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OZET

Tez kapsaminda, yenilenebilir kaynaklardan biri olan seker kamisindan iiretilmis
olan etanol ile sentezlenen etilen-propilen-dien (EPDM) elastomeri kullanilarak nitrozamin
icermeyen/olusturmayan kauguk karisim formiilasyonu gelistirme ve karakterizasyonu
caligmalar1 yapilmistir. Karisimlar laboratuvar ortaminda agik karistirict kullanilarak
hazirlanmis ve vulkanizatlar uygun kaliplar ve karisimlarin reolojik 6zellikleri g6z 6niinde
bulundurularak vulkanize edilmistir. Karisimlarin reolojik 06zellikleri hareketli kafali
reometre, viskozimetre ve kauguk proses analizi cihazlar1 kullanilarak; fiziksel ve mekanik
Ozellikleri ¢ekme test cihazi, sertlik cihazi, donen silindirik tambur asinma cihazi
kullanilarak karakterize edilmistir. Yaslandirma siirecleri i¢in de etiiv cihazi ile dizel ve
etilen-glikol/su sivilar1 kullamlmistir. Tlk asamada petrol kdkenli ve yenilenebilir kaynak
kokenli etanol ile sentezlenen EPDM elastomerinin kullanildig1r karisimlar laboratuvar
ortaminda hazirlanmis olup reolojik, fiziksel, mekaniksel ve yaslandirma sonras1 6zelliklerin
karsilastirilmast yapilmistir. Yapilan c¢alismalar sonucunda iki kaynaktan elde edilen
etanoliin ozelliklerinin vulkanizatlarin 6zelliklerini degistirmedigi ve yenilenebilir kaynak
kokenli EPDM elastomerinin karigimlarda performans kaybi olmadan kullanilabildigi
raporlanmistir. Bir sonraki asamada farkli ylizey alanlarina sahip karbon siyahlarinin
tiirliniin ve miktarmin karisimlarin 6zellikleri {lizerindeki etkileri incelenmis ve karigim
ozelliklerinin karbon siyahinin tiiriine ve miktarina kesin bir sekilde bagli oldugu ortaya
konulmustur. Bir diger asamada ¢oktiiriilmiis silika, kaolin ve talk beyaz dolgularinin
karigim zelliklerine ve yaslanma performansina etkileri incelenmistir. Silikanin diger beyaz
dolgulara kiyasla karigim 6zelliklerine daha fazla etki ettigi goriilmiistiir. Son asamada ise
vulkanizasyon sistemi iizerine ¢alisma yapilmis olup, karisimlar 6zelliklerinin ¢inko dialkil
ditiofosfat (ZBOP), 2-merkaptobenzotiazol ve kiikiirte bagli olarak degisimi analiz

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Yenilenebilir, EPDM, elastomer, nitrozamin, ZBOP ve kaucguk karigim

gelistirme
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SUMMARY

In this thesis, nitrosamine-free/non-forming rubber compound formulation
development and characterization studies were carried out by using ethylene-propylene-
diene (EPDM) elastomer synthesized with ethanol produced from one of the renewable
resources, sugar cane. The compounds were prepared using an open mill mixer in the
laboratory and the vulcanizates were vulcanized by using suitable molds considering the
rheological properties of the compounds. The rheological properties of the compounds were
determined by using moving die rheometer, viscometer and rubber process analysis devices.
The physical and mechanical properties were characterized using universal tensile tester, a
hardness tester, and a rotating cylindrical drum abrasion device. For the aging processes,
diesel and ethylene-glycol/water liquids were used with an oven. In the first stage,
compounds using EPDM elastomer synthesized with petroleum-based and renewable
source-based ethanol were prepared in the laboratory and the rheological, physical,
mechanical, and post-aging properties were compared. As a result of the studies, it has been
reported that the properties of ethanol obtained from two sources do not change the
properties of vulcanizates and that EPDM elastomer from renewable sources can be used in
compounds without loss of performance. In the next step, the effects of the type and amount
of carbon blacks with different surface areas on the properties of the compounds were
investigated and it was revealed that the compound properties were strictly dependent on the
type and amount of carbon black. In another step, the effects of precipitated silica, kaolin
and talc white fillers on compound properties and aging performance were investigated. It
was observed that silica has a greater effect on the compound properties compared to other
white fillers. At the last stage, a study was carried out on the vulcanization system and the
changes in the properties of the compounds depending on zinc dialkyl dithiophosphate

(ZBOP), 2-mercaptobenzothiazole and sulfur were analyzed.

Keywords: Renewable, EPDM, elastomer, nitrosamine, ZBOP, and rubber compound

development
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1. GIRIS VE AMAC

Polimerik malzemeler, gosterdikleri esneklik, hafiflik, dayaniklilik gibi
Ozelliklerinden dolay1r malzemeler arasinda ayri1 bir sinifta yer almaktadir. Bu malzemeler
lizerine yapilan ¢aligmalarla birlikte 6zelliklerinin gelistirilmesine paralel olarak giindelik
hayatimizin 6nemli bir parcas1 haline gelmektedirler. Petrol kdkenli polimerik malzemelerin
son yillarda artan tiiketimiyle birlikte ¢evre ve insan sagligia etkileri de giin gectikge
artmaktadir. Dogal kaynaklardan biri olan petrol de diger yenilenemeyen dogal kaynaklar
gibi kisitl bir rezerve sahiptir. Petrol kokenli malzemelerin tiretimi, tiiketimi ve tiiketim
sonrast gosterdikleri olumsuz etkileri azaltmak daha siirdiiriilebilir bir yagsamin en énemli

gereksinimlerinden biri haline gelmistir.

Tez ¢alismasinda kullanilacak olan elastomer ile yenilebilir kaynaklardan elde edilen
malzemelerin kullaniminin yayginlagtirilmasi hedeflenmekte ve petrol kdkenli kaynaklara
bagliligin azaltilmas1 amaglanmaktadir. Boylece bu tiir {iriinlerin iiretimi sirasinda meydana
gelecek olan karbon izinin azaltilmasi gelecek nesillerin daha saglikli bir diinyada
yasamasini saglayacaktir. Diinya niifusunun artmasina paralel olarak artan petrol kdkenli
tiriinlerin iiretimi ve tliiketimi hem c¢evreye hem de insan sagligina zararli iriinlerin
kullantminin azaltilmasi gerekliligini ortaya koymaktadir. Calismanin insan sagligina
duyarh tarafi ise kanserojen ve mutajen etkileri kanitlanmis olan ve kauguk karisimlarinda
siklikla tercih edilen geleneksel nitrozamin igeren/olusturan hizlandiricilarin tiiketiminin
azaltilarak kauguk karisimlarinin insan saglhigina daha duyarli hale getirilmesidir. Uzun
vadede ise bu tiir insan sagligina zararli nitrozamin igeren/olusturan kimyasallarin

kaldirilmasi hedeflenmektedir.

Bu tez calismasinda endiistriyel 6l¢ekte petrol kokenli elastomerik malzemeler
yerine bio-kdkenli malzemelerin kullanilabilecegi ve insan sagligi lizerinde olumsuz etkileri
kanitlanmis nitrozamin igeren/olusturan kimyasallarin kullanilmadan istenilen performans

ozelliklerine sahip kaucuk karisimlarinin elde edilebilecegi gosterilmeye ¢aligilacaktir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Elastomerlerin Tarihcesi

2000 y1l1 askin bir siire 6nce ayakkabi tabanlari, kaplamali kumaslar ve oyun toplari
icin kauguk kullanan Giliney Amerika'nin Aztekleri ve Mayalar1 arasinda ilk "kauguk
teknolojisi uzmanlar1" bulundugu diistiniilmektedir. Literatiirde MS 600-900 yillar arasinda
Aztek krali Montezuma'ya ova kabileleri tarafindan 16.000 lastik top seklinde harag
O0dendiginden ve ABD'nin giineybatisindaki Snaketown'da top sahalarmin kazildigindan

bahsedilmektedir (Ciesielski, 1999).

Subramaniam, Maurice Morton'un Kauguk Teknolojisi adli kitabinda, Kristof
Kolomb'u, 1490'larin basinda, Haiti'de bir aga¢ 6zii ile top oynayan yerlileri bulmasiyla
dogal kaugugu (NR) kesfeden ilk Avrupali olarak nitelendirmektedir (Subramaniam, 1987).
Kitap, 18. Yiizyilda Ingiliz kimyager J. B. Priestley'nin kursun kalem izlerini 'sildigi
(rubbed)' i¢in admi verdiginden ve dogal kaugugun kullaniminin Avrupa'da nasil
yayginlastigindan da bahsetmektedir. Stern (1977), 1823'te kaugugu ¢ozmek i¢in solvent
naftasini kullanan ve elde edilen soliisyonu yagmur gecirmez giysiler tiretmek i¢in tekstillere

uygulayan Scotsman Macintosh'tan bahsetmektedir.

Kauguk, baslangigta sert bloklarda tedarik edilmekteydi. Stern (1977), 1830'da
Londra'da Thomas Hancock'un, kaugugu mekanik olarak isleyen, daha yumusak ve
dolayisiyla daha kolay islenebilir hale getiren ilk dahili karigtirma makinesi olarak
tanimlanabilecek makineyi kullandigini belirtmektedir. Ayrica Hancock'un ikili agik mili
kullandigindan ve dahili mikserin yeniden ortaya ¢ikip endiistride dnemli bir unsur haline
gelmesinin yiiz yil aldigini belirtmektedir. Buist (1996), Hancock'un dahili mikserinin
1820'de icat edildigini ve Hancock'un buna "tursu, pickle" dediginden bahsetmektedir.
Ayrica, 'Hancock'un Londra'daki sirketi James Lyne Hancock Ltd.'nin 1820'de kurulan ilk
Ingiliz Kauguk sirketi oldugunu' da belirtmektedir.

19. ylizyila kadar kauguk iirtinlerin biiyiik bir kusuru vardi, sicak giinlerde yapigkan
ve sogukken de ¢ok sertlerdi. Yine de bu sorun, 1839'da Charles Goodyear'a atfedilen biiyiik
bir kesifle ¢6ziilmiis oldu. Duerden (1986) yazisinda, Goodyear'in 1832'de New York'taki



Roxbury Company'nin kauguk iiriinleri magazasin1 yanlislikla ziyaret ettigini ve kauguk
iretiminin sorunlara kafay1 taktigin1 ve mali problemlerin {istesinden gelmek i¢in de tefeci
diikkkanii sik sik ziyaret ettigine yer vermektedir. Duerden, Goodyear'in kaugugu daha
kullanigh hale getirmek i¢in modifikasyon arayisindayken, "kaugugu siilfiir ile birlestirme
ip ucunu satin ald1" yorumunu yapmaktadir. Goodyear'a daha sonra ABD Hiikiimeti'nden
posta posetleri tiretmesi i¢in bir anlagma teklif edilmisti. Kiikiirt ve beyaz kursun igeren
kauguktan yapilan bu torbalar ¢ok gegmeden bozunmaya baslamisti. Duerden, yazisinda bu
olayin Goodyear'1 zenginlige gotirmek yerine, Kkendisini ve ailesini yoksulluga
stiriiklediginden bahsetmektedir. Daha sonrasinda Goodyear'in ¢ok 6nemli bir kesifle, sans
eseri, ham kauguk kiikiirt-kursun kombinasyonunu 1sitarak deri gibi komiirlesmis malzemeyi
buldugundan ve bugiinkii adiyla “vulkanize kaugugun” dogdugundan bahsetmektedir.
Ortaya ¢ikan bilesimin ¢ok daha gii¢lii bir malzeme olduguna ve yiiksek sicakliklarda artik
yapiskan olmadigina ayrica, Goodyear'in 1841'de bu 6nemli kesifle ABD patenti aldigina,

fakat bundan ¢ok az yararlandigina yer vermektedir.

1843'te, Hancock da siilfiirii kaugukla birlestiriyor ve 1s1 kullaniyordu. Stern (1977),
Hancock'un sanat¢i1 bir arkadasinin, daha sonra bu siire¢ i¢in vulkanizasyon terimini ortaya
atigin1 belirtmektedir. “Vulkan”, ates tanrisi. Bu kesif, sadece yapiskan olmayan bir
malzeme yapmaktan ¢ok daha fazlasini basarmis, kaugugun kullanimini1 da énemli Slgiide
yayginlasmistir. Aslinda gilinlimiizde kauguk iirlinlerinin biiylik ¢ogunlugu varligim

vulkanizasyona bor¢ludur.

Zaman gectikce, tiiketilen kauguk miktar1 stirekli artmistir. Bu, Brezilya
ormanlarindan yogun bir talep yaratmis ve insan dogamizin karanlik tarafi tiim gergekligiyle
ortaya ¢ikmistir. O donemde ham kaugugun bilinen tek kaynagi olan Amazon havzasinda
tedarik ve ulasim sorunlar1 yasanmaya baslamigtir. White (1995, s. 4), 1876'da tohumlarin
Brezilya'dan nasil alindigini ve Ingiltere'deki Kew Gardens'ta fide haline getirildigini

anlatmaktadir. Daha sonra Uzak Dogu'ya sevk edilmiglerdir.

1889'da Ingiltere'de John Dunlop, o zamanlar bisikletler icin kullanilan, ticari olarak
basarili ilk pnomatik lastigi icat etmistir (Stern, 1977, s. 18). Dunlop ilk pnomatik arag
lastigini 1906'da tiretmistir (Famulok ve Roch, 1996). Stern'in ilging bir gézlemi ise, 1904'te

Ingiltere'de, kaucuga karistirilan karbon siyahi adi verilen bir tozun mekanik 6zellikleri



onemli Ol¢iide arttirmasidir (Stern, 1977, s. 12). Bu biiyiik kesfin daha sonra yaklasik sekiz
yil boyunca "rafta birakilmasi1" sasirtici bir bilgi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. 1910'da
motorlu arabanin hayatimiza girisiyle ve dogal kaugugun hem kullanim1 hem de fiyati1 deyim
yerinde ise patlamistir. Stern, bu zamandan sonra, lastiklerdeki kauguk dislerin agindigini
belirtiyor ve kaugugun asinma omriinii uzatmak igin arayis devam ederken nihayet karbon
siyahi kesfi raftan indirilmistir (Stern, 1977, s. 12). Boylece giiniimiizde halen arag lastikleri

i¢cin vazgegilmez olan karbon siyahi kauguk karisimlarindaki yerini almistir.

Dogal kaucugun bu sekilde yayginlagmasiyla elastomerlerin kullanimi da
yayginlasmig ve farkli kullanim alanlarindaki farkli ihtiyaglarin karsilanmasi igin g¢esitli

elastomerlerin de gelisim siireci baglamistir.

2.2. [Elastomer Cesitleri

2.2.1. Dogal kaucuk (NR)

Dogal kaucugun iiretimi, siitlii bir 6zsuyunun akisina izin vermek i¢in kauguk
agacinin kabuguna bir yarik acildig1 plantasyonda baslar. Bu lateks su, poliizopren ve kiiciik
miktarlarda proteinler ve karbonhidratlar gibi diger bilesenlerden olusur. Toplanir ve biiyiik
tanklarda formik asit ile koagiile edilir. Piht1 daha sonra fazla suyu uzaklastirmak igin
silindirler arasinda sikistirilir ve kurutulur. Daha sonra ¢ogu balyalanir ve kaucuk islemciye
gonderilir. Kauguk endiistrisinin bazi alanlari, lateksi dogrudan tibbi eldivenler ve
prezervatifler gibi Uriinler i¢in kullanir. Bu durumda lateks konsantre edilir, plantasyonda

mekanik stabilizasyon i¢in amonyak ile karistirilir ve sevk edilir.

Polimerin kimyasal yap1 tas1 her zaman ayni olsa da poliizopren, kir' i¢erigi (bir diger
degisle safsizlik) ve kesin iiretim yontemi ile ilgili birgok sinif mevcuttur. Popiiler siniflar,
nerviirlii flime levha (RSS) ve SMR (Standart Malezya Kaugugu) ve SIR (Standart
Endonezya Kaucugu) gibi teknik olarak belirlenmis kauguktur. Bunlarin tiimii, kir igerigine
gore smiflandirilir. Siniflar RSS1'den RSS5'e ve SMR 5, 10, 20 ve 50; say1 ne kadar diisiikse,
safsizlik o kadar az olur. Ayrica teknik siniflar, standart spesifikasyonlara sahiptir. NR'nin
viskozitesini daha kontrollii elde etmek i¢cin, SMR CV (sabit viskozite) olarak bilinen 6zel

bir smif mevcuttur. Bu smifta, depolama sirasinda artan bir viskoziteye neden olan,



depolamada sertlestirme olarak bilinen "¢apraz baglanma" olgusunu 6nlemek icin eklenen

%0,15 oraninda bir hidroksilamin tuzu bulunur. Dogal kauguk yapis1 Sekil 2.1 de verilmistir.

H;C CH» H;C CH»
N\ / N\ /
c—C = —C
7\ A
H,C H CH, H
n

[zopren Dogal kaucuk (poliizopren)
Sekil 2.1. Dogal kaugugun genel yapisi

NR'den yapilan vulkanize iiriinler, yiikksek mekanik dayanima sahiptir ve miikemmel
elastikiyete (orijinal sekline geri donme yetenegi) sahip olacak sekilde birlestirilebilir. NR,
iyi asinma direncine sahiptir. Cok iyi dinamik mekanik 6zelliklere sahiptir ve bu nedenle

lastiklerde, kauguk yaylarda ve titresim yuvalarinda kullanilir.

