruz pargalarda, ozon ve yorulmaya karsi en
tesirli bilesikler, N-substitue p-fenilendiamin'lerdir. Bunlar, ozon ¢atlaklarinin
olusmasi icin gerekli kritik enerjiyi ylikselterek, catlak olusumunu ve olusan
catlaklarin ilerleme hizin1 yavaslatirlar [65]. Parafin ve mikrokristallin vakslar, ozona
kars1 koruyucu olarak kullanilirlar. Mikrokristallin vakslar, genelde daha etkilidirler

[45].

3.1.4. Vulkanizasyon kimyasallari

Bir elastomerin plastik yapidan elastik bir malzemeye c¢apraz baglanma yolu
ile doniistimii vulkanizasyondur [66]. Vulkanizasyon reaktifleri, vulkanizasyon

ajanlari, hizlandiricilar ve aktivatorlerdir [8].

3.1.4.1. Aktivatorler

Hizlandiricilarin aktivasyonunu gergeklestiren yani hizlandiric1 ve kiikiirt arasinda
bag kurulmasini saglayan maddelere aktivator adi verilir [67]. Etkinlikleri,
aktivatoriin cinsine gore degisen bu maddelerin basinda ise, metal oksitleri ve yag

asitleri gelmektedir. En ¢ok kullanilan aktivatorler ¢inko oksit ve stearik asittir [62].
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Yag asitleri genellikle ¢inko oksitler ile kullanimi zorunlu aktivatorlerdir. Bir yag
asidi aktivatoriiniin islevi, stearik asit gibi, ¢inko oksidi ¢ozmektir. Aktivatorler,
polisiilfit iyonlar1 olusturmak i¢in elemental kiikiirt halkasinin acilmasina yardim
etmektir ki bu da vulkanizasyon oranmi arttirmakta ama vulkanizasyon etkinligi
izerine az etkisi olmaktadir. Aktivatorler ¢inko-hizlandirici-yag asidi  kompleksleri
olusturular ve bu kompleks kauguk siilfirizasyonundan, polisiilfiir caprazbaglarindan
di ve monosiilfit baglarinin olusmasindan ve vulkanizasyon veriminin artmasindan

sorumludurlar [8].

3.1.4.2. Vulkanizasyon ajanlar:

En ¢ok kullanilani kiikiirttiir. Kiikiirt sekizli halkali yapida element seklinde bulunur.
8 tane S atomu, birbirlerine belli bir enerji ile baghidir. Bu enerjinin {izerinde bir etki
ile bu bag kirilabilir [62]. Kaugugun uzun polimer zincirleri vulkanizasyon sirasinda
kiikiirt kopriileri yardimi ile bir birleriyle capraz baglanirlar. Vulkanizasyon i¢in iki

cesit kiikiirt kullanilir: normal kiikiirt ve ¢oziinmeyen kiikiirt [45].

Normal kiikiirt sekizli halka yapisindaki kiikiirttiir. Sicaklik arttikca ¢oziintirliigii
arttirdi1 icin bazen depolanma esnasinda 6n vulkanizasyona sebep olabilir. Yap1
icinde serbest dolasim olanagina sahip oldugu i¢in zamanla karigimdaki homojen
dagilimi bozulabilir. Coziinmez kiikiirt ise amorf yapida polimer zincirlerinden
olusur. Bekleme esnasinda ¢6ziinmedigi i¢in depolama esnasinda 6n vulkanizasyon

sorunu ile karsilagilmaz ve homojen bir dagilim saglanabilir [45].

3.1.4.3. Hizlandiricilar

Hizlandiricilar, kiikiirt yardimiyla polimer zincirleri arasinda olusan ¢apraz baglanma
islemini hizlandirmak i¢in kullanilirlar. Hizlandirict ve akitivatorler aktif bir
hizlandirict kompleksi olustururlar. Bu kompleks de kiikiirt ile aktif bir siilfiirizasyon
ajan1 olusturur. Bu aktif ajan polimer zincirler arasi ¢apraz baglanmayi saglar.
Hizlandirict ve diger kimyasallarin secimi elastomerin cinsine ve istenilen

performans 6zelliklerine baglidir [66].
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Hizlandirilmis kiikiirt vulkanizasyonu 1910 ve 1920’lerde gelisime ugramistir. Bu
zamandan Once ise kauguk elementel kiikiirt ile karistirilip kiikiirtiin erime noktasinin
iistiine ¢ikincaya kadar birkag¢ saat 1sitilirdi. Birinci Diinya Savasindan ¢ok kisa bir
once aminlerin vulkanizasyonda hizlandirict etki yaptig1 goriildii. Bu kesifle birlikte
diger baska hizlandiricilar da bulundu; dikarbomatlar, tiuramlar ve merkapto

hizlandiricilar [68].

En 6nemli bazi organik vulkanizasyon hizlandiricilar1 Tablo 3.3 de gosterilmistir

[44].

Tablo 3.3. Vulkanizasyon hizlandiricilar

Hizlandiriel Isimleri Kisaltma
Merkapto hizlandiricilar:
2- merkapto benzotiyazol MBT
Zn-2-merkapto benzotiyazol ZMBT
Dibenzotiyazol distilfiir MBTS
Siilfenamit hizlandiricilar:
N- siklohekzil-2-benzotiyazol sulfenamit CBS
N- tersiyer butil-2-benzotiyazol siilfenamit TBBS
2- benzotiyazol-N-siilfen morfolit MBS
N,N- disiklohekzil-2-benzotiyazol siilfenamit DCBS
Tiuram hizlandiricilar:
Tetrametil tiuram distilfiir TMTD
Tetrametil tiuram monosiilfiir TMTM
Tetraetil tiuram distlfiir TETD
Dimetil difenil tiuram distilfiir MPTD
Dipentametilen tiuram tetrasiilfiir DPTT
Ditiyokarbamat hizlandiricilar:
Cinko dimetil ditiyokarbamat ZDMC
Cinko dietil ditiyokarbamat ZDEC
Cinko dibutil ditiyokarbamat ZDBC
Cinko pentametilen ditiyokarbamat Z5MC
Cinko etilfenil ditiyokarbamat ZEPC
Cinko dibenzil ditiyokarbamat ZBEC
Piperidin pentametilen ditiyokarbamat PPC
Guanidin hizlandiricilar:
Difenil guanidin DPG
Di-o-tolil guanidin DOTG
o-tolil biguanidin OTBG
Tiyotire hizlandiricilar:
N,N’- etilen tiyotire ETU
N,N-difenil tiyotire DPTU
N,N’- dietil tiyoiire DETU
Kiikiirt vericiler:
2-benzotiyazol-N-morfolil disiilfiir MBSS
Dimorfolin disiilfiir DTDM
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Merkapto hizlandiricilar: 2-merkaptobenzotiyazol (MBT) ve dibenzotiyazoldisiilfiir
(MBTS) merkapto hizlandiricilar iginde en ¢ok kullanilan iki bilesiktir. Molekiil
yapilar1 Sekil 3.2°de gosterilmistir [45].

N\\ N\\ //N
s TSSO
S S S

MBT MBTS
Sekil 3.2. MBT ve MBTS nin yapilar1

Orta derece hizlandirict olarak siniflandirilabilirler ve kauguk hamurlarinda iyi bir
isleme emniyeti saglarlar. ikinci bir hizlandirict ile desteklendiklerinde yiiksek bir
capraz baglanma yogunlugu saglanabilir [16,45]. MBT molekiiler kiikiirt ile direkt
reaksiyona girerler ve aktif ara iiriinler olustururlar. Bu ara tiriinler 6nce ¢inko oksit
ile reaksiyon verirler. Olusan kompleksler molekiiler kiikiirt ile tepkime verir ve
olusan aktif kiikiirt kompleksleri diger hizlandirici molekiilleri ile yeni kompleksler

olusturarak kaucuk ile ¢apraz bag olustururlar [9].

Kombine edilmemis merkapto hizlandiricilar ile, diisiik derecede bir vulkanizasyon
elde edildiginden, bdyle vulkanizatlarda mukavemet ve elastik 6zellikler en yiiksek

degerde degildir [45].

Merkapto hizlandiricilar NR, IR, BR, SBR ve NBR kauguklar ile kullanilabilirler.
Doymamishgi diisiik IR ve EPDM kaucguklar ile ikili hizlandiric1 sistemi ile
kullanilabilirler [44,45].