Ayni zamanda, sertliginin 6nemli bir artis gosterdigi -57 °C bolgesine kadar ¢ok iyi
dusiik sicaklik direncine sahiptir. Siirekli kullanim sicakligi 75 °C civarindadir. Ham
elastomer tarafindan saglanan dogal hava direnci zayiftir. Kaucuk teknolojisi uzmanlarinin
bakis agisina gore hava kosullarinin 6nemli bilesenleri UV 15181 ve ozondur. Bir bilesige
karbon siyahinin, antiozonatlarin ve vakslarin eklenmesi UV ve 0zon direncinin artmasina
yardimci olur. Ozon saldirisi, ince iirtinler ve hizmet sirasinda gerilmeye maruz kalan tirlinler

icin endise kaynagidir.

NRnin elektrik yaliimi ¢ok iyidir. Coziiciiler polarite kuralini izler, bu nedenle
petrol yaglarina direng zayifken, alkollere (etanol ve metanol gibi) ve ketonlara (metil etil
keton (MEK) ve aseton gibi) diren¢ ¢ok daha iyidir. Sentetik polizopren (IR) temelde dogal

kuzenininkilere benzer 6zelliklere sahiptir (Ciesielski, 1999).
2.2.2. Stiren-biitadien kaucuk (SBR)

SBR, petrol yagindan elde edilir. Bu, NR haricinde ¢ogu elastomer i¢in gecerlidir.
SBR 'nin en ¢ok tiiketildigi alanlarin basinda lastik tiretimi gelir. Cézelti mi yoksa emiilsiyon
polimerize mi oldugu gibi polimerin sentez yontemine ve iki ana kimyasal yap1 blogu stiren

ve biitadienin oranina bagli olarak ham elastomerin bir¢ok alt grubu vardir. Dogal kauguk



ve kloropren (CR) ile karsilastirildiginda, SBR'den yapilan ham vulkanizatlar zayif mekanik
ozelliklere sahiptir. Iyi bir mekanik mukavemet elde etmek i¢in ham elastomerinde karbon
siyah1 gibi takviye edici dolgu maddeleri olmalidir. SBR'nin 6zellikleri, kimyasal, ¢oziicii
ve hava kosullarina dayaniklilik agisindan genel olarak NR'ye benzemektedir (Ciesielski,
1999). Stiren biitadien kaugugun yapisi Sekil 2.2"de verilmistir.

.

*I}CH2—CH=CH—CH2 ]n [ CH,—HC—]

m

Sekil 2.2. Stiren biitadien kaugugun yapisi

2.2.3. Akrilonitril-biitadien kaucuk (NBR)

Nitril kauguk veya NBR olarak da bilinen akrilonitril biitadien kaugugu, ilk olarak
Konrad, Tschunkur ve Kleiner tarafindan 1930'da daha sonra Oppau ve Hoechst ile ortak bir

gelisme olarak1934'te ticarilestirilmistir.

Nitril kaugugun veya NBR'nin yag, yakit ve 1s1 direnci, bu elastomeri otomotivde
lastik dis1 ve endiistriyel kaucuk isi i¢cin ¢cok 6nemli hale getirmistir. NBR, diinyadaki baslica

yag, yakit ve 1stya dayanikli elastomer olarak kabul edilmektedir.

Orijinal sicak polimerize (hot polimerized) NBR'lerden bu yana, kauguk endiistrisi
icin mevcut olan 6zellik tiirleri ve araliklarinda bir¢ok iyilestirme ve genisleme olmustur.
Soguk polimerizasyon, NBR'nin su anda %18-50 arasinda degisen akrilonitril (ACN) igerigi
ve 25 ile 120 arasinda degisen Mooney viskozitesi ile emiilsiyon polimerizasyonu igin
baskin islemdir. Ek olarak, hidrojenere, karboksillenmis, On ¢apraz baglanmis,
ACN/izopren/biitadien, s1vi, karbon siyahi masterbatchleri, yagli ve nitril/pvc blendleri de

(vagh ve yagsiz) mevcuttur.

Standart NBR yapis1 Sekil 2.3 de verilmistir. Karboksillenmis NBR, XNBR yapisi

ise Sekil 2.4"de verilmistir.



Biitadien + akorilonitril Nitril Kopolimer Yapisi
CH,=CH—CH :CH2+CH2:CIIH
l CN

—[(CH>—CH=CH—CHa),—(CHzs— EIJH}J,]—
CN
Sekil 2.3. Geleneksel NBR polimeri

NBR'nin ¢esitli tiirlerinin molekiiler agirligi, cok genis bir Mooney viskozitesi araligi
saglamaktadir. Molekiiler agirlik dagilimi ayrica, belirli islem kosullari i¢in gerekli isleme
ozelliklerini saglamak i¢in dardan genise degismektedir. Ek olarak, polimerizasyon kimyasi,
ozellikle ytiksek sicakliklarda enjeksiyon kaliplama i¢in, kalip kirlenmesine neden olan artik
malzemeleri ortadan kaldirmak igin 6zel "temiz, clean" NBR tiirleri son yillarda piyasaya

sunulmaktadir.

Biitadien + akrilonitril + karbolsil Karboksillenmis Nitril Kopolimer Yapis

CH,=CH—CH=CH, + CH,=CH + COOH
l CN

—[(CH;—CH=CH—CH,),— (CHE—[llH}},]—{CDDH]z
CN
Sekil 2.4. Karboksillenmis XNBR polimeri

Kesikli polimerizasyon, siirekli polimerizasyon, sicak polimerize, soguk polimerize,
dar molekiiler agirlik dagilimi, genis molekiil agirlik dagilimi, ¢esitli emiilsiyon sistemleri,
temiz polimerler vb. dahil olmak iizere NBR'deki neredeyse sonsuz sayida varyasyon,
kaucuk kimyacilarini belirli bir uygulama ve siire¢ i¢in dogru kaliteyi se¢gmeye zorlayan
tiirlerdir. Ornek olarak, NBR'nin en yaygin ACN igerigi %31-35'tir ve bu aralikta diinya
capindaki cesitli treticilerden 188 tiirli mevcuttur. Bu, belirli bir ireticinin belirli
kalitelerinin ~ gesitli  iretim  tesislerinde  Tlretilebilmesi  gercegiyle daha da
karmasiklagmaktadir. Ayn1 ACN igerigine ve Mooney viskozitesine sahip derecelerdeki
ufak ve bazen o kadar da ufak olmayan farkliliklar, bu farkliliklar1 ortadan kaldiracak

formiilasyon miidahaleleri olmadan bir bagka NBR tiiriiniin kullanilmasini zorlagtirmaktadir.



Kauguk kimyacilaria yonelik bu zorluklara ragmen, isleme kolayligi, ekonomi ve
cok yonliiliik, NBR'yi orta derecede yiiksek 1s1, yag ve yakit direnci uygulamalari i¢in en
cok tercih edilen elastomerlerden biri yapmaktadir (Klingender, 2007).

ACN igerigi %18 den %50'ye dogru arttikga, yag ve yakit direncinin arttig1 ve buna
karsilik diistik sicaklik 6zelliklerinin degistigi bilinmektedir. Bu akicilik, Sekil 2.5 ve Sekil
2.6 grafik olarak gosterilmistir. Bu grafikler, ACN seviyelerinin bu 6zellikler iizerindeki
etkisinin genel bir gostergesini saglamakla birlikte, polimerizasyon kosullarina ve NBR'nin
ortaya ¢ikan yapisina bagl olarak degisebilmektedir. ACN ve biitadienin rastgele dagilima,
baglantili ACN ve biitadien bloklar1 ile liretilen elastomerlerden daha diisiik sicaklik
ozellikleri ve yag direnci dengesi saglamaktadir. NBR'nin yapisindaki bu farkliliklar, asiri
diisiik veya yiiksek ACN seviyelerinde daha belirgin olarak goriilmektedir.
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Sekil 2.5. ACN igeriginin farkli yakat tiirlerindeki sismeye etkisi (48h, 23°C)

Formiilasyonun tasarimi da disiik sicaklik esnekligi ile yag ve yakit direnci
dengesinde onemli bir rol oynamaktadir. Yiiksek inert dolgu yiiklemeleri, NBR'de hacim
sismesini azaltmaktadir. Aktif dolgu maddeleri de yaglar1 ve yakitlari emme egiliminde
olacagindan ve inert dolgu maddeleri kadar yiiksek bir seviyede kullanilamayacaklarindan
sismeyi daha az Olgiide azaltacaktir. Diger bir Onemli karisim hazirlama faktor,
plastiklestirici tiirii ve igerigidir. Plastifiyanlar, kullanilan tiire ve miktara bagl olarak diisiik
sicaklik oOzelliklerinde 6nemli bir gelisme saglamaktadir. Ne yazik ki, diisiik sicaklik
dayanimini iyilestiren plastiklestiriciler genellikle yaglar ve yakitlar tarafindan daha kolay

Oziitlenir ve daha ugucudurlar, dolayisiyla yiiksek sicaklik direncini azaltmaktadirlar. Diger



NBR smiflarinda (HNBR, XNBR) ACN'nin yag, yakit direnci ve diisiik sicaklik esnekligi
tizerindeki etkisi “Standart NBR” ile ayn1 olacaktir.
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Sekil 2.6. ACN igeriginin NBR 'nin camsi gegis sicakligina etkisi

2.2.4. Biitadien kaucuk (BR)

Polibiitadien ya da biitadien kauguk (BR) olarak da bilinen bu elastomer 6nemli bir
tiir olmasina ragmen, yaygin olarak diger kauguklarla birlikte kullanilmaktadir. Bunun en
bliyiik sebebi biitadien kaucugun islenmesinin zor olmasit ve vulkanize halde dayaniminin
oldukca diisiik olmasidir. Diger elastomerlerle birlikte kullanildiginda bu zorluk fark

edilmemekle birlikte olumlu etkiye donligmektedir.

BR vulkanizatlar yiiksek esneklik, dolayisiyla diisiik 1s1 olusumu ve diger kauguk
karigimlarinin asinma direnci arttirmaktadir. Bu 6zellikler gz 6niine alindiginda, baslica
uygulama alani lastiklerdir. Diger uygulamalar, golf topu merkezleri, yliksek etkili polistiren
yapmak i¢in polistirenin modifikasyonu ve asinma, diisiik sicaklik ve esneklikte iyilestirme
gerektiren ¢esitli trtinlerdir (Ciesielski, 1999). Biitadien kaugugun yapisi Sekil 2.7 de

verilmistir.

%CHE—CHZCH—CHE%

n

Sekil 2.7. Biitadien kaugugun yapist
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2.2.5. Etilen propilen dien monomer (EPDM)

EPDM kauguk, etilen, propilen, ve konjuge olmayan dienden olusan bir
terpolimerdir. Tipik olarak bir ¢dzelti prosesinde, Ziegler-Natta veya (post-)metalosen
katalizi kullanan ekleme polimerizasyonu yoluyla iiretilmektedir. EPDM, yan gruplarda
diisiik diizeyde doymamigliga sahiptir ancak tamamen doymus bir hidrokarbon ana zincirine
sahiptir. Sonug olarak, ozona, oksijene, 1s1ya, 1sinlanmaya, sulu sistemlere, polar ortamlara
ve ¢ok ¢esitli asidik ve alkali kimyasallara kars1 ¢ok iyi bir dirence sahiptir. EPDM, oldukc¢a
diisiik bir camsi gecis sicakligina sahiptir ve EPDM fiiriinleri -40 °C’ye kadar elastik
ozelliklerini korumaktadirlar. EPDM tipik olarak dis mekan uygulamalarinda, 6rnegin
otomotiv sizdirmazlik sistemlerinde, sogutma sivisi hortumlarinda 6n cam sileceklerinde,
yag katki maddelerinde, cat1 kaplamalarinda, pencere contalarinda, tagima bantlarinda, tel

ve kablo yaliiminda ve ¢amasir makinesi siperliklerinde kullanilmaktadir.

1950'lerin  basinda, sert polietilen (PE) ve izotaktik polipropilen (PP)
termoplastiklerin ticari iiretimi i¢in Ziegler-Natta (ZN) katalizorleri gelistirilmistir. Bir yan
iriin olarak, etilen ve propilenin rastgele kopolimerizasyonu i¢in ZN katalizdrleri de
aragtirtlmis ve yumusak, kauguksu ozelliklere sahip etilen-propilen monomer, EPM,
kopolimerleri elde edilmistir. 1951 yilinda ilk kez teknik Ol¢ekte EPM kauguklar
iretilmistir. Birkag yi1l sonra, etilen, propilen ve iiclincli bir monomer olarak asimetrik,
konjuge olmayan diene dayali ilk EPDM terpolimer kauguk pazarina sunulmustur. Daha
yakin zamanlarda, ¢ok daha yiiksek katalitik aktiviteye ve daha yliksek propilen komonomer
igerigine sahip olan ve daha yiiksek reaktor sicakliklarina izin veren (post-)metalosen

katalizorler tanitilmistir.

EP(D)M kaucuklarinin tipik etilen icerikleri, agirlikca %45 ile %75 arasinda
degismektedir. Bu durum ya tamamen amorf olan ya da kismen kristallige sahip olan bir
kaucuk yapisina olanak saglamaktadir. Ticari amaglar i¢in dort dien kullanilmaktadir; 1,4-
heksadien, disiklopentadien (DCPD), 5-etiliden-2-norbornen (ENB) ve 5-vinil-2-norbornen
(VNB). Giinlimiizde sadece ENB (agirlik¢a %12'ye kadar), DCPD (agirlikga %5'e kadar)
ve VNB (agirlik¢a %1'e kadar) kullanilmaktadir, ENB en yaygin EPDM dienidir. Bu ii¢
konjuge olmayan dienin biikiimli, siklik norbornen doymamisligi, polimerizasyon sirasinda

doniistiiriiliir, tamamen doymus bir ana zincire ve yan gruplarda kiiclik miktarlarda artik
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ekzosiklik doymamisliga sahip bir polimer elde edilir. EPDM'deki artik doymamuslik, kiikiirt
vulkanizasyonu ve resol ¢capraz baglama i¢in 6nemli noktalardir ve ayrica peroksit capraz

baglama verimliligini de arttirmaktadir.

Ticari EPDM kauguklari, 10 ile 600 kg/mol arasinda degisen kiitlece ortalama molar
agirliga (Mm) sahiptir. Daha diisiik araliklarda, stvi EPDM lerin M, 'leri yaklasik 10 kg/mol
ve yag katkilar1 i¢in EPM lerin Mm ‘leri 75 ile 125 kg/mol'diir. Genel termoset kauguk
uygulamalari icin EPDM " lerin Mr, 'leri 150 ile 300 kg/mol ve Mooney viskoziteleri (MV)
ML (1+4) @ 125 °C'de 25 ile 80 MU olarak 6l¢iilmektedir. Son olarak, ¢okea tercih edilen,
termoset kaucuk ve termoplastik vulkanizat (TPV) uygulamalart i¢in yag iceren EPDM
tirtinlerinin Mm 'leri, 600 kg/mol'e kadar ¢ikabilmektedir. (Duin ve Hough, 2020)

EPDM kaucuklarin ticari iiretim siireglerindeki temel farkliliklar, polimerizasyon

katalizi ve kimyasi ayrica kati tirlinlin geri kazanilmasi ile ilgilidir.

Endiistriyel olgekte etilen, propilen (ve dienin) kopolimerizasyonu sadece homojen,
gecis metali katalizleri kullanilarak ekleme polimerizasyonu yoluyla gerceklestirilmektedir.
Geleneksel olarak, EPDM, vanadyum tuzlarina dayali ZN Kkatalizi kullanilarak
polimerlestirilir, bu da propilen ve dienin yiliksek seviyelerde katilmasini1 saglamaktadir.
Dietilaliiminyum kloriir veya etilaliminyum seskikloriir gibi aliiminyum-alkil ortak
katalizorleri, vanadyum katalizor Onciisiinii alkile etmek ve aktive etmek i¢in son derecede
gereklidir. Vanadyum/aliiminyum kokatalizor sistemine promotorler olarak adlandirilan
organokloro bilesiklerinin eklenmesi, aktiviteyi tipik olarak bir biiylikliilk sirasina gore

arttirmaktadir.