Stilfenamit hizlandiricilar: Silfenamitdler, bir aminin merkapto kiikiirdiine oksidatif
baglanmasi ile, 2-merkaptotiyazolden tiirerler. Hizlandirici, kullanilan amin cinsi ile
farkliik  gosterir.  En  ¢ok  kullanilan  siilfenamit  hizlandiricilar:  N-
siklohekzilbenzotiyazol-2-siilfenamit (CBS), N-tersiyerbiitil-2-benzotiyazol
siilfenamit (TBBS), 2-benzotiyazol-N-siilfenmorfolid (MBS)’ dir. Bazi siilfenamit
hizlandiricilarin yapilari, Sekil 3.3°de gosterilmistir [45].
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Sekil 3.3. CBS ve TBBS’nin yapilari

Stilfenamitler merkapto hizlandiricilara gore daha gec bir vulkanizasyon baglangici
verirler. Siilfenamitin termal dengesi, azot atomu {izerindeki substitiiente baglidir ve
bu da farkli derecelerde gecikme saglar. Isleme emniyeti bakimindan en iyi MBS
sonra TBBS ve en son CBS’dir. Siilfenamitin par¢alanmasindan sonra olusan 2-
merkapto benzotiyazol yapisinin baz tarafindan aktiflestirilmesi sebebiyle,
vulkanizasyon, gecikmeli olarak basladiktan sonra, hizla ilerler [69]. Capraz
baglanma baglar baslamaz polisiilfitleri polimerik polisiilfitlere cevirerek c¢apraz
baglanmanin  bagladigim1  bildirirler [9]. Biitiin  siilfenamitler, —merkapto
hizlandiricilardan daha yiiksek capraz bag yogunluklar1 verirler. Siilfenamitler
arasinda en yiiksek c¢apraz bag yogunlugunu TBBS saglar. Benzotiyazol
stilfenamitler ile saglanan yiiksek ¢apraz bag yogunlugu sebebiyle, c¢ok iyi

mukavemet ve elastik 6zellikler elde edilir [45].

NR, IR, BR, SBR ve NBR kauguklar i¢in kullanimlar1 uygundur, ¢esitli ikincil
hizlandiricilar ile birlikte EPDM i¢in de kullanilabilirler [44,45].

Ditiyokarbamatlar: Kauguk sanayinde ultra hizlandiricilar olarak bilinen bu
bilesikler, ilk organik vulkanizasyon hizlandiricilarindandir. Ditiyokarbamatlarin
vulkanizasyon hizi o kadar yiiksektir ki, yalniz baslarina kullanildiklarinda isleme
emniyeti yetersiz kalir. Bu sebeple bunlar, genelde daha yavas etki gosteren
hizlandiricilarla kombinasyon halinde kullanilirlar. Ditiyokarbamatlar ¢inko,
amonyum, sodyum, bakir, bizmut, kursun ditiyokarbamat seklinde olabilir. En ¢ok

kullanilan ¢esidi ¢inko ditiyokarbamatlardir [45].
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Cinko ditiyokarbamat hizlandiricilarin temel bilesigi, ¢inko dimetil ditiyokarbamattir
(ZDMC). Diger c¢inko ditiyokarbamatlar, metil grubunun, diger gruplarla
etkilesmiyle tiirerler. En 6nemli ¢inko ditiyokarbamatlar; ¢inko dietilditiyokarbamat
(ZDEC), c¢inko dibiitilditiyokarbamat (ZDBC), c¢inko etilpentilditiyokarbamat
(ZEPC) ve ¢inko dibenzilditiyokarbamattir (ZBEC). Cinko dimetilditiyokarbamat ve
cinko dietilditiyokarbamatin molekiil yapilar1 Sekil 3.4°de gosterilmistir [68].

H3C C2H5\
N—C Zn N C—S Zn
H C/ ” CoH ”
3 S ARISS S
) 7ZDMC ZDEC

Sekil 3.4. ZDMC ve ZDEC nin yapilar1

Cinko ditiyokarbamatlar kiikiirt ile aktivasyon enerjisi ¢cok diisiik bir selat meydana
getirdiklerinden ¢ok hizli tepkime verirler [9]. Isleme emniyeti su sira ile artar:

ZDBC, ZDEC, ZEPC, ZDMC, ZBEC [45].

NR hamurlarinda, yalniz basina hizlandirici olarak kullanildiklarinda, geri doniisiime
sebep olduklar i¢in, sicaklik ¢ok yiiksek olmamalidir. SBR ve benzeri hamurlarda,
sicaklik biraz daha yiiksek olabilir. Ditiyokarbamatlar, biitiin kaucuk cinsleri i¢in
uygundurlar. EPDM ya da IR gibi doymamishig1 diisiik kauguklarda tek baglarina
kullanilabilmektedirler [45,70].

Cinko ditiyokarbamat ile hizlandirilmis vulkanizasyon {iiriinlerinin mukavemet ve
elastik 6zellikleri ¢ok iyidir [45].

Tiuramlar:  Tiuram  hizlandiricilar,  ditiyokarbamatlardan,  ditiyokarbamat
molekiillerinin dimerizasyonu ile tiirerler. Ditiyokarbamatlar gibi oldukca hizlidirlar.
Bu smifin temel bilesigi tetra metil tiuram disiilfiirdir (TMTD). Diger tiuram
hizlandiricilar, temel bilesikten, alkil grubu ve kiikiirt igerigi degisimi ile tiirerler. En

iyi bilinen diger tiuram hizlandiricilar, Tetrametil tiuram monosiilfiir (TMTM), tetra
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etiltiuram  disiilfir (TETD), dimetil difeniltiuram disiilfir (MPTD) ve
dipentametilentiuram tetrasiilfirdiir (DPTT) [45,70]. TMTM ve TMTD’ nin yapisi
Sekil 3.5°de verilmistir.

HsC CHs HsC /CH3
N—C—S ——C—N N—C—S—S——C—N
/] I\ AR [
HsC S S CHs 3 S S CHs
TMTM TMTD

Sekil 3.5. TMTM ve TMTD’nin yapilari

Kendi aktivitelerinin baslamasi igin, tiuram hizlandiricilarin kendilerini olusturan
ditiyokarbamatlara parcalanmasi gerekir [71]. Vulkanizasyona baslama hizlari su sira
ile artar: DPTT, TETD, MPTD, TMTM, TMTD. Ditiyokarbamatlar ile geciktirici
etki gostermesi i¢in kullanilabilirler [45]. Siilfenamitler ile birlikte ise hizlandirmak
icin kullanilabilirler [70]. Tiuramlarin bir diger 6zelligi de kiikiirt verici olmalidir.

Vulkanizasyon sicakliginda serbest kiikiirt verebilirler [45].

Tiuramlar NR, IR, BR, SBR, NBR kaucuklar1 i¢in kullanilabilirler. ikincil bir
hizlandirict ile birlikte kullanilmasi ile tiuramlar 6zellikle konvensiyonel sistemlerde
(kiikiirt oraninin daha fazla oldugu sistem) yiiksek capraz bag yogunlugu ve

dolayistyla iyi kopma dayanimi ve elastik 6zellikler saglarlar [45].

Guadinler: En iyi bilinen guanidin hizlandiricilar, difenil guanidin (DPG), di-o-tolil
guanidin (DOTG) ve o-tolil biguanid (OTBG)’dir. Bu ii¢ bilesikten DPG, en biiyiik
ekonomik Oneme sahiptir (Sekil 3.6). Guanidinler, ikincil hizlandiricilar olarak

kullanilirlar [45].

ST

NH

Sekil 3.6. DPG’nin yapisi
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Guanidinler, tek bagina hizlandiric1 olarak kullanildiklarinda uzun bir vulkanizasyon
oncesi zamana ve uzun bir vulkanizasyon zamanma neden olurlar. Ozellikle
merkapto hizlandiricilar ile bile birlikte ikincil hizlandiricr olarak kullanildiklarinda

capraz bag yogunlugunu oldukga arttirirlar [45].

3.2. Vulkanizasyon

Vulkanizasyon uzun kauguk zincirlerinin ¢apraz baglanarak ti¢ boyutlu elastik bir
yapt olusturmasi islemidir. Bu islem genelde kiikiirt yardimiyla bazen de peroksit
gibi farkli bir kimyasalla da olabilir [72]. Vulkanizasyon elastomer karisimlarinin

fiziksel 6zelliklerini iyilestiren kimyasal bir prosestir [67].

Vulkanizasyon ilk defa 1939 yilinda Charles Goodyear’in, dogal kaugugun kiikiirt ile
reaksiyon vererek sogukta kirillgan olmayan sicakta ise yapiskan olmayan bir
maddeye doniistiiglinii kesfetmesiyle bulunmustur. Daha sonra bu caligmalar
ilerleten Hancock 1843 yilinda Ingiliz kiikiirt vulkanizasyonun patentini almugtir

[73].

3.2.1. Kiikiirt vulkanizasyonunun mekanizmasi

Kiikiirt vukanizasyonu bir alilik hidrojenenin kiikiirt kdpriisii olugturmak tizere yer
degistirmesini kapsar. Bu proses 1sidan etkilenmektedir. Hizlandiric1 ve aktivator
hizlandirici-aktivatér kompleksi olusturmak {izere reaksiyon verir. Sonra bu
kompleks kiikiirt ile reaksiyon vererek aktif siilfilir bilesikleri olusturur. Bu bilesikler
de kaugukla ¢apraz bag olusturmak icin reaksiyon verirler. Once ¢ok fazla kiikiirt
atomundan olusan kopriiler meydana gelir. Daha sonra ¢apraz baglarin bozulmasiyla
baglar kisalir ve kauguk ag yapisi son seklini alir [68]. Bu doniisiim niikleofilik yer
degistirme, serbest radikalik baglanma, halka ag¢ilmasi, katilma ve yigilma

reaksiyonlari gibi bir dizi reaksiyon iizerinden yiirimektedir [66].
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Kiikiirt vulkanizasyonu mekanizmasi Sekil 3.7°de 6zetlenmistir [74].
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Sekil 3.7. Vulkanizasyon mekanizmast (L: ligand (nitrojen ya da ¢inko karboksilat))

Vulkanizasyon yaklasik 150 yil dnce kesfedilmis olsa da mekanizmasi tam olarak
anlagilamamistir. Vulkanizasyonun olusumu i¢in iki mekanizma 6nerilmig fakat tam
olarak hangi mekanizma iizerinden yiiriidiigii tespit edilememistir. Bu onerilen iki
yol, serbest radikalik reaksiyon ve iyonik reaksiyondur. Aktive olmus kiikiirt ajaninin

kaugukla olan reaksiyonu tam olarak ag¢ikliga kavugmamaistir [8].

Onerilen iki mekanizmadan biri olan kiikiirt vulkanizasyonunun serbest radikal

mekanizmasi Sekil 3.8a ve Sekil 3.8b’de verilmistir [8].
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Diger oOnerilen mekanizma olan iyonik mekanizma Sekil 3.9a ve Sekil 3.9b’de

verilmistir [74].
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Kaugugun kiikiirtle vulkanizasyonundaki Arrhenius aktivasyon enerjisi (33-36
kcal/mol), molekiiler kiikiirtteki S-S homolitik bag kirilmasindaki enerji (33
kcal/mol) ile karsilastirilabilir [67].

Chapman ve Porter isimli bilim adamlarn dogal kaucugun kiikiirt ile
vulkanizasyonunu 6zetleyebilmislerdir [75]. Kresja ve Koenig, bir¢ok elastomerde
kiikiirt vulkanizasyonunu incelemislerdir [76]. Chambel ve Wise ise hizlandircilarin
ozelliklerini 6zetleyebilmislerdir [77]. Bu c¢alismalardan yola ¢ikarak siilfenamit ile

hizlandirilmis kiikiirt vulkanizasyonunun mekanizmasi sdyle 6zetlenebilir [66]:

Baslangi¢: Bu basamakta serbest kiikiirt indirgenir ve MBT ile amin olusur. Amin
kiikiirt ile reaksiyon vererek aktif kiikiirt meydana getirir. Hizlandirict ve kiikdirt
hizlandirici-polisiilfit ve distilfiit olusumu ile siilfenamit miktarinda azalma gozlenir.

Polisiilfitler maksimum derisime erisince bu basamak sonlanir.

Aktiflesme: Hizlandiric1 polisiilfitler ve disiilfirler azalmaya baslar ve MBTSx

seklinde yapilar ortaya ¢ikar. Hizlandirici bitince bu basamak sonlanir.

Siilfiirizasyon ve capraz baglanma: Siilfenamit, di ve polisiilfitler bitince, polimer

kiikiirtle bag yapar ve ayni anda ¢apraz baglanir.

Olgunlagsma ve geri doniisiim: Serbest kiikiirt bittiginde, hizlandirici kompleks
polisiilfidik capraz baglar ile reaksiyona devam eder. Bu reaksiyonlar: kiikiirdiin
capraz baglardan ¢ikarilmasi, capraz baglarin boliinmesi, siklokiikiirt yapilarin

olusmasi, polimerde konjuge doymamislik olusumu ve ¢inko siilfitin ¢okmesidir.

Vulkanizasyon hizina hizlandiric1 yapisi kadar kaugugun yapist da etki eder.
Polimerdeki ¢ift bag sayis1 ve allilik hidrojen sayis1 vulkanizasyon hizinda etkilidir.
Reaktif kisimlarin fazla olmasi entropiyi azaltir ve reaksiyon oranini arttirir. Ayrica
vulkanizasyon reaksiyonlar1 diflizyon kontrollii reaksiyonlardir. Cinko hizlandirict
kompleks elastomere difiizlenebilmelidir. Cinko hizlandiric1t kompleksin yiizey alanm

biiytidiik¢e difiizlenme hizi ve buna bagli olarak da vulkanizasyon hizi diiser [66].
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Hidrojen atomlarinin ayrilma kolayliklar1 Tablo 3.4’de gosterilmistir [62].

Tablo 3.4. Hidrojen atomlarinin ayrilma kolaylig

bag aynsma enerjisi
(kj‘mol)
¢—H
I } vinilik hidrojen 431.0
C—H
—l—H allilik hidrojen 3556
|
|
—é—C—H 3¢ hidrojen 380.7
I
| —GC—H 2¢ hidrojen 395.4
H—G-H 1o hidrojen 410.0
|
H reaktiflik sirasi
allilik > 3° > 2° > 1° > CH, > vinilik

Vulkanizasyon iki reaktif bolge arasinda olur. Bu bolgeler su sekilde olabilir [62]:
- Dien yapidaki elastomerdeki dogal olarak bulunan ¢ift baglar,
- EPDM gibi ek olarak yapiya katilmis ¢ift baglar,

- Polimer yapisindan H ya da halojen ayrilmast ile olusmus reaktif bolgeler.

Bu bolgeler kovalent baglar ile su sekillerde baglanabilirler:
- Polimer boyunca C-C baglar1 seklinde,
- Reaktif bolgeler arasinda kiikiirt girerek baglanma seklinde,

- Reaktif bolgeler arasinda akrilatlar, triazinler gibi monemerlerin girmesi ile.

3.2.2. Vulkanizasyon sistemleri

Kiikiirt wvulkanizasyonu icin kullanilan karisimlar genel olarak ii¢ sistemde
siniflandirilir: Konvensiyonel sistem (CV), etkin sistem (EV) ve yari etkin sistem
(Semi-EV). Bu ii¢ sinif arasindaki fark, kullanilan hizlandiricv/kiikiirt oraninin farkl

olmasiyla ortaya ¢ikar [9,78].
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Konvensiyonel sistem: Kiikiirt oraninin hizlandiricidan fazla oldugu sistemlerdir.
Polisiilfidik ¢apraz baglanma mono ve di siilfidik ¢capraz baglanmadan fazladir (C-

S,-C).

Etkin sistem: Hizlandirict orani kiikiirt oraninda fazladir. Baglar genelde mono

siilfidiktir (C-S-C).

Yar etkin sistem: Kiikiirt ve hizlandirici oranlart hemen hemen birbiriyle aynidir. Di

stilfidik baglanmalar genelde gozlenebilir (C-S,-C).

Capraz baglanma bag enerjileri Tablo 3.5°de verilmistir [62].

Tablo 3.5. Capraz baglanma bag enerjileri

Baglanma cesidi Bag enerjisi (kj/mol)
-C-C- 351
-C-S-C- 285
-C-S-S-C 267
-C-Sx-C- <267

Vulkanizasyon sonrast {irlinlerin yapilarini sdyle 6zetleyebiliriz [8]:

- C-C baglar yoktur.

- Kiikiirt ii¢ sekilde ¢apraz baglanacaktir: C-S-C, C-S-S-C ve C-S4-C. Bu {i¢ farkh
yapinin bulunma yiizdesi ve x’in degeri kaugugun yapisina, hizlandiriciya, reaksiyon

kosullarina, sicaklik ve pisme zamani gibi 6gelere baglidir.

- Reaksiyonun baglangi¢ adiminda daha ¢ok C-S-C yapis1 bulunur. Daha sonraki

adimlarda ise baglar siklo monosiilfitlere doniismeye baslar ve x sayisi kiigiiliir.