Metalosen katalizi, PE ve plastomerler gibi poliolefinler i¢in ve daha sonraki bir
asamada EPDM i¢in de biiyiik bir atilim saglamistir. EPDM f{iretimi igin (post-)metalosen

katalizorlerinin geleneksel ZN katalizorlerine gore baslica avantajlar sunlardir:

e yiiksek katalizor aktivitesi, boylece daha az katalizor ilavesi ve sonug olarak son

tiriindeki kiil miktarinin uzaklastirilmasi ihtiyacinin ortadan kaldirilmasi
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e yiiksek reaksiyon-sicaklik ¢aligma araligi, reaksiyona beslenen monomerlerin
lyice sogutulmasi, reaksiyona girmemis monomerlerin geri doniisiimii ve solvent

ucurma islemleri i¢in daha az enerji gereksinimi

EPDM kaugugunun karistirilmasi ve islenmesi, belirli bir MV i¢in molar kiitle dagilimini
(MMD) artirarak veya uzun zincir dallanmasi (LCB) eklenerek iyilestirilebilmektedir.
Katalizorii ve/veya polimerizasyon kosullarini degistirerek veya ¢oklu reaktor teknolojisini
kullanarak genis bir MMD elde edilir. Genis bir MMD'ye sahip EPDM iiriinleri, nispeten
diistik sayica ortalama molekiil agirligi (Mn) dezavantajina sahiptir, bu da daha diisiik
mukavemet ve elastikiyet ile sonuglanmaktadir. LCB, asidik katalizor tiirlerinin varliginda
ENB-EPDM'nin polimerizasyonu sirasinda meydana gelen katyonik dallanma gibi ¢esitli
yollarla EPDM'ye dahil edilebilmektedir. Alternatif olarak, LCB, halihazirda polimer
zincirine dahil edilmis uygun bir dien monomerinin (DCPD, VNB) kalan doymamisliginin
polimerizasyonu yoluyla elde edilebilmektedir. Bununla birlikte, sonug olarak belirgin bir

MMD genislemesi ve dolayisiyla biraz daha diisiik vulkanizat 6zellikleri ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 2.8"de, buhar siyirma ile birlestirilmis ¢ozelti polimerizasyonunun kullanildigi
tipik bir EPDM tesisinin basitlestirilmis bir yerlesimi gosterilmektedir. Giiniimiizde EPDM
polimerizasyonu agirlikli olarak iyi bir karistirmaya ve dolayisiyla MMD acisindan daha
homojen polimerlerin iiretilmesine olanak saglayan bir ¢ozelti islemi ile
gerceklestirilmektedir. Monomerler ve ¢oziicii, olas1 katalizor aktivitesini azaltan ve
istenmeyen jel olusumuna neden olabilecek tiim su ve diger polar tiirlerin izlerini gidermek
icin saflastirilmaktadir. Giiglii ekzotermik EPDM polimerizasyon reaksiyonu i¢in reaktoriin
caligmasii kolaylagtirmak i¢in, buharlagtirict sogutma veya reaktoriin  dogrudan
sogutulmasi veya alternatif olarak, reaktor beslemesinin derin sogutulmasi islemleri (Sekil
2.8'de oldugu gibi) uygulanmaktadir. Bu islemler, polimerizasyon reaktoriinde katalizor
tiretkenligini sinirlayan, katalizoriin MV kapasitesini azaltan ve hatta katalizorii "6ldiiren"
asirt yiiksek sicakliklari onlemektedir.  Polimerizasyon, katalizor sisteminin siirekli
karigtirilan bir tank reaktorii veya bir dongii reaktorii i¢indeki homojen c¢ozeltiye enjekte
edilmesiyle baglatilir. Polimer bilesimi, monomer besleme bilesimi ve monomer doniistimii
yoluyla tipik olarak kontrol edilir; MV, sicaklik ve bir zincir transfer ajaninin eklenmesiyle

kontrol edilir. ZN katalizi kullanildiginda, s6zde katalizoriin 6ldiiriilmesi, su ile yikanarak
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uzaklastirilan asidik katalizor kalintilar1 vermektedir. Daha sonra, kauguk bulamacina bir

stabilizator ve istege bagli olarak bir yag katkis1 eklenmektedir (Duin ve Hough, 2020).
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Sekil 2.8. Basitlestirilmis EPDM polimerizasyon semasi (Duin ve Hough'dan, 2020)

EPDM, tamamen doymus bir ana zincire ve yan gruplarda sadece diisiik bir
doymamislik seviyesine sahip bir hidrokarbon polimeridir. Sonug olarak, EPDM c¢ok diisiik
bir yogunluga sahiptir (amorf: 0.86 g/cm?®; kristal: 0.88 g/cm®) ve oksijen, ozon, 1s1 ve
radyasyona karsi oldukga direnglidir. Ek olarak, EPDM nispeten polar olmayan bir
kauguktur (¢oziiniirliik parametresi: 15,8 [J/cm®]®®) ve bu nedenle su ve sulu sistemler gibi
polar ortamlara, polar ¢oziiciilere ve ayrica birgok asidik ve alkalinlere kars1t miilkemmel bir
dirence sahiptir. EPDM hidrokarbon ¢oziiciiler, yakitlar, yaglar, gresler ve kat1 yaglar gibi
polar olmayan ortamlarda sismektedir. EPDM polimer zincirindeki karbon atomlari,
burulma acilari i¢in ¢ok diisiik enerji bariyerlerine sahip doymus karbon baglariyla baghdir.
Ana zincire bagli, propilen monomerlerinden tiiretilen ve ana zincir C-C burulma agisi
etrafindaki doniisii sadece sinirli bir Olciide kisitlayan metil yan gruplaridir. Norborn
birimleri esas olarak sadece kii¢iik miktarlarda bulunmaktadir. Sonug olarak, EPDM ana
zinciri diger kauguklara kiyasla nispeten esnektir. EPDM’in ¢apraz baglarina ¢ok sayida
gecici dolasiklarda takilir bu durum da performansa katkida bulunmaktadir. Diislik
doymamisglik seviyesine ve buna eslik eden nispeten yavas vulkanizasyon hizina ve diigiik
kimyasal ¢apraz bag yogunluguna ragmen, EPDM vulkanizatlarin toplam bag yogunlugu

oldukca yiiksektir. Bu nedenle capraz bagli EPDM pargalar iyi mekanik ve elastik 6zelliklere
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sahiptir. Kii¢iik dolasikliklar ve ¢ok yiiksek Mm'nin EPDM'nin polar olmayan karakteriyle
birlesimi, ¢ok yiiksek seviyelerde parafinik proses yaglarinin plastiklestirici olarak ve
ardindan yiiksek dolgu seviyelerinin kabul edilmesini agiklamaktadir. EPDM'nin diisiik
yogunlugu ile birlesen yiiksek diizeyde dolgu yiiklemesi, EPDM'in ekonomik karisim
olusturma potansiyelinin temelini olusturmaktadir. EPDM'nin MV ve karisim bilesiminin
dogru kombinasyonu, ekstriizyon, enjeksiyon ve kalenderleme yoluyla iyi karigtirma ve
isleme saglamaktadir. Bu EPDM 6zellikleri, lastik dis1 kauguk uygulamalarinda EPDM'nin

en onemli kaucuk oldugu gercegini dogrulamaktadir.

EPDM kaugugunun ana zinciri esas olarak etilen ve propilen birimlerinden
olugmaktadir. ZN katalizorleri ile propilen monomerleri, sterik etkilerden dolay1 pratik
olarak her zaman izole kisimlar olarak dahil olmaktadir. Metalosen katalizorleri ise bir
miktar propilen yayilmasina izin vermektedir. Sonug olarak EPDM zincirleri tipik olarak
izole propilen birimlerine sahip (etilen)m(propilen)(etilen) dizilerinden olusur, bu da ticari
EPDM polimerlerinin neden her zaman agirlik¢a %40'tan fazla etilene karsilik gelen %50

mol'den fazla etilenden olustugunu agiklamaktadir.

ZN Kkatalizorleri ile, (post-)metalosen katalizorlere kiyasla biraz daha fazla 2,1-
propilen ilavesi bulunmaktadir. Etilen igeriginin arttirilmasi, daha uzun etilen dizileri ile
sonuglanmaktadir; dort veya daha fazla etilen dizilimi ile kristallesme meydana gelmektedir.
Katalizor sisteminin se¢imi etilen dizi dagilimini ve dolayisiyla kristaliniteyi etkilemektedir.
Polietilen (PE) homopolimeri ile karsilastirildiginda, EPDM'nin kristallesme derecesi ¢ok
daha kiiciiktiir (yiiksek yogunluklu PE ile karsilastirildiginda kristallesme 1s1s1 <%20) ve
kristallik daha az diizenlidir (erime sicakligi Tm +50 °C'nin altinda). Bununla birlikte,
kristalligin varliginin EPDM o6zellikleri {izerinde biiyiik bir etkisi vardir. Bu, bir yandan
daha yiiksek bir karisim ¢ig mukavemeti, daha yiiksek bir vulkanizat sertligi ve modiilii ve
daha iyi bir ¢gekme ve yirtilma mukavemeti ile sonuglanirken, diger taraftan, daha disiik
esneklik ve oda sicakliginda veya altinda daha yiiksek kalici deformasyon o6zellikleri ile
sonuglanmaktadir. EP(D)M'lerin camsi1 gegis sicakliklar1 (Tq) -65 ile -40 °C arasinda
degismekte olup etilen ve dien igerigine baglidir (Cizelge 2.1). Dien grubu olarak ENB
iceren EPDM’in genel yapisi Sekil 2.9'da verilmistir.
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Cizelge 2.1. Etilen igeriginin (solda) ve dien i¢eriginin (sagda) EPDM polimerinin 6zellikleri
tizerine etkisi

Efilen Icerigi Etki Dien Icerigi Etkd

Diisiikten Yiiksege Diisiikten Yiiksefe
— Kristalinite ve erime sicakligi — Capraz bag hiz
- Viizey kalitesi . Capraz bag yogunlugu
————* Cokme direnci — Sertlik ve modul
- Sertlik ve modul — Cekme ve yirtilma dayammi
— (Cekme ve yirtilma dayanim —— Kopmada uzama
— Diisiik sicaklikta kalic deformasyon —— Kalict deformasyon ve sisme
— Peroksitli pisme etkinligi e Yaslanma direnci

Not: Okyénii arni gosterir.

Dien igermeyen EPM kopolimerleri, kiikiirt veya resol ile vulkanize edilemez ve
peroksit capraz baglama verimi de disiiktiir, ¢linkii C-C capraz baglar1 sadece makro
radikallerin kombinasyonuyla olusturulabilmektedir. Dien monomerlerinin dahil edilmesi,
EPDM ana zinciri boyunca yan gruplara capraz baglama yerleri olarak doymamiglik
getirmekte, bu da kiikiirt ve resol ile ¢apraz baglanmasint miimkiin kilmaktadir. ENB-
EPDM, hem ¢apraz baglama hiz1 (daha kisa ts2 Ve tgo), hem de nihai ¢apraz bag yogunlugu
acisindan hem kiikiirt hem de resol capraz baglama i¢in DCPD-EPDM'den {istiindiir.
Peroksit capraz baglama etkinligi, dienlerin EPM zincirine dahil edilmesiyle arttirilir, ¢iinkii
C-C c¢apraz baglan artik sadece makro radikallerin kombinasyonu yoluyla degil, ayni
zamanda arttk EPDM doymamigligina makro radikallerin eklenmesiyle de
olusturulmaktadir. Son u¢ grup doymamishiga sahip VNB-EPDM, DCPD- ve ENB-
EPDM'ler ile karsilastirildiginda daha yiiksek peroksit ¢apraz baglama verimliligine
sahiptir.

Daha yiiksek bir dien baslangic seviyesine sahip EPDM polimerleri, daha yiiksek
miktarda artik doymamigliga sahip EPDM vulkanizatlar1 vermektedir. Bu, yliksek
sicakliklarda son uygulamada termo oksidatif makro radikaller tarafindan baslatilan ¢apraz
baglanma nedeniyle 1s1 direnci i¢in zararlidir (Cizelge 2.1, sagda), sertlesme ve ¢ekme
Ozelliklerinin kaybi1 gibi 6zelliklerin degismesine neden olmaktadir. Agirlik¢a %1 ile 2'lik
diisiik dien igerigi, optimum EPDM 1s1 direnci saglamaktadir, ¢linkii termo oksidatif zincir
sicramalari, termo oksidatif ¢apraz baglamay1 az ¢ok telafi etmektedir. Daha yiiksek bir

etilen igerigine sahip EPDM ler, bir sekilde arttirilmis peroksit ¢capraz baglama verimliligine
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sahiptir ve buna karsilik olarak daha diisiik bir propilen igerigi, B-sicramasi yoluyla zincir
bozulmasinm1 indiikleyen daha az iigilinciil karbon radikallerinin olusumuna neden

oldugundan, 1s1 direncinde bir miktar iyilestirme saglamaktadir.

(|7E:
LTI

;Ern_—wﬁm—.; ] q u

CH,

Etilen Propilen ENB
Sekil 2.9. EPDM kaugugun genel yapisi

MM, MMD ve LCB'nin etkileri diger kauguklar i¢in gozlemlenenlere benzemektedir.
Tipik olarak, daha yiiksek bir MM ve dolayisiyla daha yiiksek bir MV, kat1 dolgu
maddelerinin daha yavas 1slanmasina neden olmakta, ancak karistirma sirasinda da daha
yiiksek kesmeye (shear) neden olmaktadir. Sonug¢ olarak dolgu dagilimi iyilesmektedir.
Bununla birlikte, karisim viskozitesi artar, bu da EPDM ekstriizyon ve enjeksiyon
kaliplamada oldugu gibi hizl eriyik islemeyi ve ayrica sikistirma kaliplamada tatmin edici
bir kalip doldurmay1 engellemektedir. EPDM vulkanizatlarin fiziksel ve elastik 6zellikleri
tipik olarak artan MM ile iyilesmektedir. Cogu zaman, karisimin karistirilmasi ve iglenmesi
ile vulkanizatin performansi arasinda bir uzlagsma bulunmalidir. Daha genis bir MMD ve
LCB'nin varligi, karigtirma i¢in faydalidir ve karisim viskozitesini azaltmaktadir. Ayrica,
daha diisiik Mn ve dolayisiyla agdaki daha yiiksek kayip u¢ orami nedeniyle EPDM
vulkanizatin performansinin bir sekilde diismesine neden olmaktadirlar. Kontrollii uzun
zincir dallanmasi (CLCB), LCB'nin avantajlarini nispeten dar bir MMD ile birlestirmektedir.
Boylece, EPDM karistirma, isleme ve performansin optimum dengesi saglanmaktadir (Duin
ve Hough, 2020).

Uygun bir EP(D)M kauguk tiir se¢imi, belirli bir uygulama igin bir kauguk karisim
gelistirilmesi i¢in kritik 6neme sahiptir. Agirlikga %65'ten fazla etilen igeren kristalin
EPDM tiirleri, islem sicakliklarinda iyilestirilmis akis, ortam sicakliklarinda daha yiiksek ¢ig
mukavemet ve ¢capraz bagli iirlinlere yiiksek ¢cekme ve yirtilma 6zellikleri kazandirmaktadir.
Tersine, diisiik sicaklikta sertlesme ve esneklik i¢in agirlik¢a %55'ten daha az etilen igeren

amorf dereceler se¢ilmelidir. Dien miktar1 ve tiirili, ¢apraz baglama hizin1 ve nihai ¢apraz
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baglant1 yogunlugunu belirlemektedir. Vulkanizatin 1s1l yaglanma direncinin yan1 sira MM,
MMD ve LCB isleme davranisini ve c¢apraz bagh karisimin fiziksel o6zelliklerini

etkilemektedir.
2.2.6. Biitil kaucuk (IIR)

Biitil kauguk (IIR), izobiitilen ve izoprenin bir kopolimeridir (Sekil 2.10). Tiirleri,
izopren igerigi ve molekiiler agirlikla baglantili olan viskoziteye gore farklilik

gostermektedir. Polimer yapisina klor veya brom gibi bir halojen eklenirse, sirasiyla
klorobiitil (CIIR) veya bromobiitil BIIR olarak adlandirilir (Sekil 2.11 ve Sekil 2.12).

’ H3 N
CH
3/ n

Sekil 2.10. Butil kaugugun genel yapisi

CH2—CI ‘
—c —c CH—CH,

n
Sekil 2.11. Klorobiitil kau(;ugun genel yapisi
H3 CH2 Br ‘
CH —C_CH—CH2
) n

Sekil 2.12. Bromobiitil kaugugun genel yapisi

IR, iyi mineral asit ve baz direnci (EPDM de de oldugu gibi baz1 konsantre mineral
asitler bir problem olabilir) ve EPDM'ye benzer hava kosullarina dayaniklilik gibi 6zelliklere
sahiptir. Ek olarak IIR, gazlarin gecirgenligine karst miikemmel bir dirence sahiptir.

Ornegin, Fusco (1987) hava gegirgenliginin 65 °C'de NR'nin %10'u kadar diisiik oldugundan
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bahsetmektedir. EPDM gibi, [IR'nin polaritesi de diisiiktiir, bu da petrol bazli yaglarina kars1
zay1f ve ayrica ketonlar gibi bir¢ok polar ¢oziiciide diisiik sisme anlamina gelmektedir.
Esneklik, “resilience” zayiftir, bu da iyi soniimleme kabiliyeti anlamina gelmektedir. Regine
(polimetilol- fenol) igeren kiir sistemli IR vulkanizatlari igin maksimum kullanim sicaklik
limiti 121 °C civarindadir. Diisiik sicaklik 6zellikleri i¢in vulkanizatlar -18 °C civarinda

sertlesir ve ancak -70 °C'ye kadar kirilgan 6zellik gostermemektedirler.

Dogal olarak bu 6zellikleri takip eden uygulamalar arasinda titresim ve sok onleme
icin takozlar ve tamponlar, ¢at1 ve tank kaplamalari, kiirleme i¢ lastikleri ve lastikler i¢in i¢
lastikler bulunmaktadir. Onemli bir kullanim, i¢ lastigin geri kalaniyla gelistirilmis katlar
aras1 yapisma nedeniyle halobiitilin tercih edildigi, i¢ lastiksiz lastikler i¢in i¢ astarlardir.
Halobiitiller (CIIR, BIIR gibi), NR gibi doymamis elastomerlerle karistirilabilir, ancak bu
durum IIR igin tavsiye edilmemektedir. Karisimdaki 'diger elastomerin' sertlesme hizi
genellikle IIR'nin sertlesme hizindan ¢ok daha hizli olacagindan, karisimda yetersiz
vulkanize olmus IIR ile sonu¢lanma ihtimali vardur bu nedenle baska bir elastomer ile blend
IIR i¢in 6nerilmemektedir. IIR ve halobutil, ¢apraz baglayici olarak yiiksek saflikta ¢inko
oksit kullanan farmasoétik kapaklar i¢in kullanilmaktadir (Ciesielski, 1999, s. 21).

2.2.7. Kloropren kaucuk (CR)

Polikloropren hikayesi, 1925'te Peder Nieuwland (1925) tarafindan monomerin
senteziyle baglamigtir. Ekonomik olarak uygun kosullar altinda ilk basarili polimerizasyon,
1932'de Collins vd. tarafindan emiilsiyon polimerizasyon teknikleri kullanilarak kesfedildi
(Collins, 1973). Ayn1 y1l DuPont, polimeri ilk olarak Duprene ticari ad1 altinda ve 1938'den
beri Neopren olarak pazarlamaya baslamistir (Musch ve Magg, 2008). Genel olarak
kloropren kaugugun yapis1 Sekil 2.13 da verilmistir.

~ECH2—c|:=cH—CHziL
Cl n
Sekil 2.13. Polikloropren yapisi
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2.2.7.1. Merkaptan-modifiye tiirleri (M-Grades)

Bu tiir, polikloroprenin 6n ¢apraz baglanmamis, kiikiirt igermeyen, ¢oziiniir, homo
ve kopolimerler igeren ve en ¢ok tiiketilen tiiriidiir. Yaklasik 30-140 Mooney birimi
(100°C'de ML4) polimer viskozitelerine ve diisiik ile orta kristalizasyon tiplerine sahip
standart tiplerinden olusmaktadir. Bu tiirler ayrica merkaptan tiirleri olarak da bilinmektedir.

Ozellik profilleri, esas olarak polimer viskozitesinden etkilenme egilimindedir.

Cizelge 2.2'de Mooney viskozitesinin bir fonksiyonu olarak oOzelliklerdeki

degisiklikleri gostermektedir.

Cizelge 2.2. Mooney viskozitenin 6zelliklere etkisi

Mooney Viskozite Etki
Diigtikten Yiiksege
—> Yag ve dolgularla karisabilme
> Yumusgak karisimlarda dolgu dispersiyonu

—_—> Boyutsal kararlilik
—> Cig mukavemet
—> Kopma dayanimi
—> Kalic1 deformasyon
- Mile sarma
‘- Karisium sicaklikg
- Karngtirma esnasinda enerji titkketimi
- Akis
- Kafa gismesi

Not: Ok yénii ivilesmevi gosterir.

2.2.7.2. Ksantojen-disulfiiir tiirleri (XD-Grades)

XD-tiirii kloroprenler 6zel bir modifiye edici ile iiretilir. Bazilari, yalnizca orta veya
hafif kristallesme egilimi olan kopolimerler tiretmek i¢in diger monomerlerle kopolimerize

edilmektedir.

Isleme davranisi: Genellikle M-siniflarindan daha az esnektirler (azaltilmis "sinir")
ve bu nedenle kalender veya ekstriizyonla daha kolay islenirler. Ek olarak, karigtirma
sirasindaki ram basinci azaltilabilir ve sonug olarak karisimlar daha yiiksek yanma, “scorch”

direncine sahip olmaktadir.
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Vulkanizat 6zellikleri: Belirli bir regetede M-tiirleri, XD-tiirleri ile degistirilirse,
iyilestirilmis mekanik 6zelliklere sahip vulkanizatlar, yani daha yiliksek kopma mukavemeti
ve yirtilma mukavemeti ile sonuglanacaktir. Mukavemet, geri tepme esnekligi, “rebound
resilience”, ve dinamik strese karsi direng elde edilir. Bu farkliliklarin 6nemi Sekil 2.14 da

vurgulanmigtir.

M-tiirlerinin aksine, XD-tiirli bazli vulkanizatlarin gerilme mukavemeti, genis bir
viskozite araliginda baglangi¢ malzemesinin viskozitesinden esasen bagimsizdir. Bu
gelistirilmis performans, daha agir dolgu ve plastiklestirici kullanimina izin vermektedir,

bdylece karisimin maliyetini diislirme olanagi saglanmis olur.

2
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Sekil 2.14. M-tiirii ve XD-tlirlerinin viskozite-kopma mukavemet iligkisi

Daha yakin zamanda gelistirilen M- ve XD-tiirleri, daha az sinir, kiif olusumunda
onemli azalma, daha yiiksek gerilme mukavemeti, daha iyi yaslanma &zellikleri, 6nemli

olgtide iyilestirilmis dinamik 6zellikler ve daha iyi diisiik sicaklik davranis1 géstermektedir.

2.2.7.3. On capraz bagh tiirler

On ¢apraz baglanmus tiirlerin dzellikle ekstriide edilmis ve kalenderlenmis iiriinler
icin ve 0zel durumlarda enjeksiyon kaliplama i¢in uygun oldugu kanitlanmistir. Polimerin
tiretimi sirasinda meydana gelen On c¢apraz baglama, ham kaugugun ve karigimlarin

elastikiyetini veya "sinir"ini azalttig1 i¢in islenebilirligi artirmaktadir.
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Tipik ozellikler, iyilestirilmis mile sarma, diisiik kalip sismesi, piirlizsiiz yiizeyler,
miikemmel boyutsal kararlilik ve XD-6n ¢apraz baglanmis tiirlerde,kopma dayaniminda

azalma olmamasidir.

2.2.7.4. Siilfiir-modifiye tiirler (S-grades)

Kiikiirt ile modifiye edilmis tiirler, kloroprenin kiiglik miktarlarda kiikiirt ile
kopolimerizasyonu ve ardindan ortaya ¢ikan kopolimerin tetraalkiltiuramdisiilfid varliginda
peptizasyonu ile elde edilir. Kiikiirt, polimer zincirlerine kisa diziler halinde yerlestirilmistir.
Kiikiirt modifikasyonu, mastikasyon sirasinda kaugugun par¢alanmasini iyilestirir ve diigiik
viskoziteli karigimlarin liretilmesine olanak saglamaktadir. Vulkanizasyon i¢in sadece ¢inko
oksit ve magnezyum oksit gerekmektedir. Cogu durumda vulkanizatlar, genel amacl tiirlere

gore daha 1yi1 yirtilma direncine ve kumaslara yapisma 6zelligine sahiptir.

Dezavantajlari: Polimerler depolama sirasinda daha az kararlidir ve vulkanizatlar

yaslanmaya kars1 daha az direnglidir (Musch ve Magg, 2008).

2.2.8. Silikon kaucuk (Q)

Silikon kauguk ailesindeki 6nemli varyasyonlar icin bir dizi sembol belirlenmistir.
Elastomerik malzemelerin kisaltmalari icin ASTM D1418 standardina bagvurabilir. Silikon
kauguk igin tiim semboller Q ile bittigi i¢in, genel olarak silikon kauguk i¢in kullanilan
kisaltma “Q” dur.

Cogu elastomer bir karbon ana zincirine sahipken Q, bir silikon oksijen an zincirine
sahiptir. Silikonun maksimum siirekli kullanim sicakligi 205 °C civarindadir. Caprin ve
Macander (1987), Q igin tahmini hizmet 6mrii tablosunu su sekilde vermektedir: 90 °C'de 40
yil, 200 °C'de 2-5 yil ve 315 °C'de iki hafta. Yetersiz havalandirilan bir ortamda bulunan
nem, yliksek sicaklikta bir sorun olabilir (Sweet, 1979). Silikon, hem yiiksek hem de diisiik
sicaklik direnci i¢in en 1yi elastomerler arasindadir. Poli(dimetil-siloksan) genel yapist Sekil

2.15da verilmistir.
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Sekil 2.15. Poli(dimetil-siloksan) genel yapisi

2.2.9. Kloro-siilfonlanms polietilen kaucugu, (CSM)

CSM'iin doymus dogasi, 1siya, ozona, oksijene, hava kosullarina, kimyasallara ve
yaga karsi olduk¢a direngli olan vulkanizatlara olanak saglamaktadir (Sekil 2.16). Bu
elastomer, agik renkli uygulamalar i¢in de ¢ok uygundur. CSM vulkanizatlar ile aginma
direnci ve yliksek ¢ekme mukavemeti dahil olmak iizere ¢ok iyi fiziksel 6zellikler elde
edilebilmektedir. CSM, 150 °C galigma sicakligina ve orta diizeyde yag direncine de sahiptir.
Diger klorlu elastomerlerde oldugu gibi, artan klor igerigi ile CSM, gelistirilmis yag direnci
ve diisik sicaklik o6zellikleri sergilemektedir. Elektriksel oOzellikleri, algak gerilim
yalitiminda ve tiim tel ve kablo kullanimlarinda mantolama malzemesi olarak kullanilmasina
izin vermektedir. Diisiik yanicilik 6zelligi, madencilik kablo uygulamalar1 icin CSM'yi

uygun bir polimer yapmaktadir (Klingender, 2007).

H W H M H H H]H
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Sekil 2.16. Kloro-siilfonlanmis polietilen kaugugun genel yapist (Klindenger'den, 2007)

2.2.10. Klorlanmus polietilen kaucugu, (CPE)

Klorlanmis polietilen (CPE), polietilenin kontrollii klorlanmasiyla iiretilen sentetik

bir elastomerdir ve 1960'larin sonlarindan beri ticari iiretimdedir.l?® CPE iiriiniiniin

! (Amerika Birlesik Devletleri Patent No. 3,429,865, 1969)
2 (Amerika Birlesik Devletleri Patent No. 3,454,544, 1969)

3 (Amerika Birlesik Devletleri Patent No. 3,563,974, 1971)
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ozellikleri, baslangi¢ polietileninin molekiiler agirligi ve molekiiler agirlik dagilimini
(MWD), klor igerigi ve klor dagilimini igeren bir dizi faktorden etkilenir. EK olarak,
klorlama islemi amorf, yani diisiik ile kristal olmayan tiriinler veya daha yiiksek seviyelerde
artik polietilen kristalligi iceren {iriinler iiretecek sekilde ayarlanabilir. Bu sekilde ¢esitli ve
farkli CPE tiirleri tiretilebilir ve bu sayede, farkli uygulamalar i¢in genis bir 6zellik yelpazesi

elde etmek i¢in karisimcilara sayisiz firsat sunar.

CPE igin genellestirilmis kimyasal yap1 Sekil 2.17 de gosterilmektedir. CPE igin
ASTM D1418 tanimi "CM"dir; burada "C" "kloro" ve "M" "polimetilen tipi doymus bir

zincir" anlamina gelmektedir. CPE ve CM endiistride siklikla birbirinin yerine kullanilir.

_CHE_CH_CHE_ CHQ_CHE_
|
Cl

Sekil 2.17. Klorlanmis polietilenin genel yapisi

CPE'nin doymus ana zinciri, bir karisimin performansina olaganiistii ozon-,
oksidatif- ve 1s1 direnci kazandirir (Davis vd.,1990). Polimer ana zincirinin dogal yapisi,
ornegin belirli otomotiv uygulamalari igin 150 °C'ye kadar ve peroksit kiir sistemi
kullanilarak cesitli tel ve kablo uygulamalari igin 105 °C gibi yiiksek 1s1 gereksinimlerini
karsilayan CPE karisimlarinin formiile edilmesini saglamaktadir (Blanchard, 1973). CPE
tipik olarak, 6rnegin dogal kauguk ve polikloropren (CR) gibi ana zincir doymamisligi igeren

polimerlerden daha iyi 1s1l yaglanma direnci saglamaktadir.

Ana zincire klor eklenmesi, polimere ve ardindan karigimlara yaga ve kimyasallara
kars1 diren¢ kazandiran polimer yapisinda polarite yaratmaktadir. Ek olarak, ana zincirdeki
klor, bir yangin durumunda halojen kaynagi saglayarak dogal alev geciktiriciligi saglamaya
yardimci olabilmektedir (Aseeva ve Zaikov, 1985). Bu genellikle karisimci i¢in avantajlidir,
Ornegin, recgete yeterince yiiksek seviyede klor igeren bir CPE igeriyorsa, formiilasyona
pahal1 bir halojen iceren alev geciktirici katkt maddesi eklemek gerekli olmayabilir. Bununla
birlikte, bilindigi iizere, bir 6zelligi elde etmek i¢in ¢ogu zaman bir digeri feda edilir. S6z
konusu klor igerigi oldugunda, alev geciktirici 6zellikleri diisiik sicaklik performans: ile

dengelemek gerekmektedir (Laakso, 2007).
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2.2.11. Etilen akrilik kaugugu (AEM)

Etilen akrilik elastomerler, etilen ve metil akrilatin kristal olmayan kopolimerleridir.
Etilen akrilik terpolimerleri, karboksilik asit islevselligine sahip az miktarda bir polar
kiirlenme bolgesi monomeri igermektedir. Hem etilen hem de metil akrilat monomerleri,
AEM polimerlerinin yiiksek sicaklik stabilitesine katkida bulunmaktadir. Polar olmayan
etilen monomerinden iyi diisiik sicaklik Ozellikleri elde edilirken, polar metilakrilat
monomer, mineral yag bazli sentetik sivilar dahil olmak lizere yag ve sivi direnci
saglaaktadir. Etilen-metil akrilat oranlar1 optimize edilmis ve farkli etilen akrilik tiirleri igin
temel olusturmaktadir. Tamamen doymus halojensiz polimer asindirict degildir ve ana
zincir, ozona, oksidasyona, UV radyasyonuna ve hava kosullarina karg1 miikkemmel direng

saglar. AEM'nin temel yapis1 Sekil 2.18 da sematik olarak gosterilmistir.

AEM tip-G AEM tip-D
(CHy—CH)—(CH—CHy),— (). (CHy—CHo)—(CH—CH),
Oo=cC C=0 C=0
Cl)CH3 (lsogH c|>(:|-|3

Sekil 2.18. Etilen akrillik elastomerlerinin yapisi

2.2.12. Floro-karbon elastomer (FKM)

Endiistride florokarbon kaugugunun, Viton® ticari adiyla kullanimi daha yaygindir.
Viniliden floriir ve heksafloro-propilen bazli mevcut tiirleri, polimeri olusturmak igin
kullanilan kimyasal yapilarda farklilik géstermektedirler. Silikon kauguk gibi, FKM de 205
°C'lik maksimum siirekli kullanim sicaklik sinir1 ile mitkemmel yiiksek sicaklik direncine
sahiptir. DuPont literatiirii, siirekli kuru havada kullanim servis siiresinin 232 °C'de >3.000

saat oldugunu ve 316 °C'de >48 saate diistiigiinii belirtmektedir.

Diger taraftan Nagdi (1993), geleneksel FKM'nin dinamik uygulamalarda genellikle
-20 °C’ye kadar olan sicakliklarda hizmet verebilecegine, statik kullanim i¢in sicakligin daha
diisiik olabilecegine, ancak bunun secilen tipe bagl olacagina dikkat ¢ekmektedir. FKM
tiirlerindeki birincil degisken, elastomer molekiiliindeki florin seviyesidir. Terpolimerler,

kopolimerlerden daha yiiksek flor igerigine sahip olma egilimindedir ve bu nedenle ¢esitli
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ortamlara kars1 daha iyi dirence sahiptir. Genel olarak, floroelastomerler oksidasyona,
ozona, yakitlara ve petrol yaglarina karst miikemmel bir dirence sahiptir ve yliksek
konsantrasyonlarda mineral asitlerin ¢coguna kars1 direnglidir. FKM bir¢ok kimyasala kars1
iyi bir dirence sahip olmasina ragmen, diisiik molekiiler agirlikli eterler, esterler ve ketonlar
gibi bazi polar ¢oziiclilerde asirt sismektedir. Alkaliler ve aminler gibi kimyasallar, 6zellikle
yuksek sicakliklarda, standart florokarbon tipleriyle dikkatli bir sekilde kullanilmalidir,
clinkii alkaliler, sonunda gevreklesecek ve ardindan kirilacak olan genel amacli FKM'yi

sertlestirmektedir.

FKM, alev kaynagi kaldirildiginda kendi kendine sénme egilimindedir. Bu, bir
yanginin sonuglarinin felaket olacagi durumlarda faydali bir 6zelliktir. Diger elastomerler,
c¢ikan alevin kaynagi (metan gazi patlamasi gibi) kaldirildiginda kontrolden ¢ikabilmektedir.
FKM uygulamalari, gaz kiikiirt gidermeden kaynaklanan yiiksek sicakliklar ve asidik
tiriinlerin dahil oldugu otomotiv yakit hortumu gomlekleri ve contalart ve baca kanali
genlesme derzlerini igermektedir. FKM'nin maliyeti, simdiye kadar bahsedilen
elastomerlerin hepsinden daha yiiksektir, ayrica yiiksek bir 6zgiil agirlik (yaklasik 1,80
gr/cm®), birim agirlik basma daha az kiirlenmis {iriin (hacim) anlamma gelmektedir

(Ciesielski, 1999).

2.3. Dolgu Cesitleri

Ham elastomerlerin mekanik o6zellikleri vulkanizasyon islemi ile bir miktar
iyilestirilebilmektedir. Ornegin dogal kaucuk veya benzer yapiya sahip kloropren
kauguklariin vulkanizasyon 6ncesi yani ham haldeyken de mekanik 6zellikleri gayet 1yidir.
Ancak vulkanizsyon sonrasinda bu Ozellikleri zayiflar ve takviyeye ihtiya¢ duyarlar.
Terimden de anlagilacagi gibi, dolgu malzemelerinin ampirik sonuglart vulkanizattaki
mekanik dayanimi (6rnegin ¢ekme mukavemeti ve yirtilmaya karsi direng) ve sertligi
artirmak olan bir takviye etkisi vardir. Dolgu ilavesi vulkanizatlarin sertligini arttirmaktadir.
Tiim dolgu maddeleri ayni degildir, bu nedenle dolgu partikiiliiniin birincil boyutuna karsilik
gelen cok yiiksekten ¢ok diisiige bir takviye aralig1 vardir. Bu aralik kabaca yiiksek dayanim
veren ¢ok ince partikiil yapisina sahip karbon siyahlar i¢in yaklasik 10 nm'den baglayip
diisiik dayanim saglayan ve 300nm'den biiyiik parcacik boyutuna sahip bazi kalsiyum

karbonat tiirlerini icermektedir. Dolgu malzemelerin tek gorevi dayanim vermek degildir,
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hatta mekanik 6zelliklerden feragat etmeyi goz olarak karisim maliyetini diisiirmek i¢in de
kullanimlar1 olduk¢a yaygindir. Dolgu partikiiliiniin sekli ve yiizey kimyasi da takviyede
onemli bir rol oynamaktadir. Baz1 popiiler dolgu maddeleri ise karbon siyahlar1, silikalar,
kaolinler, kalsiyum karbonatlardir (kalsiyum karbonat ayrica tebesir olarak da

bilinmektedir).
2.3.1. Karbon siyahi

Baslangigta miirekkepte pigment olarak kullanilan karbon siyahi, bu tezde yer verilen
tiim malzemelerden daha uzun geg¢misi sahiptir. M.O. 3000 yillarinda Cin'de iiretilmis ve
M.S. 500 civarinda Japonya'ya ihra¢ edilmistir. Ancak son 50 yilda hem karbon siyahi
iiretiminde hem de kauguk ve polimerlerin islenmesindeki teknolojik gelisme, bugiin

bildigimiz muazzam {iriin ¢esitliligi ile sonug¢lanmstir.