- Monosiilfit yapilar genelde hizlandirict miktar1 kiikiirt miktarindan ¢ok fazla

oldugunda ortaya ¢ikarlar. Karbon atomuyla direkt temasta olmayan, Sy gibi, genelde
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organik polisitilfitler (R-Sx-S-R) gibi kiikiirt atomlar1 radyoaktif kiikiirt izotoplari ile
yerdegistirebilirler.

- Kiikiirtsiiz TMTD ile yapilan pisirmede ise su olasiliklar vardir: -C-S-S-C-, -C-S-C-

ve —C-C-. Ancak —C-C- formulasyonu daha sonra reddedilmistir.

- MBT, DPG, ve TMTD gibi atomlar1 ** S ile yerdegistirebilen hizlandiricilar
polistilfit olustururlar. Polistilfit olusturma kapasiteleri : DPG>MBT>TMTD.

- Polisiilfit ¢capraz baglari, kiikiirt atomlar1 yer degistirme 6zelligine sahip olmayan
mono ve distilfiirlerden termal olarak daha az dengelidir.Yiiksek sicaklilarda ve uzun
zaman pisirme yapildiginda polisiilfitler geri doniisiime sebep olur ve bu da

mekaniksel 6zellikleri diistiriir.

3.2.3. Vulkanizasyonun fiziksel 6zelliklere etkisi

Vulkanizasyon elastomer karisimlarinin fiziksel 6zelliklerini iyilestiren kimyasal bir
prosestir fakat tiim istenilen 6zellikler ayn1 anda optimum seviyeye erisemez. Bunun

icin pisirici sistemi, zaman ve sicaklik uygun sekilde se¢ilmelidir [67].

Vulkanizasyon reaksiyonu siiresince hem ¢apraz bag yogunlugu hem de ¢apraz bag

yapist siirekli degisir [67].

Capraz bag yogunlugu ya da ¢apraz bag konsantrasyonu Funke tarafindan su sekilde
tarif edilir [79]:

Capraz bag yogunlugu: Capraz bagli polimerin birim agirligindaki ¢apraz bagh

birimlerin mol sayisidir.

Capraz bag derecesi: Temel birimlerin toplam mol sayisindaki ¢apraz bagl temel

birimlerin mol sayisi.
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Mono siilfirik ¢apraz baglar1 kiikiirt vericiler ile, di ve polisiilfirik capraz baglar

kiikiirt ve hizlandiric1 kombinasyonu ile gergeklesir [80].

C-S-C baglar1 artan bir rotasyon ozelligine sahiptirler. C-S-S-C baglar1 artan bir
donme ve sinirli dogrusal hareket 6zelligine sahiptirler. C-Sx-C capraz baglari ise
dayanikli bir rotasyon ve dogrusal hareket Ozelligine sahiptirler. Capraz baglar
arasindaki birimler yiiksek molekiil agirlikli oldugunda, gerilim esnasinda daha ¢ok
sayida polimer zincirinin dayanikli olmasini saglar ve daha yiiksek kopma dayanin

verir. Capraz baglarin hareketliligi de daha yiiksek kopma dayanimi saglar [67].

Modiil, ¢apraz bag sayisi arttik¢a artar cilinkii {i¢ boyutlu yap1 uygulanan kuvvete
kars1 direng saglar. Kopma dayanimi ve yirtilma dayanimi pisme siiresinde bir

maksimuma ulasana kadar artar [67].

Capraz bag yogunluguna bagli olarak vulkanizasyon sonrasi iiriiniin 6zelliklerin

degisimi Sekil 3.10°da gosterilmistir [80].

Yirulma dayanimi

Yorulma Omrii
l Dayamkhhk

\ Statik modulus

“ Sertlik

Kopma
dayanimi

»

Yulkazniasyon sonrasi

dgzellikler

Siirtiinme

katsayisi
Vg ¥

Capraz bag »

yogunlugu

Sekil 3.10. Capraz bag yogunlugunun vulkanizasyon sonrasi iiriiniin 6zelliklerine etkisi
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Dogal kauguk i¢in ¢apraz baglar arasindaki molekiil agirlig1 artisina baglh olarak

kopma dayanimindaki degisim Sekil 3.11°de verilmistir [81].

M_= Capraz badlar arasindaki molekiil agirhd

5, Polisilfidik

Kopma <0 =
Dayanimi
(MPa ol *e = . Monosiilfidik
10 - - - *
+ 4 C-C gapraz baglan
(peroksit)
500 10000 15000 M,
75 150 225 (Birim)

Sekil 3.11. Capraz baglar arasindaki molekiil agirligi artisina baglt olarak dogal kaugugun kopma

dayanimindaki degigim



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Maddeler

Dogal kauguk olarak SMR 10 CV, EPDM olarak ise Dutralter 4038 kullanilmistir.
Karbon siyahlart FEF N 550 ve HAF N 330’dur. Hizlandiricilar ise MBT (2-
merkapto benzotiyazol), MBTS (dibenzotiyazol disiilfiir), CBS (N-siklohekzil-2-
benzotiyazol sulfenamit), MBS (2-benzotiyazol-N-siilfen morfolit), TBBS (N-
tersiyer butil-2-benzotiyazol siilfenamit), TMTD(Tetrametil tiuram disiilfiir), TMTM
(Tetrametil tiuram monosiilfiir), ZDMC (Cinko dimetil ditiyokarbamat), ZDEC
(Cinko dietil ditiyokarbamat), ZEPC (Cinko etilfenil ditiyokarbamat), DPG (Difenil

guanidin)’dir.

4.2. Deneyin yapilis1

4.2.1. Kaucuk karisimlarimin hazirlanmasi

Karigimlar iki silindirli agik laboratuvar milinde hazirlandi (ASTM D3182). Dogal
kauguk ile Tablo 4.1°de gosterildigi gibi farkli hizlandiricilar ile bir dizi karigim elde

edildi. EPDM kaucuk ile yine aymi hizlandiricilar kullanilarak Tablo 4.2°de

gosterildigi sekilde karisimlar hazirlandi.



Tablo 4.1. Farkli hizlandiricilar kullanilarak hazirlanan dogal kaucuk karigimlari

Hammadde(phr) Hizlandirict (phr)

MBT MBTS | CBS MBS | TBBS | TMTD
Dogal kauguk 100 100 100 100 100 100
Karbon siyahi 78,94 78,94 78,94 | 7894 | 78,94 78,94
Aromatik yag 6,31 6,31 6,31 6,31 6,31 6,31
Cinko oksit 6,31 6,31 6,31 6,31 6,31 6,31
Stearik asit 1,84 1,84 1,84 1,84 1,84 1,84
Kiikdirt 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Hizlandirict 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Toplam 1954 1954 1954 | 1954 | 1954 1954

TMTM | ZDMC | ZDEC | ZEPC | DPG

Dogal kauguk 100 100 100 100 100
Karbon siyahi 78,94 78,94 78,94 | 78,94 | 78,94
Aromatik yag 6,31 6,31 6,31 6,31 6,31
Cinko oksit 6,31 6,31 6,31 6,31 6,31
Stearik asit 1,84 1,84 1,84 1,84 1,84
Kiikiirt 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Hizlandirica 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Toplam 1954 1954 1954 | 1954 | 1954

Tablo 4.2. Farkli hizlandiricilar kullanilarak hazirlanan EPDM karisimlari

Hammadde(phr) Hizlandiricr (phr)

MBT MBTS CBS MBS TBBS | TMTD
EPDM kauguk 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
Karbon siyahi 109,40 | 109,40 | 109,40 | 109,40 | 109,40 | 109,40
Parafinik yag 54,00 54,00 54,00 54,00 54,00 54,00

Cinko oksit 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00
Stearik asit 2,70 2,70 2,70 2,70 2,70 2,70
Kiikiirt 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50
Hizlandirica 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50
Toplam 275,10 | 275,10 | 275,10 | 275,10 | 275,10 | 275,10

TMTM | ZDMC | ZDEC ZEPC DPG
EPDM kauguk 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
Karbon siyahi 109,40 | 109,40 | 109,40 | 109,40 | 109,40
Parafinik yag 54,00 54,00 54,00 54,00 54,00

Cinko oksit 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00
Stearik asit 2,70 2,70 2,70 2,70 2,70
Kiikiirt 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50
Hizlandirici 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50

Toplam 275,10 | 275,10 | 275,10 | 275,10 | 275,10




Daha sonra dogal kaucuk ile MBTS’nin degisen miktarlar ile

gosterildigi gibi karisimlar hazirlandi.