Yapisal olarak, karbon siyahi, birbirinden 0,142 nm'lik bir mesafeyle ayrilmis (yani,
0,139 nm benzen i¢indeki C-C baginin uzunluguna yakin) karbon atomlar1 tarafindan
olusturulan biiyiik altigen halka tabakalarindan olusan grafite benzemektedir. 0,148, 0,134
ve 0,12 nm degerleri genellikle sirasiyla iki karbon arasindaki tek, cift ve lc¢li bag
mesafelerine atanmaktadir. Bu, grafitteki mesafenin tek ve ¢ift bagin uzunlugu arasinda
oldugu anlamina gelmektedir. Karbon siyahlarindaki bag uzunlugu da 0,142 nm'dir ve grafit
durumunda oldugu gibi altigen halkalar biiytlik tabakalar olugturmaktadir. Grafit ve karbon
siyah1 arasindaki fark, katmanlarin diizenlenmesindedir. Grafit s6z konusu oldugunda,
katmanlar, her bir karbon atomunun dogrudan {istiinde ve altinda baska bir karbon atomuna
sahip olacag sekilde diizenli olarak birbiri tizerine istiflenir, bu da yapinin ti¢ boyutlu bir
diizene sahip oldugu anlamina gelmektedir. Her katmandaki karbon atomlari arasindaki
mesafe 0,335 nm'dir. Karbon siyahlarinin katmanlari da birbirine paraleldir, ancak sirali
degildir, genellikle es merkezli i¢ katmanlar olusturur. Boyle bir diizenlemeye turbostratik
yap1 denmektedir. Paralel karbon siyah1 katmanlar1 arasindaki ayirma mesafesi 0,350-0,365
nm araliginda degismektedir. Karbon siyahi agregatinin i¢i, ylizeyinden daha az siralanmigtir
ve bu nedenle oksidasyon caligmalari ile onaylandig1 gibi kimyasal olarak daha reaktiftir.
Yiiksek sicakliga maruz kalan karbon siyahi bir grafitlesme siirecinden geger. Sistemde
bulunan oksijen, partikiillerin merkezindeki karbon atomlar: ile reaksiyona girerek, artan

kristallige sahip ici bos kiirelerin olusmasina neden olmaktadir. Ozetle, karbon siyahimin
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diistik kristallige sahip olmasi sasirtict degildir ve aslinda dejenere olmus bir grafit yapiya

sahip amorf karbon olarak kabul edilmektedir.

Hidrokarbon igeren malzemeler karbon siyahi iiretiminde kullanilma potansiyeline
sahiptir. Hammaddeler metan ve asetilen gibi hidrokarbon gazlar1 seklinde olabilir, ancak
cogunlukla viskoz artik aromatik hidrokarbonlar kullanilmaktadir. Kimyasal bilesime bagh
olarak, reaksiyon ekzotermik veya endotermiktir. Yalnizca asetilenden karbon siyahi
uretildiginde, reaksiyon ekzotermiktir ve islem yogun sogutma gerektirirken, diger
durumlarda reaksiyon endotermiktir ve karbon siyahi olusturmak i¢in 6nemli miktarda

enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir.

Karbon siyah1 iiretimi i¢in ¢esitli yontemler kullanilabilir. Lamba Siyahi Siireci,
Cinliler tarafindan gelistirilen en eski siirectir. Baslangigta bitkisel yag, olusan karbon
siyahint biriktirmek i¢in kiremit Ortiilii kiiclik lambalarda yakilmistir. Daha sonra, kisith
hava beslemesi olan sistemlerde algak tavalar kullanilmistir. Bu islemde karbon siyaht,
cokeltme odalarindaki dumandan geri kazanilmistir. Bu yontem hala kiiclik miktarlarda
karbon siyahi tiretimi igin kullanilmaktadir. Kanal Siyahi Siireci, gegmiste faydali olan ve
mevcut iiretim i¢in 6nemli olmayan baska bir yontemdir. Bu islemde hammadde olarak
dogal gaz kullanilir; karbon siyahinin biriktigi ¢elik kanallarin yakininda yakilir. Karbon
siyah1 siyiricilarla kanallardan uzaklastirilir ve kanallarin altindaki hazneye diiser. Dogal
gazin fiyati, duman kirliligi ve diisiik verim nedeniyle bu islem 1976'da ABD'de

durdurulmustur. Halen Almanya, Dogu Avrupa ve Japonya'da kullanilmaktadir.

Termal Ayrisma Islemi ve Asetilen Siyahi Islemi, her iki islemin de hava ve alev
olmadan yiiriitiilmesi ve her ikisinin de gazli hammaddeler kullanmasi bakimindan
benzerdir. Termal Ayrigma Siirecinde, dogal gaz, 1300 °C sicakliga sahip bir jeneratore
beslenir ve burada ¢atlamaya ugrar. Karbon siyahi, hidrojen, metan ve diger hidrokarbonlar
iceren bir iirlin gazlar1 akimi, su spreyleri ile sogutulur ve karbon siyahi torba filtrelerle
uzaklastirilir. Islem dongiiseldir ciinkii endotermik reaksiyon, jeneratoriin 5 dakikalik
araliklarla 1sitilmasini gerektirir. Stirekli bir siire¢ elde etmek i¢in iki jeneratdr 5 dakikalik
dongiilerde birlikte calisir. Bir jenerator iiretirken, digeri kismen yiiksek kalorifik degere
sahip triin gazlariyla 1sitilir. Asetilen Siyah Prosesi, proses sicakligina (800-1000 °C)

ulagmak i¢in asetilenin metal bir imbik i¢inde yakilmasini igerir, ardindan proses oksijensiz
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bir atmosferde devam ettirilirken, ekzotermik reaksiyon tarafindan iiretilen 1s1 bir su sogutma
sistemi tarafindan alinir. Islem, sikistirilmasi zor ve pelletlenmeye kars1 direngli, ok diisiik

yogunluklu bir tiriin vermektedir.

Yagli Firin Prosesi, karbon siyahi iiretiminin agik ara en yaygin yontemidir. Gaz
Ocag Siirecinin daha da gelistirilmis halidir. Bir reaktor, enjekte edilen, atomize edilen ve
onceden 1sitilmis hava ve yardimci yakit (genellikle dogal gaz) ile karistirilan sivi
hidrokarbon besleme stogu ile beslenir. Hammaddenin bir kismi reaksiyon sicakligini (1450-
1800 °C) korumak i¢in kullanilir ve geri kalani karbon siyahina dontstiiriiliir. Reaksiyon su
spreyi ile sondiiriiliir ve karbon siyahi torba filtreler ve siklonlar ile yanma gazlarindan
ayrilir. Islem pelletleme ve kurutma ile tamamlanir. Bir Yagl Firin Proses hatt1, genellikle
bir bilgisayar kontrol sistemi ile donatilmistir, ¢linkii proses kosullar {iriin 6zelliklerini
biiylik Olciide etkilemektedir. Cizelge 2.3 de bes farkli iiretim metoduyla iiretilen karbon
siyahlari arasindaki temel farklar verilmistir (Wypych, 2010).

Asetilen siyahlar1 en saf sinif olarak ele alinabilir, bununla birlikte termal islemde en
diisikk yiizey alanina sahip karbon siyahlar1 elde edilebilmektedir. Kanal karbon
siyahlarinda, yiiksek sicakliklarda havaya maruz kalmalarinin bir sonucu olarak yiizey
oksitlenmektedir. Kanal siyahlarinin pargaciklari hafif gozeneklidir ve yiiksek diizeyde
yiizey oksidasyonu vulkanizasyon hizini geciktirebilir. Yagh firin siyahlarinda yiiksek
diizeyde kiikiirt, besleme stogunun bilesimine baglidir ve uygun se¢imi ile azaltilabilir. Bu
stirecte, hammaddelerin agrega boyutunu etkileyen diisiik seviyelerde alkali metaller

icermesi de dnemlidir.
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Firin Termal | Asetilen Kanal Lamba
Ozellik HAF MT EPC Lb

N-330 N-990 S300
Ort. Parcacik Capi, nm 28 250 40 28 65
BET yiizey alani, m2/g 75 7-12 65 115 22
DBP absorpsiyon, ml/100 g 103 44 250 100 130
pH 7,5 9-11 4,8 3,8 3,0
Ugucu madde, % 1 0,1 0,3 5 15
Kiil, % 0,4 0,2 0,0 0,02 0,02
Icerik
C 97,9 99,6 99,7 95,6 98
H 0,4 0,2 0,1 0,6 0,2
S 0,6 0,01 0,02 0,2 0,8
o) 0,7 0,1 0,2 3,5 0,8
Hammadde yag / gaz gaz asetilen gaz kgﬁ?r

2.3.2. Silika

Tiim minerallerin yaklasik iicte biri, bes alt sinifa ayrilan silikat sinifina aittir. Otuz

bes diger element, diinyanin kayalik kabugunun yaklasik %95'ini olusturan ¢esitli silikatlarin
olusumuna katilir. Bunlarin ¢ogu (%72), ¢ergeve silikatlar ad1 verilen tektosilikatlarin alt

sinifina aittir. Feldspat ve kuvars bu grupta en 6ne ¢ikan tiirlerdir.

Dolgu uygulamalarinda en c¢ok ilgi ¢eken silikat grubu, tektosilikatlarin alt
simifindadir. Silika grubuna dort mineral (kuvars, tridimit, kristobalit ve opal) aittir ve
bunlardan {icii (kuvars, kristobalit ve opal) dolgu maddesi veya iiretimi i¢in malzeme olarak

kullanilir.

Saf kuvarsin bilesimi %100 saf SiO2'ye yakindir ¢linkii mineralin yapist o kadar
kompakt ve miitkemmeldir ki silikanin baska herhangi bir elementle yer degistirmesine yer
yoktur. Ayrica kuvars, safligina daha fazla katkida bulunan HF harig higbir asitte ¢6ziinmez.
Kuvars, birgok mikro ve kriptokristalin ¢esitler olusturur. Bazilar yar1 degerli taglar olarak

bilinir (ametist, sitrin, akik, kaplan gozii vb.).
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Kuvarstan farkli olarak, kristobalit acik bir yapiya sahiptir ve silikonun bir kisminin
(%2-3) Al, Na veya Ca gibi diger elementlerle degistirilmesine izin verir. Yine de mineralin
%95'i SiO2'den olusur. Dogal kristobalit, madenciligi miimkiin kilan konsantrasyonlarda
mevcut degildir, bu nedenle sentez yoluyla iiretilir. Her iki mineral de volkanik kayaclarda
bulunur, ancak yerkabugunun %12,5'ini olusturan kuvars, degismedigi veya asinmadigi i¢in

her yerde bulunur. Kumtagi kuvars kaynaklarindan biridir.

Silikanin yaygin olarak bulunmasi, yaygin kullanimmin tek nedeni degildir.
Muhtemelen, popiilaritesini belirleyen silikanin kimyasal eylemsizligi ve dayanikliligidir.
Burada tartisilan dolgu maddeleri sadece dogal mineralleri degil ayni zamanda ¢esitli
sentetik triinleri de igerir. Dogal iriinler kristal ve amorf olarak ikiye ayrilabilir. Kristal
silika dolgu maddeleri arasinda kumlar, 6giitiilmiis silika (veya silis unu) ve bir kuvars -

tripoli formu bulunurken, amorf tipler diyatomlu toprag: icerir.

Dogal iiriinlerin yani sira sentetik malzemeler de yaygin olarak kullanilmaktadr. Tki
iiretim yontemi kullanilir: pirojenik veya termal (genellikle dumanli silika siiflar1 olarak

bilinir) ve 1slak islem (genellikle ¢okeltilmis silika olarak bilinir) (Wypych, 2010).

Bu tezde kapsaminda ¢okeltilmis ya da ¢oktiiriilmiis adiyla bilinen silika kullanildigi

icin agagida bu tip silikalarin 6zelliklerine deginilmistir.

Cokeltilmis silika, siilfiirik ve hidroklorik asitlerle reaksiyonu yoluyla sodyum
silikattan tretilir. Reaktanlarin konsantrasyonu, ilave oranlari, reaksiyondaki teorik silikatin
fraksiyonu ve sicaklik, yag numarasi, spesifik ylizey alani, gozeneklilik, birincil partikiil ve
aglomera boyutu ve sekli gibi nihai iirliniin parlaklik, yogunluk ve sertlik gibi 6zelliklerini
belirleyen proses degiskenleridir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra iirlin siiziilerek ayrilir,
yikanir, kurutulur ve ogiitiiliir. Nihai iirlinler bazen karbon siyahlarma benzer sekilde

endekslenir ve ¢ok yiiksek yapidan ¢ok diisiik yapiya dogru derecelere ayrilmaktadir.

Nihai iirtindeki nem konsantrasyonu nispeten yiiksektir (%3-7) ve ¢ tip su
mevcuttur: 105°C'de uzaklastirilabilen serbest su; 105'ten 200°C'ye 1sitilarak uzaklastirilan
adsorbe edilmis su (hidrojen bagli su); ve sadece 700 ile 900°C sicaklik araliginda

cikarilabilen yapisal su. Kalinlasma mekanizmasi, silanol ve siloksan gruplarinin etkilesimi
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ile olusan hidrojen bagi olusumuyla iki parcacik arasinda koprii olusturmayi igerir.
Cokeltilmis silika, dumanli silikadan daha fazla silanol grubuna sahiptir. Uriin, genellikle
bir sodyum siilfat karisimi (yaklasik %1,5'e kadar) icerdiginden daha diisiik bir silika
konsantrasyonuna sahiptir.

Lastiklerde ¢okeltilmis silika uygulamasindaki son geligsmeler, bu dolgu maddesinin
tikketimini, geleneksel pazarlarinda tiikettiginin Otesinde hizla artiracaktir. Endiistriyel
trlinlerin  tiksotropik  Ozelliklerinin ~ diizenlenmesi ve kaplamalarin ve boyalarin
diizlestirilmesi bu dolgu maddeleri i¢in 6nemli uygulamalardir. Cokeltilmis silikanin ¢ok iyi
dagilimi, aglomeralarinin tek tip dagilimini kolaylastirir. Yiizeye yakin aglomeralarin varligi

ylizey pliriizliiliigiine neden olur.

Dolgu maddeleri arasinda ¢oktiiriilmiis silika, 6zellikle lastik endiistrisinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Kullanilan silika, sentetik, amorf bir silikon dioksit (SiO2)
formundadir. Silikanin yiizeyinde hidroksil gruplari bulunmaktadir. Boylece giiclii bir
dolgu-dolgu etkilesimi gostermektedir. Ayrica, silika yiizeyi polar ve hidrofilik oldugundan
capraz baglanma reaksiyonunu ve dolayisiyla vulkanize kauguklarin 6zelliklerini olumsuz

etkileyen nemi adsorbe etmeye yoOnelik giiclii bir egilim vardir.

2.3.3. Talk

Talk, sulu bir magnezyum silikat olup, teorik formiilii 3MgO 4Si02 H20' dur. Ideal
bilesiminde %63,5 Si02, %31,7 MgO ve %4,8 H20 ihtiva eder. Beyaz, yesilimsi seffaf
renklerde, kaygan, masif goriiniimlii ve yumusaktir. Sertlii Mohs cetveline gore 1-1.5
arasinda degisir. Yogunlugu 2.6-2.8 gr/cm3 arasindadir. Kristal sekli monokliniktir. Talkin
1s1 ve elektrik iletkenligi zayiftir fakat atese dayaniklidir. Yiiksek sicakliklarda 1sitildiginda

sertlesir, katilasir. Asitlerle bozulmaz.

Talkin ticari olanlar1 genellikle teorik safliktan oldukca farkliliklar gosterir. Bu tiir
iiriinler, saf talk minerali oldugu gibi talk ve talkin parajenezinde bulunan dolomit, kalsit,
kuvars, diyopsit, serpantin, magnetit, pirit, tremolit-aktinolit ve mika gibi minerallerin

degisik oranlarda karisimi halinde olabilirler. Ticari talkin cesitleri sunlardir:
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- Sabuntagi (Soapstone): Mineral talk iceren masif formun adlandirilmasidir. En az %
50 mineral talk icermekte olup, elektrige ve asitlere karsi direncli, 1siya karsi
dayanikli 6zelliklere sahiptir.

- Steatit: Yiiksek saflikta masif talklar i¢in kullanilan bir terimdir. En ¢ok kullanim
alan1 elektrik izalatorleri yapimidir. Ancak steatit %1.5 den az CaO ve Fe203 ve %4'
ten az AI203 ihtiva etmelidir.