Tablo 4.3. Degisen MBTS miktarlar1 ile hazirlanan dogal kauguk karigimlart
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Tablo 4.3°de

Hammadde(phr) MBTS (phr)

Dogal kauguk 100 100 100 100 100 100 100

Karbon siyahi 78,94 78,94 78,94 78,94 78,94 78,94 78,94
Aromatik yag 6,31 6,31 6,31 6,31 6,31 6,31 6,31

Cinko oksit 6,31 6,31 6,31 6,31 6,31 6,31 6,31

Stearik asit 1,84 1,84 1,84 1,84 1,84 1,84 1,84

Kiikiirt 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

Hizlandiric 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60

Toplam 194,81 | 195,01 | 195,21 | 195,41 | 195,61 | 195,81 | 196,01

4.2.2. Kullanilan Cihazlar ve Ozellikleri

4.2.2.1. Reometre

Reometreler karisimin vulkanizasyon 6zelliklerini 6lger ve vulkanizasyon egrisini

kaydeder. Karisima yiiksek sicaklik ve basing altinda salinim gerilimi uygular ve

capraz bag yogunlugundaki artigin sonucu olarak torktaki (rotasyon merkezine belli

bir mesafeden etki eden kuvvettir, moment kuvveti) artisi zamanin bir fonksiyonu

olarak gosterir. Tork birimi N-m ya da Ib-in (pounds inch)’tir [66,82].

Ug ¢esit reometre vardir: lineer reometreler, torsiyon reometreleri (ODR) ve rotorsuz

reometreler (MDR) (Resim 4.1).
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Resim 4.1. MDR [84].

Test edilecek parca, pozitif bir basing siirekli yiiksek sicaklik altinda ¢ift konik diski
iceren test bosluguna yerlestirilir. Bosluk kapanir ve disk salinim (1,7 +0,1 Hz)
yapmaya baglar. Kaugugun katiligina bagl olarak salinim igin bir giice ihtiyag¢ duyar.
Bu gii¢ (tork) zamanin fonksiyonu olarak kaydedilir. Kaydedilen tork bir denge ya da
maksimum degere ulastiginda tamamlanmis bir egri gézlenir. Vulkanizasyon egrisi
icin gerekli olan zaman test sicakligi ve kauguk Ozelliklerinin bir fonksiyonudur
(Sekil 4.1) [83].

A
1004
Tork
{Ib-in)
757
MH
50 — 190
150
25 <
ts2
ML
I 1 I | i
0 3 6 9 12 ( Zaman . dak )

Sekil 4.1. Vulkanizasyon egrisi
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Vulkanizasyon egrisinin 6zellikleri sdyle aciklanabilir [66]:

ts2 : Pigsme baglangici zamani, birimi dakika ya da dakika :saniye’dir.
ML: Minumun tork, birimi N-m ve ya Ib-in (pounds-inch)’tir.
MH: Maksimum tork, birimi N-m ve ya Ib-in (pounds-inch)’tir.

t90 :Maksimum pismeye ulastigindaki zaman, birimi dakika ya da dakika :saniye’dir.

ML, karistirma kosullariyla ilgilidir.ts2, proses giivenligini belirlemede yardimcidir.
t90, iliretim esnasinda pres siiresini belirlemede yardimcidir. MH ise gerilme, yirtilma

ve kopma dayanimu gibi 6zellikler ile alakalidir [66].

Her bir farkli hizlandirici ile hazirlanan karigimlarin vulkanizasyon o6zellikleri
Monsanto MDR (Moving Die Rheometer) 2000 reometre cihazi ile 6l¢iildi (ASTMD
5289). NR karisimlarin 180 °C’de 5 dakika, EPDM karisimlarin ise 195 °C’de 10
dakika reometre ile vulkanizasyon ozellikleri test edildi. Test sonucu olusan egriler

Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’ de gosterilmistir.

Sekil 4.2. Dogal kauguk karisimlarinda farkli hizlandiricilarin reometre egrisi tizerine etkileri
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Tork

6.0
4.5

30 ¢

e i f | )
000 167 333 5.00 6.67 £33 Time

Sekil 4.3. EPDM karisimlarinda farkli hizlandiricilarin reometre egrisi tizerine etkileri

MBTS’nin degisen miktarlar1 ile hazirlanan NR karisimimin 180 °C’de 5 dakika

reometre cihazi ile elde edilen vulkanizasyon egrileri Sekil 4.4°de gdsterilmistir.

L2

i 0.5 LB 1.8 ES L L50

Sekil 4.4. Dogal kauguk karisimlarinda artan MBTS miktarinin reometre egrisi lizerine etkileri

Dogal kaugugun farkli hizlandiricilar ile hazirlanan karigimlarinda  6lgiilen
vulkanizasyon Ozelliklerinin sayisal degerleri Tablo 4.4’de gosterilmistir. EPDM

kaucuk i¢in ise Tablo 4.5’de verilmistir.



Tablo 4.4. Farkli hizlandiricilar ile hazirlanan NR karigimlarimin vulkanizasyon 6zellikleri
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) o) = Q

== |2 8|25 |8 2|8 |8 ¢

> > O > = = = N N N @
£)
é 2,00 1,73 1,45 1,83 1,74 1,33 1,28 1,54 1,46 1,29 | 1,48
—
p=
£)
é 8,04 8,20 11,35 | 11,67 | 11,52 | 12,60 11,34 9,64 8,44 8,04 | 6,93
s
=
2
S 138 128 | 1,47 | 1,75 | 1,59 | 0,69 | 094 | 0,61 | 0,73 | 0,76 | 1,46
g
o
<) 0,57 0,57 0,70 0,75 0,69 0,41 0,62 0,36 0,43 0,41 0,53
N

Tablo 4.5. Farkli hizlandiricilar ile hazirlanan EPDM karisimlarimin vulkanizasyon 6zellikleri
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)
el
: 0,79 | 0,69 | 0,78 0,84 0,76 0,76 0,56 0,72 0,82 0,80 | 0,87
p=
)
2
E 9251 9,60 | 10,37 | 10,09 | 11,02 | 11,15 | 11,61 | 11,41 | 11,37 | 10,30 | 9,37
p=
)
3
; 4,72 | 4,20 | 2,42 3,20 2,98 1,54 1,88 1,74 3,04 2,03 | 3,03
N
3
:,’ 0,52 |1 098 | 0,72 0,49 0,60 0,55 0,75 0,30 0,32 0,33 | 0,39
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MBTS’nin degisen miktarlar1 ile hazirlanan karisimlarinda 6lgililen vulkanizasyon

ozelliklerinin sayisal degerleri Tablo 4.6’da gosterilmistir.

Tablo 4.6. Degisen MBTS miktarlar1 ile hazirlanan NR karisimlarinin vulkanizasyon 6zellikleri

MBTS Miktarlar1 (phr)
0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,60
ML (Ib-in) 1,51 1,30 1,83 1,51 1,86 1,84
MH (Ib-in) 7,57 7,84 9,35 9,42 10,16 10,99
t90 (dak.) 1,57 1,35 1,24 1,12 1,10 1,02
ts2 (dak.) 0,60 0,56 0,57 0,60 0,59 0,60

4.2.2.2 Shoremetre

Kauguk malzemenin sertligi, genel anlamda onun, metal bir cubuk, bilya veya
ignenin batmasina kars1 gosterdigi direncin Ol¢iimiidiir. Genelde iki ¢esit sertlik
6l¢me cihazi kullanilir: IRHD (International Rubber Hardness) ve durometreler. Bu
calisgmada kullanilan tip shore A cinsinden sertlik Olgen durometrelerdir.
Durometrelerde batma ucu, bilya degil, kiit bir konidir. Ozellikleri belli bir yayn
sikismasi ile koninin batmasina karsi olusan direng Olciiliir. Sertligi, cihazin dlgme

ylizeyi ile numunenin temasindan 3 saniye sonra okumak gerekir [45].

Hazirlanan karisimlar hidrolik preste 150 °C’de pisirildi. Vulkanizasyon sonrasinda
Braiss marka shore A durometresi ile sertlik Ol¢limii yapildi (ASTM D2240).
Sonuglar tablo 4.7, tablo 4.8 ve tablo 4.9’da verilmistir.

4.2.2.3. Tensometre

Bu cihaz ile vulkanizasyon sonrasinda iirliniin kopma dayanimi ve kopma anindaki
uzamasi Ol¢iillir. Preste pisirilmis numunenin papyon seklinde kesilmis parcasinin ii¢
farkli yerinden kalinligi 6l¢iiliir ve tensometrenin iki ¢enesi arasina tutturulur ve
ornege bir giic uygulanir. Numune koptugu zaman tensometre kopma-uzama egrisini

kaydeder ve kopma uzama degerlerini verir (Resim 4.2) [85].
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Kopma Dayanimi: Kopma aninda 6lgiilen kuvvetin baslangigtaki kesitine oranidir
(MPa ya da N/mm?).