- Lava: Blok talklar1 veya blok talklardan elde edilen son ftiriinleri ifade etmek i¢in
kullanilir.

- Asbestin: Saf talk minerali kristal 6zelliklerinde nadiren lifsi gériiniimdedir. Asbestin
ise daha ziyade levha, ince tabaka veya mikaya benzer sekillerdedir.

- Rensselaerit: Talka benzeyen ancak yumusak ve yagli olmayan bir mineraldir.

- Fransiz Tebesiri: Talkin masif ¢esidi olup, boya ve kursun kalem yapiminda
kullanilir.

Diinya' da ve yurdumuzda talk iiretimi hem agik hem de kapali isletmeler seklinde
yiriitiilmekte ancak kaliteli talk yataklarinda damar boyunca galeri agilarak talk {iretimi
yapildig1 da bilinmektedir. Geleneksel patlatma metotlart da kullanilarak yapilan kazi
islemleri ile ¢ikarilan hammadde, kalifiye is¢iler tarafindan kaba bir ayirima tabi tutularak

stoklanip parca cevher olarak satilir. Ya da ileri talk iiriinler (mikronize veya ultra mikronize)

eldesi yoluna gidilir (MTA).

Talk, sabuntas1 veya steatit olarak bilinen kayalarin ana bilesenidir. Parajenezi silisli
dolomitlerin hidrotermal metamorfizmasi ile iliskilidir ve bu nedenle bir¢ok potansiyel
uygulama i¢in endise kaynagi olabilecek tremolit eslik edebilir. Talkin bilesimi, kaynagina
bagli olarak degisir. En 6nemli faktor, mevcut tremolit miktaridir. Ornegin ABD'de Montana
talklarinin asbest ve tremolit icermedigi kabul edilir. California plaka benzeri talklar az
miktarda (%3'ten az) tremolit igerirken, sert talklar %5 ile %25 arasinda tremolit igerir.
Yukar1 New York Eyaletinde ¢ikarilan bazi endiistriyel talklar %25 ile %50 tremolit igerir.
Bilesimindeki diger onemli bilesen, magnezyum oksit veya brusit tabakasinda kimyasal

olarak birlestirilen sudur. Sekil 2.19 talkin molekiiler yapisini1 gostermektedir.
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Sekil 2.19. Talkin molekiiler yapisi

Talk bu suyu ancak 800°C'nin tizerinde 1sitildiginda kaybedebilir, ancak bu olursa, plaka
benzeri yap1 tamamen kaybolur ve talk 6zellikleri degisir. Plaka benzeri yapinin diizlemsel
yiizeyleri, ¢ok zayif van der Waals kuvvetleri tarafindan bir arada tutulur ve bu nedenle talk,
talkin kaygan hissini agiklayan ve dagitmay:1 kolaylastiran nispeten diisiik kesme

kuvvetlerinde delamine edilebilir.

Plaka benzeri yapisi, yliksek direng ve diisiik gaz gecirgenligi gibi 6nemli 6zelliklere
sahip talk dolgulu malzemeler saglar. Bunun nedeni, yayilma yolunun ¢ok karmasik
olmasidir. Talkin diger baz1 benzersiz 6zellikleri, kolay delaminasyonunun neden oldugu
yaglama etkisi de dahil olmak iizere yap1 ile ilgilidir (diislik asindiricilik, ¢iinkii talk Mohs
sertlik 6lgegindeki en yumusak mineraldir ve ylizeyi hidrofobik 6zellikler gostermektedir).
Yiizeyin ¢inko stearat ile kaplanmasiyla hidrofobiklik daha da arttirilabilir.

2.3.4. Kaolin

Kaolin, granit ve beyaz feldispatin ayrigsmasinin bir iirlintidiir ve Cin kili olarak da
bilinir. Kaolinin tipik 6zelligi asir1 inceliktir. Kaolinin iiretimi bitylik 6lgekli madencilikle
baslamaktadir. Cikarilan mineral bir kisim kaolin, 3 kisim kaya, 4 kisim kum ve bir kisim
mikadir. Diger bilesenler ayrilir veya kullanilir ya da atilir. Kaya malzemesinin
uzaklastirilmasindan sonra kalan kisim su ile karigtirilir ve ince kum ve iri mikanin
uzaklastirilmasi i¢in bir hidrosiklondan gecirilir. Diger rafine etme islemi, hidrosiklonlardan
elde edilen malzemelerin partikiillerin topaklastirilmasi yoluyla kalinlagtirilmasini ve
ardindan biiyiik tagsma tanklarinda sudan ayrilmasini icerir. Bir sonraki asamada, ince mika

ya hidroseparatorlerde ya da hidrosiklonlarda uzaklagtirilir. Kilin kalitesini daha da
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Iyilestirmek i¢in mika, demir oksit ve turmalin gibi mineralleri uzaklastiran manyetik ayirma
uygulanir. Bu noktadan itibaren kaolin bazi uygulamalar i¢in uygun hale gelir, ancak
digerleri i¢in yine de rafine edilmesi gerekir. Kaolin smiflandirmasi, aritmanin bu
asamalarindan biridir. Ornegin, kagit kaliteleri ¢ok ince olmalidir ve burada daha ince
parcaciklar1 ayirmak i¢in genellikle bir merkezka¢ smiflandirict kullanilir. Bazi tiirleri
beyazliklarini arttirmak icin agartilir. Agartma ozon gazi veya sodyum hidrosiilfit ile
yapilabilir. Diger kaliteler taglamaya tabi tutulur. Ogiitme islemi boyutu kiigiiltiir ve y1gimlari

delamine ederek daha ince bir iiriin elde edilmesini saglar.

Baz1 {iriinler tozu ortadan kaldirdig, enerji tasarrufu sagladigi ve maliyeti diistirdiigi
icin uygun bir form olan bulamagta satilmaktadir. Bu tiir iiriinleri en ¢cok kullanan sektorler
kagit ve boyalardir. Diger bir¢ok uygulama, malzemenin toz halinde olmasini gerektirir, bu
nedenle bulamag topaklanir, konsantre edilir (filtre presleri) ve kurutulur. Doner tepsi
akiskan yatak islemi veya sprey gibi ¢esitli kurutucu tiirleri kullanilir. Gereksinimlere bagh
olarak bu kurutma iglemlerinin bir kismindan sonra kaolin toz haline getirilebilir. Sekil 2.34
kaolinin morfolojisini gostermektedir. Bu fotografta tipik bir diiz yap1 agik¢a goriilmektedir

(Wypych, 2010).

Sekil 2.20. Kaolinin SEM goériintiisii (Wypych dan, 2010)

Kaolin veya yaygin adiyla "¢in kili", granit kayalarin hidro-termal ayrigmasiyla
milyonlarca yil boyunca olusan hidratlanmis aliiminyum silikat, kristalin formda bir

mineraldir. Sulu kaolin, ince partikiil boyutu, plaka benzeri veya lamel partikiil sekli ve
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kimyasal inertligi ile karakterize edilir. Kalsine kaolin, ultra ince dogal kaolinin bir firinda
yuksek sicakliklara 1sitilmasiyla iiretilen susuz bir aliiminyum silikattir. Kalsinasyon islemi
beyazligi ve sertligi artirir, elektriksel oOzellikleri iyilestirir ve kaolin pargaciklarinin
boyutunu ve seklini degistirir. Kaolin, granit gibi feldspatik kayalarda bulunan susuz
aliminyum silikatlar, hava kosullarina veya hidrotermal iglemlerle degistirildiginde olusur.
Sert graniti kaolin ¢ukurlarinda bulunan yumusak matrise doniistiiren islem,
"kaolinlestirme" olarak bilinir. Granitin kuvars ve mikasi nispeten degismeden kalirken,
feldspat kaolinite doniislir. Kaolinize granitin ince fraksiyonunun rafine edilmesi ve
islenmesi, agirlikli olarak az miktarda mika, feldispat, eser miktarda kuvars ve menseine

bagl olarak organik maddeler ve / veya agir mineraller iceren kaoliniti vermektedir.

2.3.5. Kalsiyum karbonat

Kalsiyum karbonat (kalsit) en yaygin kullanilan dolgu maddesidir. Gegmiste
kullanim1 6nemli bir maliyet diisiisii ile iliskilendirildi, ancak bugiin modern {irtinlerin farkl

gereksinimleri i¢in tasarlanmis malzemedir.

Kalsiyum %#4,8 ile oksijen, silisyum, aliiminyum ve demirden sonra yerkabugunun
besinci en yaygin temel bilesenidir. Cok yliksek kalsiyum karbonat konsantrasyonuna sahip
kayalarda ve minerallerde bulundugu i¢in pratik uygulamalarda ¢ok popiilerdir. Kalsiyum
karbonat tortul kayaglarda olusan en yaygin tortudur. Kalsiyum birikintilerinin olugum
stireci, sicaklik degisimleri, don, yagmur ve giinesin etkisiyle kara yiizeyinin asinmasiyla
baglar. Kalsiyum karbonat suda kolayca ¢6ziinmez, ancak kalsiyum bikarbonat ¢oziiniir.
Sudaki karbondioksit konsantrasyonu, yagmur suyu tasiyict oldugu ic¢in karadan denize
kalsiyum karbonat taginmasi i¢in Oonemlidir. Her yil nehirler yoluyla 500.000.000 ton
mineralin denizlere tagindigr ve bunlardan kalsiyum karbonat igeren tortul kayacglarin

yaklasik %10-15"inin olustugu tahmin edilmektedir.

Kalsiyumun ¢6ziiniir formu, suyun 1sinmasi, (karbondioksit 1lik suda soguk suya gore
daha az ¢oziiniir ve dolayisiyla kalsiyum karbonat ¢oker) deniz bitkilerinden karbondioksit
kullanim1 veya kalsiyum karbonatin ¢Oziiniirligiinii azaltan amonyak iireten bakteriler
tarafindan suyun pH'indaki degisiklikler gibi baz1 fiziksel kosullarla deniz ortaminda kaya

olusturmak tizere ¢okeltilebilir. Bununla birlikte, kalsiyum karbonat birikintilerinin ¢ogu,
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deniz ortaminda yasayan organizmalarin kabuk parcalarindan olusur. Bu organizmalarin

bazilar resiflerde yasar, ancak ¢ogu suda serbestge ylizmektedir.

Bu kabuklar sadece muhtesem sekillere sahip olmakla kalmaz, ayn1 zamanda kiigiik
ve bol miktarda bulunurlar. 2-25 mm ¢apindadirlar ve bir litre deniz suyunda 35.000.000
kadar kokolit hiicresi bulunur. Oldiiklerinde deniz yatagina batarlar. Atlantik'in dibini %68
oraninda kire¢li ¢gamurun kapladigi tahmin edilmektedir. Karsilastirildiginda, Pasifik'in
sadece %36's1 kalkerli camurla kaphidir -farkliligin, iki okyanustaki karbon dioksitin ve
dolayistyla kalsiyum karbonatin ¢ozlintlirliigiindeki farkliliklardan kaynaklandigina
inanilmaktadir. Kabuklar veya fiziksel olarak olusturulmus bir ¢okelti deniz yatagina
ulastiginda, kaya olusumundan 6nce bir dizi bagka siire¢ gerceklesmektedir. Deniz yataginda
gevsek bir sekilde biriken malzeme, iist iiste gelen tortul madde tarafindan kademeli olarak
disar1 atilan %80-90 su igerir ve litifikasyon siireci gerceklesir. Kayaya doniigiim, kalinti
gozeneklilik yaklasik %30'a ulastiginda meydana gelir, bu da yaklagik 80 atmosfere esdeger
yaklagik 300-500 metre tortu basinci gerektirir. Bu yavas siirec sirasinda, tortullarda bulunan
aragonit veya vaterit gibi kararsiz karbonatlarin yeniden coziinerek kalsit veya dolomit
olarak gézenek bosluklarinda birikmesine dayanan sementasyon meydana gelmektedir. Bu
sekilde olusan kayalar daha sonra jeolojik calkantilarda deniz tabanindan kaldirilir ve

dongiiniin devam etmesi i¢in hava kosullarina maruz birakilmaktadir.

Kiiresel 1sinma ile ilgili endiselerin ¢ogu, karadaki bitkiler i¢in olmustur. Kalsiyum
karbonatin mikroorganizmalar tarafindan ve karbondioksitin plankton tarafindan okyanussal
dontigiimiinlin  ¢evremizin diizenlenmesinde belki de daha oOnemli oldugu gbz ardi
edilmemelidir. Sualtt volkanik patlamasi gibi olaylar, suyun sicaklifin1 ve sudaki
karbondioksit konsantrasyonunu ve dolayisiyla i¢ kullanimini ve atmosfere salinimim

degistirdigi i¢in bu dengeyi etkileyebilir.

Yukaridaki kaya ve mineral olusumu incelemesi, tiim kalsiyum karbonatlarin ayni
olmadigin1 gostermektedir. Tiirleri ve dzellikleri, olusum ge¢mislerine baglidir. Yukaridaki
olusum siire¢lerine ek olarak, katki maddelerinin mevcudiyeti, dolgu maddesinin ekstrakte
edilmesi veya rafine edilmesi i¢in kullanilan islemi ve bunun faydasini da belirlemektedir.
Silikatlar ve killer gibi diger mineraller ayni anda ve kalsiyum karbonat icinde olusur ve

birlikte islenmesi gereken ¢ok cesitli karisimlar olustururlar. Uretimin bu yénii, bir nihai
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iirlin prosesi i¢in liretim teknolojisine ve mensei yerine bagli olarak belirli bir kalitedeki

malzemeyi kullanmanin ¢ok 6nemli oldugunun bilincinde olarak vurgulanmaktadir.

Kalsiyum karbonat dolgu {iiretiminde {i¢ ana teknolojik silire¢ kullanilmaktadir.
Bunlar; 6giitme, ¢oktiirme ve kaplamadir. %90'dan fazla kalsiyum karbonat ogiitme ile
islenir. Iki yontem kullanilir: kuru ve 1slak. Ogiitme teknolojisi, tekrarlanabilirlik ve gerekli
pargacik boyutu dagilimini elde etmek igin gelistirilmistir. Genel tiplere ek olarak, ultra ince
tiirler de ogiitme islemiyle tretilmektedir. Yas o6giitme islemi kullaniliyorsa, malzeme
miisteriye sik sik bir bulamag halinde teslim edilir, bu da sonraki islemleri daha ekonomik
ve ¢evre dostu hale getirmektedir. Kagit endiistrisi, kalsiyum karbonatin yaklasik %80'ini
bulamac¢ halinde kullanmaktadir. Ayrica, boyalar biiyiik miktarlarda bulamag haline

getirilmis kalsiyum karbonat kullanmaktadir.

2.4. Plastiklestiriciler

Petrol yaglari, plastiklestiricilerin ana kaynaklarindan biridir. Bu yaglar aromatik,
naftenik ve parafinik olmak iizere {i¢ kimyasal kategoriye ayrilir. Morris (1979), ikinci
kategorinin daha 1yi geri tepme direnci ve daha diisiik histerezis sagladigina, aromatiklerin
ise ¢cekme mukavemeti ve g¢atlak biiylimesine karsi direng i¢in daha iyi olduguna isaret
etmektedir. Yag (petrol) direnci ¢cok az olan veya hi¢ olmayan elastomerlerin petrol yaglar

ile birlestirme i¢in en uygun olanlar olmas1 sasirtic1 degildir.

NBR gibi yaga dayanikli elastomerler icin esterler (polar sivilar) gibi sivi
plastiklestiriciler ~ kullanilmaktadir.  Esterler ayrica diisiik sicaklik  esnekligini
tyilestirebilmektedir. Birkag¢ elastomer, 6rnegin EPDM ve polinorborn gibi 6zelliklerde
kayda deger bir bozulma olmaksizin biiyiik miktarlarda plastiklestirici (ve dolgu maddesi)
tutabilmektedir. Biiyiik miktarlarda plastiklestirici igeren bir bilesigin karistirilmasi zor
olabileceginden, karisim tasarimci, plastiklestiricinin halihazirda karistirilmis oldugu bazi
ham elastomerleri satin alabilir (6rnegin, yagli kauguk). Baz1 bilesiklerde alev geciktirme

ozelliklerini gelistirmek i¢in klorlu yaglar kullanilir (Ciesielski, 1999).
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2.5. Antioksidan ve Antiozonatlar

Insan viicudunda (yaslanma siirecinde rol oynayan) serbest radikaller, antioksidanlar
(baz1 vitaminler seklinde) tarafindan nétralize edilmektedir. Aym sekilde, ¢cogu elastomer
gibi diger organik malzemeleri yaslanmadan korumak i¢in antioksidanlar da gereklidir.
Bir¢ok vulkanizat yaslandiklarinda kirillgan hale gelmektedir. Yaslanma, 1siyla hizlanan
oksijenin tahribatindan kaynaklanabilir. Antioksidanlar bu siireci yavaslatmak igin
tasarlanmistir ve serbest radikal siipiiriiciiler olarak hareket etmektedirler. Hizlandiricilar
gibi, bir dizi kimyasal sinifa ayrilmis bir¢cok antioksidan mevcuttur. Kauguk recetesini
olusturan, agik renkli bilesiklerde veya iirlinlin lekeyi tolare edemeyecek bir yiizeyle temas
ettigi yerlerde, yaslanma karsit1 kimyasallar1 secerken dikkatli olmalidir. Ayrica bazi
antioksidanlarin uguculugunun da farkinda olmak gerekmektedir. Bazi antioksidanlar,
tirtiniin yiiksek diizeyde esnemesini igeren dinamik uygulamalarda mitkkemmeldir. Ozona
kars1 koruma saglayan p-fenilen diaminler gibi antiozonatlar da 6nemlidir. Bu kimyasal grup
ayrica ¢ok iyi antioksidan aktiviteye sahiptir. Antidegradantlar, oksidasyon, ozon, 1s1k veya
bunlarin kombinasyonlarinin neden oldugu bozunmay1 geciktirmek i¢in kullanilan bilesik

malzemelerdir.

2.6. Aktivatorler

Genel olarak kauguklarda aktivatdr olarak metal oksitler ve yag asitleri
kullanilmaktadir. En sik tercih edilenler ise ¢inko oksit ve stearik asittir. Bu iki malzeme,
kiikiirt ve hizlandirici ile birlikte, formiilasyonda “vulkanizasyon sistemini” olusturmaktadir.
Cinko oksit, stearik asit ile ¢inko stearat olusturmak tizere reaksiyona girer (baz1 durumlarda
cinko oksit ve stearik asit yerine ¢inko stearat kullanilir) ve hizlandirict ile birlikte kiikiirt
vulkanizasyonunun meydana gelme hizim1 hizlandirmaktadirlar. Aktivatorler olmadan
yalnizca kiikiirt ile vulkanizasyon islemi saatler siirebilir. Aktivator igeren vulkanizasyon

sistemi ile bu siire¢ dakikalara indirilmektedir.

2.7. Hizlandiricilar

Hizlandiricilar (bir kimyasal reaksiyonun sonunda tamamen kullanilabilir durumda

kalan bir katalizorler ile karistirilmamalidir), genellikle bir organik kimyasal anlamina
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gelmektedir ve adindan da anlasilacagi gibi, vulkanizasyon hizini1 hizlandirmaktadirlar.
Kaucuk formiilasyon gelistiricilerinin kullanabilecegi bir¢ok kimyasal sinifa ayrilmis birgok
hizlandirici bulunmaktadir. Bazilarinin kendiliginden gelen bir gecikme siiresi vardir,
bdylece ¢apraz baglanma isleminin baglangicinda karisima 1s1 uygulandiginda, belirli bir
baslangig siiresi boyunca vulkanizasyon (¢apraz baglanma) ger¢ceklesmez. Uygun bir sekilde
geciktirilmis eylem hizlandiricilar1 olarak adlandirilmaktadirlar. Bir 6rnek siilfonamitler
olabilir. Bu gecikme, bir karigimin 1sitilmig bir kaliptaki bir boslugu tamamen doldurmasi
uzun zaman aliyorsa olduk¢a faydalidir. Bazen sadece ¢ok kisa bir indiiksiyon (gecikme)
stiresine ihtiya¢ duyulur ve ditiokarbamatlar bunu saglar. Bazen, guanidinler gibi yavas bir
vulkanizasyon hizina sahip bir hizlandiriciya veya tiuramlar ve ditiokarbamatlar tarafindan

verildigi gibi hizli bir vulkanizayona ihtiya¢ duyulabilir.

Bazi hizlandiricilar kendi kimyasal yapilarindan kiikiirt saglayabilirler, bdylece
formiilasyonda elementer kiikiirt ihtiyaci azaltilabilir veya ortadan kaldirilabilir. Bunlara
kiikiirt vericileri, kiikiirt donor, denir ve 6rnek olarak tetrametiltiuram disiilfit (TMTD) ve
ditiodimorfolinler (DTDM) verilebilir. Kiikiirt donérler, diisiik kalici deformasyon ve 1s1l

yaslandirma direnci saglayan monosiilfidik ¢apraz baglar saglamaktadirlar.

Kauguk formiilasyon gelistiricinin ayrica, karisim hazirlamadan 6nce ham maddenin
depolanmasi sirasinda kimyasallarin raf dmriinii de dikkate almasi gerekmektedir; 6rnegin
stilfonamit hizlandiricilar, varligi raf dmriinii azaltacak olan yiiksek nem seviyelerine karsi
hassastirlar. Ayrica hizlandiricinin maliyeti de dikkate alinmalidir (Luecken ve Sullican,
1981).

Secilen elastomer tipi, kullanilan hizlandiricinin hem tipini hem de miktarini
belirlemektedir. Ornegin, daha dnce de belirtildigi gibi (bknz. Béliim 2.2.5) diisiik miktarda
cift bag iceren EPDM, makul bir vulkanizasyon hizina izin vermek i¢in 'daha hizli' capraz
baglanan hizlandiricilara ihtiya¢c duymaktadirlar. Bir bagka 6rnek olarak da SBR kauguklar
(bknz. Boliim 2.2.2), NR'den daha yiiksek diizeyde hizlandiricilara ihtiyag duymaktadirlar.
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2.7.1. Ditiokarbamatlar

Cinko dimetil ditiokarbamat (ZDMC), cinko dietil ditiokarbamat (ZDEC), ¢inko
dibiitil ditiokarbamat (ZDBC) hizlandiricilar1 bu gruba girmektedir. Ornek olarak, ¢inko
dimetil ditiokarbamat (ZDMC) yapis1 Sekil 2.21°de verilmistir. Dikarbamatlar, kisa ts
zamani, hizl bir ¢apraz baglanma ve yliksek ¢apraz bag yogunlugu saglamaktadirlar. EPDM
gibi diisiik ¢ift bag igeren elastomerlerle birlikte 6zellikle diisiik (115-120 °C) vulkanizasyon
sicakliklarinda tercih edilmektedirler. Sicaklik arttikga yanma riski de artmaktadir ayrica
vulkanizasyon hizi da azalmaktadir (Ciesielski, 1999). Bu sinif hizlandiricilar aktive olmak
icin ¢inko oksit ve stearik aside ihtiya¢ duymaktadirlar. Yapida yan gruplardaki molekiil

agirhig arttikga (biitil>etil>metil) ts2 siiresi de artmaktadir.

HECMNJLS'ZHS)LNMCH;;

s

HaC CH3
Sekil 2.21. ZDMC nin molekiil yapis1

2.7.2. Guanidinler

Difenil guanidin (DPG) (Sekil 2.22) ve N,N’-Diortotolil guanidin (DOTG) bu sinifa
giren hizlandiricilardir. Guanidin tip hizlandiricilar oldukca kisa ts siiresi ve diisiik
vulkanizasyon hiz1 saglamaktadirlar. Bu durum proses kosullar1 i¢in pek de istenmeyen bir
durum olusturmaktadir. Ayrica guanidin tip hizlandiricilar tek baglarina kullanildiklarinda
vulkanizasyon platosu ¢ok uzun siiremez ve reversiyon silireci baslar. Bununla birlikte
merkapto- tipi hizlandiricilarla kombine edildiginde iyi derece 1s1l direng elde edilmektedir.
Guanidin tip hizlandiricilar 6zellikle et kalinlig1 yiiksek vulkanizatlarin formiilasyonunda
tercih edilmektedir, yavas vulkanizasyon hizi 1s1 kaynagina yakin olan dis kisimlarin agiri
capraz baglanma, bir diger deyisle kavrulmasini 6nlerken i¢ kisimlarin da ¢apraz baglanma
reaksiyonun tamamlanmasina olanak saglamaktadir. Bunun yani sira kauguk matrisinde
polisiilfidik ¢apraz baglar olusturmaktadirlar. Bu tiir ¢apraz baglar iyi derece mukavemet
saglamaktadir ancak bu durum genellikle ytiksek stilfiir igeriklerinde elde edilebilmektedir.

Genel olarak guanidinler diger hizlandiricilarla birlikte kullanilmaktadir ayrica
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ditiokarbamatlar gibi aktiflesmek i¢in ¢inko oksit ve stearik aside ihtiya¢ duymaktadirlar
(Rubber Business Group, 1993).

H H
H\Wrﬂ
Sekil 2.22. DPG’nin molekiil yapisi

2.7.3. Tiazoller

2-Merkaptobenzotiazol (MBT), 2-2’-ditiobis(benzotiazol) (MBTS) ve ¢inko-2-
merkaptobenzotiazol (ZMBT) bu sinifa giren hizlandiricilardir. En ¢ok tercih edilme
sebepleri ise diger hizlandiricilarla kiyaslandiginda yiiksek 1s1l dayanim saglamalaridir. Bu
nedenle 6zellikle lastik endiistrisinde bisiklet lastikleri ve i¢ kisimlari, ayakkabilar, kayislar,
hortumlar ve diger kaliplanmis ve ekstriide edilmis tirlinler gibi ¢ok cesitli tiriinlerin tiretimi
icin en yaygin olarak kullanilan hizlandiricilardir. Tiazoller de dnceki hizlandiricilar gibi
¢inko oksit ve stearik asitle aktive edilmektedir. Bu tez kapsaminda da Sekil 2.23 verilen

MBT kullanildigindan dolay1 Sekil 2.24°de reaksiyon mekanizmasi verilmistir.

S
)—SH
N

Sekil 2.23. MBT'nin molekiil yapis1

Genel olarak reaksiyon adimlari: Hizlandiricr kiikiirt ile reaksiyona girerek “Ac-Sx-
Ac” yapisindaki monomerik polisiilfitleri vermektedir; burada “Ac”, hizlandiricidan
tiretilen organik bir radikaldir (6rnegin, benzotiazil-). Monomerik polisiilfidler, 6rnegin
“kaucuk-Sx-Ac” gibi polimerik polisiilfidleri olusturmak i¢in kauguk ile etkilesime
girmektedir. Bu reaksiyon sirasinda, hizlandirici bir benzotiazol tiirevi ve elastomer dogal
kaucuk (NR) olarak diisiiniildiiglinde 2-merkaptobenzotiyazol (MBT) olugmaktadir.
MBT'nin kendisi dogal kaugukta hizlandirict oldugunda, 6nce kaybolur, ardindan “BT-S—
Sx—S-BT” ve kauguk—Sx—Ac olusumuyla yeniden olusur. Son olarak, kaucuklar
polisiilfidlerle ya dogrudan ya da bir ara iiriin araciligiyla reaksiyona girerek capraz

baglanma sonucu ‘“kauguk-Sx-kauguk” yapisin1 vermektedir (Coran A. , 2005).
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Sekil 2.24. MBT'nin reaksiyon semasi (Coran’dan, 2005)

2.7.4. Siilfonamitler

N-siklohekzil-2-benzotiazol sulfonamit (CBS) (Sekil 2.25), N-tert-biitil-2-
benzotiazol siilfonamit (TBBS) ve N,N’-disiklohekzil-2-benzotiazol siilfonamit (DCBS) bu
sinifa giren hizlandiricilardir. Siilfonamit smifi hizlandiricilar, karbon siyahlar1 igeren
kauguk karisimlarinin vulkanizasyonu sirasinda sunduklart daha hizli ¢capraz baglanmanin
yani sira gecikmeli reaksiyon siireleri nedeniyle lastik endiistrisinde en popiiler olanlardir.
Siilfonamit hizlandiricilar, gapraz baglanma hizin1 daha da artirmak i¢cin DPG, DOTG (bknz.
2.7.2), TMTM, TMTD (bknz. 2.7.6) tipi temel hizlandiricilar kullanilarak
giiclendirilebilmektedir.

Sillfonamit hizlandiricilarin  vulkanizatlari tipik bir 'aminik' kokuya sahiptir ve
tiazollere kiyasla daha iyi esneklik ve esneme-yorulma direnci ile birlikte daha yiiksek

kopma-uzama &zellikleri sergilemektedirler.

Sillfonamit hizlandiricilar, buhar varliginda hizla dekompoze olmaktadirlar ve bu

nedenle, vulkanizatin daha iyi sekil almasi i¢in daha hizli gapraz baglanma gerektiren agik
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buharla (otoklav gibi) vulkanize olmus kauguk ftiriinlerin imalati igin tercih edilmektedir.

Ancak sicak hava ile vulkanize olan driinler s6z konusu oldugunda bu avantaj

Y N
N

Sekil 2.25. CBS'nin molekiil yapis1

kaybolmaktadir.

Siilfonamit hizlandiricilar, uygun dagilimi saglamak i¢in genellikle, karigim sicakligt
hizlandiricinin erime noktasinin iizerinde oldugunda, karistirma isleminin sonunda kauguk

bilesigine dahil edilmektedir (Rubber Business Group, 1993).
2.7.5. Tiuramlar

Thiuram smifi, tetrametiltiuram monosiilfit (TMTM), tetrametiltiuram distlfit
(TMTD) (Sekil 2.26), tetraetiltiuram disiilfit (TETD) ve tetrabenziltiuram disiilfit (TBzTD)
gibi hizlandiricilar1 igermektedir. Tiuramlar, NR, SBR, BR, NBR ve diger yiiksek oranda
doymamis kauguklar igin ultra hizli hizlandiricilardir ve kiikiirt vulkanize diisiik
doymamislik igerikli biitil (IIR) ve EPDM gibi kauguklar i¢in en ¢ok tercih edilen birincil
hizlandiricilardir. Tiuramlar, DPG/DOTG ile aktiflestirilmis siilfonamit kiirlerine kiyasla
daha hizli vulkanizasyon hizi, daha yiiksek ¢apraz bag yogunlugu i¢in tiazol / stilfonamit
siifi hizlandiricilar ile genellikle 0,05 - 0,4 phr (per hundred rubber)'da ikincil hizlandirict
olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir.

s
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Sekil 2.26. TMTD'nin molekiil yapist

Tiuramlar, ditiokarbamat hizlandiricilara kiyasla daha wuzun 1t siiresi

sergilemektedirler. Tiuramlar, kiikiirt yoklugunda vulkanize edici ajanlar (2,5 — 3,0 phr)
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olarak kullanildiginda; vulkanizatlar, yiiksek kopma dayanimi, yiiksek modiil, daha diisiik
kopma uzamasi ve daha diisiik yirtilma dayanimi sergileyen yiiksek derecede sertlik gosteren
vulkanizat 6zellikleri sergilemektedirler. Tiuramlar ayrica ts> siiresini uzatmak amaciyla
polikloropren karigimlarina guanidin ile birlikte kullanilmaktadirlar. Tiuram hizlandiricilar

vulkanizatlarin rengini bozmaz ve iiriinler tatsizdir.
2.7.6. Cinko dialkil ditiofosfat

Cinko dialkil ditiofosfat, ZBOP ya da ZDDP (Sekil 2.27), EPDM ve diger sentetik
dien kauguklarin yani sira dogal kaugugun kiikiirt vulkanizasyonunda ikincil hizlandiric
olarak siilfonamit, tiazol, tiuram, karbamat ve guanidinlerle birlikte kullanilmaktadir. N-
nitrozaminlere doniistiiriilebilen herhangi bir ikincil amin icermemektedir. ZBOP ile iiretilen
EPDM hizlandiric1 sistemleri kusma yapmaz ve hizli vulkanizasyon ile karakterize
edilmektedir. Iyi derece proses giivenligi nedeniyle, vulkanize olmamis karisimlar igin iyi

bir raf dmriine sahiptir.

Optimum oranlar kullanildiginda, NR icin hizlandiric1 sistemlerin reversiyon
direncini ve 1siyla yaslanma direnci arttirmaktadir. Kusmama 6zelligi nedeniyle ZBOP
ozellikle renkli, seffaf veya yar1 saydam karsimlar i¢in uygundur. NR ve IR, SBR, NBR ve
IIR gibi diger kauguklarin verimli vulkanizasyonunda ZBOP, iyi 1s1 direncine sahip

vulkanizatlar saglamakta ve yliksek derecede ¢apraz baglanma saglamaktadir.

RO), P—$—Zn—S—P (OR),

S S
Sekil 2.27. ZBOP nin molekiil yapis1

2.8. Kaucuk Sektoriindeki Nitrozaminler Uzerine Arastirmalar

Farkli kaucuk bilesenleriyle farkli saglik tehlikesi sorunlarina iliskin modern
endiseler, yeni bir arasgtirma alan1 agmistir. Vulkanizasyon sisteminde biiyiik miktarlarda

kullanilan, o6zellikle hizlandiricilardan gelen kauguk kimyasallari, yillarca kullanimdan
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sonra nihayetinde ¢evreye atilacaklari i¢in gevre agisindan giivenli ve kanserojen olmayan
hale getirilmelidir. Ikincil aminlerden tiiretilen kaucuk hizlandiricilar, nitroza edici
maddelerin varliginda 1sitildiginda nitrosoaminler iiretilmektedir. Aminin dogasina bagl
olarak, insanlar i¢in oldukga kanserojen ve genotoksik olabilmektedir (lavicoli ve Carelli,
2006). Sanchez (2008), kauguk endiistrisindeki maksimum tolere edilebilir nitrozamin

konsantrasyonunun, havada 1 pg/m®iin altinda olmasi gerektigini bildirmistir.

Kauguk endiistrileri, hizlandiricilar1 dimetil amin, dietil amin, piperadin ve morfolin
gibi ikincil aminlerden tiretilirse kanserojen nitrozaminleri serbest birakabilmektedir (de
Vocht vd., 2007). Qury (1997) 1992'den 1995'e kadar 24 kauguk {iretim tesisinde nitrozamin
konsantrasyon seviyesini 709 maruziyet 6l¢limii ile 6lgmiistiir. N-nitrozodimetil aminin
kauguk is yerinde daha yiiksek konsantrasyonlarda en sik iiretilen nitrozamin oldugunu ve
bircok maruziyet Sl¢iimiiniin Alman hedef degeri olan 2.5 pg/m®e kiyasla ¢ok daha yiiksek
nitrozamin konsantrasyonu buldugunu bildirmislerdir. Baska bir arastirmada, Jacob vd.
(2016) Hindistan pazarindan temin edilebilen alt1 ticari markali cerrahi eldivende bulunan
tepkimeye girmemis hizlandiricilarin hiicrelere sitotoksik olan dnemli miktarda ¢inko dietil
ditiyokarbamat kalintist bulmuslardir. Tetrametil tiuram disiilfit (TMTD), karsinojenik
nitrozamin drettigi bildirilen bir diger ornektir (Spiegelhalder, 1983); bununla birlikte,
teknolojik olarak performansi yiiksek vulkanizatlar elde etmek icin kaucuk endiistrisinde
yillardir kullanilmaktadir. Kanserojen nitrozamin olusumuna ek olarak, solunmasi halinde
oldukca toksiktir (Lee vd., 1978). Tiuram disiilfidler, kauguk endistrisinde siklikla
kullanilan 6nemli bilesenlerdir. Bu nedenle kanserojen tiuram bilesikleri, vulkanizasyon

ozelliklerini degistirmeden giivenli tiuram bilesikleri ile degistirilmelidir.