Kopma uzamasi: Kopma aninda 6l¢iilen uzunluk degisiminin baslangigtaki uzunluga
oranidir (%).

Modiil: Belli bir uzuma degeri i¢in uygulanan kuvvetin, birim alana diisen miktaridir

(MPa ya da N/mm?).

Resim 4.2. Tensometre

Vulkanizasyon sonrast karigimlarin Tensometer 2000 cihazi ile modiil, kopma
dayanimi ve kopma uzamasi degerleri Sl¢iildii (ASTM D412). Dogal kauguk icin
farkli hizlandiricilar ile hazirlanan karigimlarin sertlik 6lglimii ve tensometre testi
sonucu elde edilen sonuclar Tablo 4.7°de verilmistir. EPDM i¢in ise Tablo 4.8de

gosterilmistir.
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Tablo 4.7. Farkli hizlandiricilar ile hazirlanan NR karigimlarimin vulkanizasyon sonrasi 6zellikleri

TMTM
ZDMC

MBT
MBTS
CBS
MBS
TBBS
TMTD
ZDEC
ZEPC
DPG

58 59 62 59 65 62 62 63 61 61 53

Sertlik
(Shore A)

10,17 10,59 15,64 | 13,72 | 16,74 15,9 15,46 (13,03 (11,26 [ 10,71 | 7,19

Modiil
(MPa)

16,53 117,82 121,46 | 20,9 |23,18 18,6 | 19,79 (20,62 19,15|17,94 12,39

Kopma
Dayanimi
(MPa)

(%)

417,91473,4| 415 |445,5(423,9(355,7(381,7(477,91479,6 | 462,2 | 446,2

Uzamasi

Kopma

Tablo 4.8. Farkli hizlandiricilar ile hazirlanan EPDM karisimlarinin vulkanizasyon sonrasi 6zellikleri

MBT
MBTS
CBS
MBS
TBBS
TMTD
TMTM
ZDMC
ZDEC
ZEPC
DPG

67

3
w
-
w
-
[\
-
[\

72 72 72 72 71 74

Sertlik
(Shore A)

9,59 110,141 9,54 | 9,21 | 10,53 | 11,26 10,67 [ 11,91 [ 11,58 [ 9,99 | 8,89

Modiil
(MPa)

12,86 (13,03 (10,97 (10,78 11,63 | 12,41 | 13,22 | 12,85 12,58 | 11,71 ] 10,91

Kopma
Dayanimi
(MPa)

(%)

281 [277,61246,3(266,1229,3]1231,5(262,4]1219,3( 221 [256,2]400,2

Kopma
Uzamasi
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Dogal kaugugun MBTS’nin degisen miktarlar ile hazirlanan karigimlarmin sertlik

Ol¢limii ve tensometre testi ile elde edilen sonuglar1 Tablo 4.9°da verilmistir.

Tablo 4.9. Degisen MBTS miktarlari ile hazirlanan NR karigimlarinin vulkanizasyon sonrasi
ozellikleri

MBTS Miktarlar1 (phr)
0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,60
Sertlik (Shore A) 53,00 | 55,00 | 56,00 | 57,00 59,00 60,00
Modiil (MPa) 8,56 9,53 11,20 | 18,95 20,04 20,18
Kopma Dayanimi (MPa) 14,55 | 15,92 | 18,47 | 19,04 20,79 20,18
Kopma Uzamasi (%) 44940 | 455,20 | 474,80 | 502,95 | 520,15 506,75




BOLUM 5. SONUCLAR

5.1. Dogal Kaucuk Karisimlarinin Ozelliklerine Hizlandiricinin Etkisi

Farkli hizlandiricilar ile hazirlanan dogal kauguk karigimlari icin reometre testi
sonucunda elde edilen vukanizasyon Ozellikleri, vulkanizasyon sonrasi sertlik

degerleri ve tensometre testi ile elde edilen fiziksel 6zellikleri karsilagtirildu.

Buna gore Sekil 5.1°de goriildiigii gibi yiiksek ML degeri MBT, diisiik degerler ise
TMTM ve ZEPC ile saglanmistir.

2,50
m MBT
200 m MBTS
W CBS
B MBS
£ 1507 O TBBS
2 B TMTD
= 100 @ TMTM
B ZDMC
m ZDEC
0,50 1 m ZEPC
B DPG
0,00 -
HIZLANDIRICI

Sekil 5.1. Dogal kauguk karisimlarinda hizlandiricilarin ML degeri iizerine etkisi

Sekil 5.2°de gosterildigi gibi en yiiksek MH degerine TMTD, en diisiik degere ise
DPG ile ulagilmistir. TBBS ve kiikiirt vericic TMTD ile olduke¢a yiiksek bir MH

degerine ulagilirken, genelde ikincil hizlandirici olarak kullanilan DPG’nin
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giiclendirici 6zelliginin diisiik oldugu goriilmiistir. Ayrica hizli pisme saglayan

ditiyokarbamatlarin da giiclendirici 6zellikleri dogal kauguk icin zayif kalmistir.

14,00
B VBT
12,00 7 m MBTS
10,00 1 W CBS
B MBS
.g 8,00 - O TBBS
2 B TMTD
= 600" @ TMTM
B ZDMC
4,001 B ZDEC
200 | B ZEPC
B DPG
0,00 -
HIZLANDIRICI

Sekil 5.2. Dogal kauguk karisimlarinda hizlandiricilarin MH degeri {izerine etkisi

Sekil 5.3’de gosterildigi gibi diisik pisme zamanmi (t90) yani en hizli pismeyi
saglayan grup ditiyokarbamatlardir. Uzun pigme zamanlarini ise siilfenamit gruplar
gostermislerdir. Yine tek basina pek etkisi olmadigi goriilen DPG oldukg¢a uzun bir

pisme zamani gostermistir.
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B MBT
B MBTS
B CBS
B MBS
O TBBS
B TMTD
8 T™MTM
B ZDMC
B ZDEC
@ ZEPC
O DPG

t90 (dakika)

HIZLANDIRICI

Sekil 5.3. Dogal kaucuk karisimlarinda hizlandiricilarin t90 degeri lizerine etkisi

ts2 degerlerinin karsilagtirildigr Sekil 5.4’te de goriildiigii gibi ts2 degeri en yiiksek
olan yani vulkanizasyona en ge¢ baslayanlar siilfenamit gruplaridir. Ditiyokarbamat

gruplari ise pismeye en hizli baglayan gruptur.

0,80
0.70 W MBT
B MBTS
0,60 B CBS
T 0,50 - | MBS
. O TBBS
S 0,40 B TMTD
§ 0,30 o TMIM
’ W ZDMC
0,20 W ZDEC
@ ZEPC
0,10 1 @ DPG
0,00 -
HIZLANDIRICI

Sekil 5.4. Dogal kaucuk karigimlarinda hizlandiricilarin ts2 degeri iizerine etkisi
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Vulkanizasyon sonrasinda sertlik degerlerinin karsilastirilmas:  Sekil 5.5°de
gosterilmistir. Buna gore en yiiksek sertlik degeri TBBS, en diisiik sertlik degeri ise
DPG ile elde edilmistir.

B MBT
B MBTS
B CBS
B MBS
O TBBS
B TMTD
8 TMTM
B ZDMC
B ZDEC
@ ZEPC
O DPG

SERTLIK (SHORE A)

HIZLANDIRICI

Sekil 5.5. Dogal kaucuk karigimlarinda hizlandiricilarin sertlik degeri tizerine etkisi

Farkli hizlandiricilar ile elde edilen modiil degerleri Sekil 5.6’de gosterilmistir.
Yiiksek modiil degerleri TBBS ve tiuram gruplar ile saglanmistir. En diistik degeri

ise DPG gostermistir.

Yiiksek kopma dayanimi degerleri TBBS ve diger siilfenamitler ile saglanmistir. En
diisitk degeri ise DPG gostermistir. Degerlerin  karsilagtirilmas:  Sekil 5.7’te

verilmigtir.
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MODUL (MPa)

B MBT
B MBTS
B CBS
B MBS
O TBBS
B TMTD
8 TMTM
B ZDMC
B ZDEC
@ ZEPC
O DPG

HIZLANDIRICI

Sekil 5.6. Dogal kaucuk karigimlarinda hizlandiricilarin modiil degeri iizerine etkisi

TBBS

KOPMA DAYANIMI (MPa)

B MBT
B MBTS
B CBS
B MBS
B TBBS
B TMTD
OTMTM
B ZDMC
B ZDEC
@ ZEPC
O DPG

HIZLANDIRICI

Sekil 5.7. Dogal kauguk karisimlarinda hizlandiricilarin kopma dayanimi degeri lizerine etkisi
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Uzama degerleri karsilagtirildiginda, Sekil 5.8’de goriildiigi gibi ditiyokarbamat

gruplan yiiksek degerler gosterirlerken tiuram gruplari en az uzama degerlerini

vermislerdir.
600,00
550,00 - ®MBT
E MBTS
500,00 h MBTS ZDMCZDEC B CBS
— 450,00 B MBS
s O TBBS
:§: 400,00 - B TMTD
N @ TMTM
350,00 -
H ZDMC
300,00 - B ZDEC
= ZEPC
250,00 - 0 DPG
200,00 -
HIZLANDIRICI

Sekil 5.8. Dogal kauguk karisimlarinda hizlandiricilarin uzama degeri iizerine etkisi

MBTS miktarinin artisina bagh olarak hazirlanan dogal kaucuk karisimlarda MBTS
miktarinin artistyla ML degerlerinde degisimler Sekil 5.9°da verilmistir. ML
degerleri hizlandirici miktar1 degistikce belirgin bir etki gdstermemis fazla
degismemistir. Daha ¢ok milde karistirma kosullarindan etkilenmis oldugu

sOylenebilir.
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2,00

1,50

1,00

ML (Ib-in)

0,50

0,00
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
MBTS (Phr)

Sekil 5.9. MBTS artigina bagli olarak ML degerinde meydana gelen degisiklikler

Sekil 5.10°da gosterilen MH degerleri ise genel olarak hizlandirict miktar ile artmig

sonra ¢ok degisiklige ugramamstir.

000 020 040 060 080 1,00 120 140 160 1,80
MBTS (Phr)

Sekil 5.10. MBTS artigina bagli olarak MH degerinde meydana gelen degisiklikler

Hizlandirict miktar arttikca Sekil 5.11°de goriildiigii gibi t90 degerleri diismiistiir,

yani vulkanizasyon hizlanmistir.
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1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00

MBTS (Phr)

190 (Ib-in)

Sekil 5.11. MBTS artigina bagli olarak t90 degerinde meydana gelen degisiklikler

Hizlandirict miktar arttikca ts2 yani pismeye baslama zamani biraz kisalmis sonra

ise artmis ve ¢cok degisiklige ugramamstir. Degerler Sekil 5.12°de karsilastirilmistir.

0,65

T

3

=

8 060

N

(]

0,55

000 020 040 060 080 100 120 140 160 1,80
MBTS (Phr)

Sekil 5.12. MBTS artigina bagli olarak ts2 degerinde meydana gelen degisiklikler
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Sertlik degerleri hizlandirici miktar1 artikga artmustir (Sekil 5.13).

61,00
60,00
59,00
58,00
57,00
56,00
55,00
54,00
53,00
52,00

000 020 040 060 080 1,00 1,20 1,40 1,60 1,80

MBTS (Phr)

SERTLIK (SHORE A)

Sekil 5.13. MBTS artigina bagli olarak sertlik degerinde meydana gelen degisiklikler

Modiil degerleri hizlandiric1 miktart arttik¢a artmis daha sonra fazla degisiklige
ugramamustir (Sekil 5.14).

25,00

20,00

15,00

10,00

MODUL (MPa)

5,00

0,00
000 020 040 O60 O8 100 120 1,40 160 1,80

MBTS (Phr)

Sekil 5.14. MBTS artigina bagli olarak modiil degerinde meydana gelen degisiklikler

Kopma dayanimi degerleri de hizlandirict miktar1 arttik¢a artmis, daha sonra biraz

azalma gostermistir (Sekil 5.15).
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25,00

20,00

15,00

10,00

5,00

KOPMA DAYANIMI (MPa)

0,00
000 020 040 060 0,80 1,00 1,20 140 160 1,80

MBTS (Phr)

Sekil 5.15. MBTS artigina bagli olarak kopma dayanimi degerinde meydana gelen degisiklikler

Uzama miktar1 da kopma dayanimi gibi hizlandirict arttikga bir siire artmis sonra ise

azalmistir (Sekil 5.16).

530,00
520,00
510,00
500,00
490,00
480,00
470,00
460,00
450,00
440,00

000 020 040 060 080 100 1,20 140 1,60 1,80

MBTS (Phr)

UZAMA (%)

Sekil 5.16. MBTS artigina bagli olarak uzama degerinde meydana gelen degisiklikler
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5.2. EPDM Kaucuk Karisimlarinin Ozelliklerine Hizlandiricinin Etkisi

Reometre testinden ¢ikan sonuglara gore EPDM kauguk i¢in yiiksek ML degerlerine
DPG ve MBS ile ulagilmistir. En diisiik deger TMTM ile saglanmustir (Sekil 5.17).

B MBT
B MBTS
B CBS
B MBS
O TBBS
B TMTD
O TMTM
B ZDMC
B ZDEC
@ ZEPC
O DPG

ML (lb-in)

HIZLANDIRICI

Sekil 5.17. EPDM karigimlarinda hizlandiricilarin ML degeri tlizerine etkisi

Sekil 5.18’de de goriildiigli gibi yilksek MH degerlerine tiuram ve ditiyokarbamat

gruplari ile ulagilmistir. En diigiik degerleri DPG ve merkapto gruplari gostermistir.
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15

" B MBT
m MBTS

a m CBS

E 12 VT ZDMC zpEC m MBS
S O TBBS
é o @ TMTD
@ TMTM
1 m ZDMC
g B ZDEC
;| m ZEPC

@ DPG

HIZLANDIRICI

Sekil 5.18. EPDM karisimlarinda hizlandiricilarin MH degeri lizerine etkisi

EPDM karisimlar i¢in en kisa pisme zamanlarini ditiyokarbamatlar ve tiuramlar ile
saglanmistir. En uzun pigsme zamanlarini ise orta derece hizlandiricilar olan merkapto

gruplart gostermistir (Sekil 5.19).

7,00
6,50 - E MBT
6,00 -

550 | B MBTS
5,00 | Bl CBS

g 4507 E MBS

T 4,00

g 3,50 - O TBBS

; 3,00 - E TMTD

® 2,50
2,00 - O TMTM
1,50 - H ZDMC
1,004 m ZDEC
0,50
0,00 - =E ZEPC

O DPG
HIZLANDIRICI

Sekil 5.19. EPDM karigimlarinda hizlandiricilarin t90 degeri iizerine etkisi
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En uzun ts2 degerleri MBTS gruplar1 ile en kisa degerler ise ditiyokarbamatlar ile

elde edilmistir (Sekil 5.20).

1,00 MBTS
0,90 - B MBT
0,80 - m MBTS
0,70 | mCBS
S 060 m MBS
E 050 | @ TBBS
& 040 e m TMTD
* 030 | o TMTM
020 | m ZDMC
010 | m ZDEC
000 @ ZEPC
HIZLANDIRICI ADPe

Sekil 5.20. EPDM karisimlarinda hizlandiricilarin ts2 degeri iizerine etkisi

Vulkanizasyon sonrast fiziksel degerler karsilagtirildiginda en yiiksek sertlik

degerine tiuramlar ve ditiyokarbamatlar ile ulasilmistir (Sekil 5.21).

76

B MBT
B MBTS
B CBS
B MBS
O TBBS
B TMTD
aT™MTM
m ZDMC
B ZDEC
@ ZEPC
O DPG

MBT mers CBS MBS ZDEC ZEPC

SERLIK (SHORE A)

HIZLANDIRICI

Sekil 5.21. EPDM karisimlarinda hizlandiricilarin sertlik degeri lizerine etkisi
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Sekil 5.22°de goriildiigii gibi en yiikksek modiil degerlerine tiuramlar ve

ditiyokarbamatlar ile ulasilmistir. En az modiil DPG ile gézlenmistir.

14 m MBT
12 | ™D W zoec m MBTS
mCBS

m MBS

o TBBS
@ TMTD
@ TMTM
m ZDMC
m ZDEC
m ZEPC

O DPG

MODUL (MPa)

HIZLANDIRICI

Sekil 5.22. EPDM karisimlarinda hizlandiricilarin modiil degeri iizerine etkisi

Yiiksek kopma dayanimi degerine tiuramlar, merkaptolar ve ditiyokarbamatlar ile

ulasilmistir (Sekil 5.23).

[any
(53]

=
N

MBT wers MM o o m MBT
m MBTS
mCBS
B MBS
m TBBS
m TMTD
@ TMTM
m ZDMC
m ZDEC
m ZEPC
mDPG

[ e el
oORr N W

KOPMA (MPa)

O RPN W H~OO O N O O
T T S R R R

HIZLANDIRICI

Sekil 5.23. EPDM karisimlarinda hizlandiricilarin kopma dayanimi degeri iizerine etkisi
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Uzama degerlerine bakildigi zaman ise (Sekil 5.24) kopma dayanimi ¢ok iyi olmayan
DPG ile daha fazla uzama degeri saglanmistir. TMTM ve merkaptolar ile DPG’den

sonra en fazla uzama elde edilmistir.

500,00 B MBT
450,00 | m MBTS

DPG B CBS

__ 400001 B MBS

X

<Et B TMTD
g 300,00 - MBT |ars VBS = TMTM
250,00 | B ZDMC
m ZDEC
200,001 m ZEPC

150,00 O DPG

HIZLANDIRICI

5.24. EPDM karigimlarinda hizlandiricilarin uzama degeri izerine etkisi



BOLUM 6. TARTISMA VE ONERILER

6.1. Hizlandiricillarin Dogal Kaucuk Karisimlarinin Ozelliklerine Etkisi

Dogal kauguk karisimlar i¢in reometre cihazi ile 6l¢iilen vulkanizasyon 6zelliklerine
bakildiginda yiiksek ML degerleri merkapto ve siilfenamit grubu hizlandiricilar ile
elde edilmistir. Tiuram ve ditiyokarbamatlar gibi hizl1 gruplar ile ise daha diisiikk ML
degerleri elde edilmistir. ML, minumum tork degeri olarak tanimlanmaktadir ve
karisimin viskozitesi ile iliskilidir [66]. Karisim kosullarina karistirma siiresine de
bagl olarak degisebilen bir 6zelliktir. Viskozite hizlandiricinin erime noktasina da

baglidir. Erime noktasi yiiksek olan gruplar i¢in viskozite degeri yiiksektir [12].

MH degerleri karsilagtirildiginda, siilfenamit ve tiuram gruplar ile yiiksek degerler
elde edilmistir. MH, gerilme, kopma dayanimi gibi 6zellikler ile iliskilidir [66]. Bu
ozellikler de ¢apraz bag yogunlugu arttikca artmaktadir [80]. Bu yiizden capraz bag
yogunlugu arttikca MH artacaktir. TBBS’nin capraz bag yogunlugunu arttirdigi
bilinmektedir. Tiuram gruplar da ozellikle CV sistemlerde yiiksek capraz bag
yogunlugu saglarlar [45]. Kauguk iizerinde, S atomlarini zengin kiikiirt iceren

yerlerden zayif yerlere aktararak ¢capraz bag yogunlugunu arttirtyor olabilirler [68].

t90 degeri, karisimin tamamen vulkanize olmasi (pismesi) i¢in gereken zamandir
[66]. t90 ne kadar diislik ise vulkanizasyon o kadar hizlidir. Deney sonuclarina
bakildiginda en hizli vulkanizasyon tiuram ve ditiyokarbamatlar ile saglanmistir.
Tiuram ve ditiyokarbamatlar ¢ok hizli vulkanizasyon meydana getiren gruplardir
[45]. TMTD genelde radikalik mekanizma iizerinden tepkime verir [68]. TMTD
polar yapisi ile NR karisgimlarda iyi ¢Oziiniir ve kolay etki eder [12].

Ditiyokarbamatlar ise aktivasyon enerjisi daha diisiik ara iirlin olustururlar [9].
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ts2 degeri, vulkanizasyon baslayincaya kadar gecen siireyi ifade eder [66]. Bu deger
ne kadar kiigiik ise vulkanizasyon o kadar cabuk bashyor demektir. Deney
sonuclarinda TMTD ve ditiyokarbamat gruplar1 olduk¢a hizli baglamislardir. Tiuram
ve ditiyokarbamat hizlandiricilar erime noktalarima ulasmadan reaksiyon
verebilmektedirler ve bu sebeple ts2 degerleri diisiik olabilir. Siilfenamitler,
monemerik polisiilfitleri polimerek polisiilfitlere c¢evirirler. Siilfenamit bittiginde
capraz baglanma baslar [69]. Bu sebeple en uzun ts2 zamanin1 gdstermis olabilirler.
MBT orta derecede hizhidir, ¢linkii kiikiirt ve ZnO ile reaksiyon vererek aktif kiikiirt

kompleksi olugturur [9].

Vulkanizasyon sonras1 6zelliklere bakildiginda yiiksek sertlik 6zelligi TBBS, tiuram
ve ditiyokarbamat gruplar ile elde edilmistir. Bu durum bu gruplarin yiiksek capraz
bag yogunlugu saglama 6zelliklerinin bir sonucu olarak degerlendirilebilir. Capraz
bag sayisi arttik¢a ii¢ boyutlu yapiya uygulanan kuvvete karsi direng artmaktadir
[67]. Buna bagl olarak ayni sebeple yine ayni gruplar yiiksek modiil ve kopma
dayanimi degerleri gostermiglerdir. Bu degerler vulkanizasyon egrisinden elde edilen

MH degerleri ile karsilastirildiginda dogru orantili olduklar1 goriilebilir.

Uzama oOzelliklerine bakildiginda ditiyokarbamatlar, DPG ve MBTS ile yiiksek
uzama degerleri elde edilmistir. DPG ve MBTS polisiilfit baglar yaparlar ¢iinkii *>S
ile yer degistirebilir atomlar1 vardir [8]. Polisiilfit baglar sayesinde uzama miktarlari

artmis olabilir.

Dogal kauguk karigimlari ile yapilan diger ¢calismada MBTS miktarinin artigina baglh
olarak meydana gelen degisiklikler izlendi. Vulkanizasyon 6zelliklerine bakildiginda,
MH degerleri karsilastirildiginda, MBTS miktar1 artttkca MH degerinin arttigi
gbzlenmistir. Buna bagl olarak da tensometre testi sonucu modiil ve kopma dayanim
degerlerinin de MBTS artisiyla arttig1 gézlenmistir. Ayrica sertlik de MBTS artisi ile
artmigtir. Sonug olarak, MBTS miktar arttik¢a ¢apraz bag yogunlugunun arttigini ve
buna bagh olarak da mukavemet 6zelliklerin arttigini ifade edilebilir. Reometre testi
sonuclarindaki t90 degerleri karsilagtirildiginda, hizlandirict miktar1  arttikca
vulkanizasyon siiresinin kisaldigi goriilmektedir. Tensometre testi sonucunda elde

edilen uzama degeri ise baslarda artmig daha sonra biraz azalmistir. Bunun sebebi



71

baslarda kiikiirt miktar1 hizlandirici miktarindan fazla oldugu i¢in polisiilfiidik
baglarin sayisi fazla olabileceginden uzama yiiksektir. Hizlandiric1 miktar1 arttik¢a
capraz ag Orgiisiinde bozulmalar ve kisalmalar meydana gelmis ve bu sebeple uzama

azalmis olabilir.

6.2. Hizlandiricilarin EPDM Karisimlariin Ozelliklerine EtKisi

EPDM karigimlar i¢in vulkanizasyon Ozellikleri incelendiginde dogal kaucuk
karigimlart ile benzer sekilde hizli gruplar olan ve yiiksek ¢apraz bag yogunlugu
sagladigi bilinen tiuram ve ditiyokarbamat gruplar ile yiiksek MH ve dolayisiyla
yiiksek sertlik, modiil ve kopma dayanimi degeri elde edilmistir. Hizl1 olduklar i¢in
yine tiuram ve ditiyokarbamat gruplar ile en kisa vulkanizasyon zamani (t90)
gozlenmistir. Ge¢ vulkanizasasyon baglangicit yaptigi bilinen MBTS [45] deney
sonuglarinda da ytiiksek ts2 saglamistir. MBTS tepkimeye baslamadan dnce kendini
olusturan MBT gruplarina ayrilmalidir [45]. Daha diisiik aktivasyon enerjisine sahip
ara Uriin olusturan ditiyokarbamat gruplar1 yine en kisa vulkanizasyon baglangici
zamanini gostermislerdir. Vulkanziasyon sonrast uzama degerlerine bakildiginda,
dayaniklilik saglama 6zelligi zayif oldugu gézlenen DPG’li karisimlar yiiksek uzama
degeri gostermistir. Literatiirde DPG’nin polisiilfit olusturma kapasitesinin ytliksek

oldugu belirtilmektedir [8]. Bu nedenle yiiksek bir uzama saglamasi1 miimkiindiir.
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