Son zamanlarda, tetra benzil tiuram disiilfit (TBzTD), kauguk vulkanizasyonunda
nitrozamin gilivenli hizlandiric1 olarak kullanilmaya baslanmistir (Raksaksri vd., 2017),
(Debnath ve Basu, 1996), (Abhitha ve Thomas, 2013). Bununla birlikte, vulkanizasyon
stiresi, kaugugun kiikiirt vulkanizasyonunda TMTD'ninkinden 6nemli 6l¢tide daha uzundur.
Yeni ve giivenli amin bazli tiuram distilfidler, TMTD'ye alternatif olarak 2-merkapto
benzotiazol disiilfit (MBTS) ile, ts2 siiresi ve mekanik 6zelliklerini gelistirmek amagli, ikili
olarak kullanilmis ve bunun sonucunda sinerjik bir etkilesim gozlemlenmistir (Alam vd,
2012, 2014). TMTD degistirildikten sonra mekanik Ozellikler agisindan iyi sonuglar

alinmasina ragmen, endiistriyel uygulanabilirlikteki zayiflik nedeniyle kiirlenme siiresi
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nispeten daha uzundu. Bu nedenle, kanserojen nitrozaminlerden kurtulmak i¢in, kaucuk
vulkanizasyonda giivenli olmayan hizlandiricilar, gelistirilmis veya benzer kiirleme ve
mekanik 6zelliklere sahip giivenli hizlandiricilarla degistirilmelidir. Son zamanlarda, tiuram
disiilfit ve stilfonamit bazli ikili hizlandiricilar, daha iyi yanma giivenligi, daha hizli kiirleme
aktiviteleri ve fiziksel ve kimyasal ozelliklerde giliglii sinerjizmleri nedeniyle kauguk

endiistrisinde popiiler hale gelmistir (Virdi vd., 2019).
2.9. Vulkanizasyon

Lastikler ve mekanik {riinler gibi en kullanighh kauguk iiriinler vulkanizasyon
olmadan yapilamaz. Vulkanize edilmemis kauguk genellikle ¢cok gii¢lii degildir, biiytlik bir
deformasyondan sonra seklini korumaz ve cok yapigskan olabilir. Kisacasi, vulkanize
edilmemis kauguk, sakizla yaklasik olarak ayni kivama sahip olabilir. Vulkanizasyon i¢in
ilk ticari yontem Charles Goodyear'a atfedilmistir. Yontemi (dogal kaugugun kiikiirt ile
1sitilmasi) ilk olarak 1841'de Massachusetts, Springfield'de kullanilmistir. Thomas Hancock,
yaklasik bir y1l sonra ingiltere'de esasen ayni islemi kullanmustir. O ilk giinlerden beri,
slirecin iyilestirilmesine ve sonugta ortaya ¢ikan vulkanize kauguk esyalara yonelik ilerleme
devam etmistir. Dogal kauguga ek olarak, yillar i¢inde bir¢ok sentetik kauguk pazara
cikmistir. Ayrica, kiikiirtiin yan1 sira, kiirleme (vulkanizasyon) sistemlerinin bilesenleri

olarak bir¢ok baska madde tiiretilmistir.

Vulkanizasyon, genellikle kauguksu veya elastomerik malzemelere uygulanan bir
islemdir. Bu malzemeler, mekanik olarak uygulanan oldukga biiyiik bir deformasyondan
sonra, yaklasik orijinal sekillerine zorla geri ¢ekilir. Vulkanizasyon, geri ¢ekme kuvvetini
artiran ve deforme edici kuvvetin kaldirilmasindan sonra kalan kalici1 deformasyon miktarin
azaltan bir siire¢ olarak tanimlanabilir. BOylece vulkanizasyon esnekligi arttirirken

plastisiteyi azaltir. Genellikle capraz bagli bir molekiiler ag olusumu ile gerceklestirilir
(Sekil 2.28).
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Sekil 2.28. Molekiiler ¢apraz bag olusumu

Kauguk elastikiyet teorisine (Flory, 1953) goére, bir deformasyona direnmek i¢in geri
cekme kuvveti, elastomerin birim hacmi basina ag destekleyen polimer zincirlerinin sayist
ile orantilidir. Destekleyici bir polimer zinciri, ag baglantilari arasindaki dogrusal bir polimer
molekiiler segmenttir. Baglanti noktalarinin veya c¢apraz baglarin sayisindaki artis,
destekleyici zincirlerin sayisinda bir artis saglar. Vulkanize edilmemis lineer yiiksek
polimerde (ergime noktasinin {izerinde), sadece molekiiler zincir dolanmalar1 baglanti
noktalar1 olusturur. Vulkanizasyon, bu nedenle, polimer zincirleri arasina ¢apraz baglarin
eklenmesiyle ag baglantilarini kimyasal olarak tiretme islemidir. Bir capraz bag, kisa zincirli
bir kiikiirt atomu grubu, tek bir kiikiirt atomu, bir karbon-karbon bagi, ¢cok degerlikli bir
organik radikal olabilir. Islem genellikle vulkanize edici maddelerle karistirilmis kaugugun

basing altinda bir kalip i¢inde 1sitilmasiyla gerceklestirilir.
2.9.1. Kiikiirt vulkanizasyonu

Goodyear ve Hancock tarafindan kullanilmasindan bu yana, kiikiirtiin kauguk
endiistrisinde hala en c¢ok kullanilan c¢apraz baglama maddesi oldugunu belirtmek
gerekmektedir. Ham elastomer ile kimyasal olarak reaksiyona girerek polimer zincirleri

arasinda ¢apraz baglar olusturur, bu da boyutsal olarak daha kararli ve 1s1ya daha az duyarl
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bir tirlinle sonuglanmaktadir. Maliyeti nispeten diisiiktiir, ancak islevi ¢ok onemlidir. Kauguk
ireticileri icin kikiirdiin farkli partikiil boyutlar1 mevcuttur ve ayrica kullanim sirasinda
havadaki tozunu azaltmak i¢in az miktarda yag eklenebilir. Kiikiirt, kaugugun vulkanize
edilmesi i¢in uygun diisiik kiil igerigine, diisiik asitlige ve yeterli dagilim ve reaksiyon igin
yeterli incelige sahip olmalidir. Magnezyum karbonat ile kaplanmis daha ince partikiil
boyutlari, nitril gibi elastomerlerde dagilmasina yardimci olur. Bazen, bir bilesikteki kiikiirt
seviyesi arttik¢a, bir kism1 yavasca ylizeye ¢ikabilir. Bu islem kusma (blooming) olarak
bilinmektedir. Bir katki maddesi isleme sicakliginda polimer i¢inde tamamen ¢dziinmesine
karsin, ortam sicakliginda kismen ¢6ziiniir ise kusma meydana gelmektedir. Bu durumda,
katki maddesinin bir kismi, polimer kiitlesinin yiizeyinde toplanarak sogumaya neden olarak
cozeltiden ¢okmektedir. Bu durumda, bilesik i¢inde dagilma daha zor olabilse de, bu sorunu
azaltmak i¢in ¢oziinmeyen kiikiirt olarak bilinen yiiksek oranda 'polimerik' (amorf) bir
kiikiirt formu mevcuttur. Kusma genellikle bir iirliniin performansini etkilemese de estetik

acidan hos karsilanmaz (Ciesielski, 1999).

Baslangicta, vulkanizasyon, 100 kisitm kauguk (phr) basmna 8 kisimlik bir
konsantrasyonda elementel kiikiirt kullanilarak gergeklestirilmistir. 140°C'de 5 saat
stirmistiir. Cinko oksit ilavesi siireyi 3 saate indirmistir. Hizlandiricilarin 0,5 phr kadar
diisiik konsantrasyonlarda kullanilmast, siireyi 1 ile 3 dakika kadar kisalmigtir. Sonug olarak,
hizlandiric1 olmadan kiikiirt ile elastomer vulkanizasyonun artik ticari 6nemi kalmamistir
(Bunun bir istisnasi, sert kauguktan veya "ebonitten" kaliplanmais tiriinler tiretmek i¢in ¢ok
az hizlandirici ile veya hi¢ hizlandirici olmadan yaklagik 30 veya daha fazla phr kiikiirt
kullanilmasidir.) Hizlandirilmamis kiikiirt vulkanizasyonunun ticari dnemi olmamasina
ragmen, kimyasi ¢ok arastirma ve inceleme konusu olmustur. Tez kapsaminda hizlandirict

ilavesi ile yapilan kiikiirt vulkanizasyonuna ornekler asagida ele alinmistir.

Hizlandirilmis kiikiirt vulkanizasyonu en yaygin kullanilan yontemdir. Birgok
uygulama i¢in, pratik bir sekilde, zorlu vulkanize agin olusumundan once isleme,
sekillendirme ve sekillendirme i¢in gerekli gecikmeli eylemi verebilen tek hizli ¢apraz
baglama teknigidir. Dogal kaucugu (NR), sentetik izopren kaugugu (IR), stiren-biitadien
kaucugu (SBR), nitril kaucugu (NBR), biitil kaugugu (IIR), klorobiitil kaugugu (CIIR),
bromobiitil kaugugu (BIIR) ve etilen-propilen-dien monomer kaugugu (EPDM) vulkanize

etmek icin kullanilir. Bu elastomerlerin tiimii igin reaktif kisim “-CH-C=CH-* seklinde



49

temsil edilebilir. Tipik olarak, vulkanizasyon sistemi i¢in bir regete, 2-10phr ¢inko oksit, 1-
4phr yag asidi (6rnegin, stearik asit), 0,5-4 phr kiikiirt ve 0,5-2 phr hizlandirici igerir. Cinko
oksit ve yag asidi, vulkanizasyon sistemi aktivatorleridir. Cinko oksitli yag asidi,
hizlandiricilar ve kiikiirt arasinda olusan reaksiyon {iriinleri ve hizlandiricilarla kompleksler
olusturabilen bir tuz olusturur. Siklikla birgok hizlandiric1 karigimlarda birlikte kullanilir.
Tipik olarak, bir benzotiyazol tipi, daha kii¢iik miktarlarda bir ditiyokarbamat veya bir amin
tipi ile birlikte kullanilir. Iki farkli tipte hizlandiricinin bir karisimii kullanmanin bir etkisi,
her birinin digerini harekete gecirmesi ve beklenenden daha iyi ¢apraz baglama oranlarinin

elde edilebilmesi olabilir. Ayni tipteki hizlandiricilarin kullanimi ortalama sonuglar verir.

Burada, siiphelenilen kanserojen nitrozaminler olusturmak {izere nitrojen oksitlerle
reaksiyona girebilen ikincil aminlere dayali hizlandiricilarin kullaniminin acilen azaltilmasi
gerektigini belirtmeliyiz. Ki bu da tez konumuzun en 6nemli iki odagindan biridir. Bu
durum ozellikle ditiyokarbamat tipi hizlandiricilarla ilgili bir problemdir. Kanserojen
nitrozamin tiirevleri vermeyen oOnerilen hizlandiricilar arasinda dibenzilamin tiirevli

ditiyokarbamatlar ve sterik olarak engellenmis aminlere dayananlar yer almaktadir.

Farkli hizlandiric1 tiirleri, hem yanma (scorch) direncine hem de capraz baglama
hizina gore farklilik gosteren vulkanizasyon 6zellikleri vermektedir. Sekil 2.29 hizlandirict
sistem Ozelliklerinin baslangic noktasi olarak kullanilabilir. Gruplar veya tipler iginde,
bireysel hizlandiricilar segilerek farkliliklar elde edilebilir. Benzotiazol siilfonamitler

grubunda, yanma direnci ve vulkanizasyon siiresi su sirayla artar: TBBS veya CBS, MBS,
DCBS.

Prematiire vulkanizasyon inhibitérii (PVI), N-(sikloheksiltio)ftalimid'in kiigiik
konsantrasyonlarinin eklenmesinin etkisi de Sekil 2.29"da verilmistir. Bu geciktirici siklikla,
yanma direncini bagimsiz olarak kontrol etmek i¢in kullanilir ve ¢apraz baglanma hizi
tizerinde ¢ok az etkisi vardir. Bir PVI olarak N-(sikloheksiltio)ftalimidin gelistirilmesinden
once asidik geciktiriciler, 6rnegin salisilik asit, asetilsalisilik asit, ftalik anhidrit ve benzoik
asit kullanilmaktaydi. Bu katki maddeleri, yanma direncini iyilestirmis ama ayni zamanda
gecikmeden sonra biiyiik 6l¢iide azaltilmis ¢apraz bag olusum oranlarina sebep olmuslardir.
Gecmisteki bir diger geciktirici, daha az aktif olan ve toksikolojik kaygilar nedeniyle artik

kullanilmayan N-nitrosodifenilamin idi.
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Sekil 2.29. Cesitli hizlandirict ve kombinasyonunun vulkanizasyon karakteristigi

Hizlandirilmis kiikiirt vulkanizasyonunun genel reaksiyon yolunun asagidaki gibi
oldugu diisiiniilmektedir (Coran, 1978) (Campbell ve Wise, 1964): Hizlandirici, “Ac-Sx-
Ac” yapisinin monomerik polistilfitlerini vermek tizere kiikiirt ile reaksiyona girer; burada
Ac, hizlandiricidan tiiretilen organik bir radikaldir (6rnegin, benzotiazil-). Monomerik
polistilfidler, 6rnegin kaucuk-Sx-Ac gibi polimerik polisiilfidleri olusturmak i¢in kauguk ile
etkilesime girer. Bu reaksiyon sirasinda hizlandirici bir benzotiyazol tiirevi ise ve elastomer
dogal kaucuk ise 2-merkaptobenzotiyazol (MBT) olusur (SBR'de MBT, elastomer
molekiiler zincirine muhtemelen tiyoeter kauguk-S—Ac olarak baglanir). MBT'nin kendisi
dogal kaugukta hizlandirict oldugunda, 6nce kaybolur, ardindan BT-S-Sx—S— olusumuyla
BT ve kaucuk—Sx—Ac yeniden olusur. Son olarak, kaucuk polisiilfidler ya dogrudan ya da bir
ara uirlin araciligiyla reaksiyona girerek ¢apraz baglar, kaucuk-Sx-kauguk verir (Coran A. Y.,

2005). Reaksiyon asagida Sekil 2.30"da verilen adimlar takip etmektedir.
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Sekil 2.30. Kiikiirt vulkanizasyon adimlart (MBT hizlandiricisi ile) (Coran dan, 2005)

2.9.2. Peroksit vulkanizasyonu

Cogu elastomer, organik peroksitlerin etkisi ile vulkanize edilebilir (Loan, 1967)
(Dluzneski, 2001). Diagil peroksitler, dialkil peroksitler ve peresterler kullanilmstir. Dialkil
peroksitler ve t-biitil perbenzoat verimli ¢capraz baglama saglamaktadir. Di-t-biitil peroksit
ve dikumil peroksit etkili vulkanizatlar verir, ancak ilki genel kullanim i¢in fazla ugucudur.
Dikumil peroksit yaygin olarak kullanilmaktadir, ancak vulkanizatlari, vulkanizasyon
isleminin bir yan iiriinii olan asetofenon kokusuna sahiptir. Asetofenon kokusu igermeyen
vulkanizatlar veren ayni siniftaki diger ugucu olmayan peroksitler 1,1-bis(t butilperoksi)-
3,3,5-trimetilsikloheksan, -biitilperoksi)heksan ve 2,5-dimetil-2,5-bis(t)'dir. Bu son bilesik,
digerlerinden daha termal olarak kararli oldugundan, daha yiiksek sicakliklarda (180°C

kadar yiiksek) vulkanizasyon i¢in uygundur.

Asidik bilesim bilesenlerinin (yag asitleri, belirli karbon siyahlari ve asidik silikalar)
peroksitlerin radikal olmayan, kalintili bozunmasini katalize edebildigine dikkat edilmelidir.

Bozunma onleyiciler gibi diger karisim bilesenleri, serbest radikalleri polimerik substrat ile
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reaksiyona girmeden Once sondiirerek veya degistirerek ¢apraz baglama etkinligini

azaltabilir.

Peroksitler, elastomerler i¢in vulkanize edici ajanlardir ve diger vulkanize edici ajan
tirleri tarafindan saldiriya ugrayacak alanlar igermezler. Etilen-propilen kauguk (EPR),
etilenvinilasetat kopolimerler (EVA), belirli o6giitiilebilir {iretan kauguklar ve silikon
kaucuklar i¢in faydalidirlar. Polimer bir peroksitin etkisine maruz kaldiginda capraz
baglanmadan ziyade zincir kesilmesine yoOnelik bir egilim nedeniyle biitil kaugugun

(poli[izobiitilen-ko-izopren]) vulkanize edilmesi igin genellikle kullanigh degildirler.

Izopren ve biitadien'den tiiretilen elastomerler, peroksitlerle kolayca ¢apraz baglanir;
ancak vulkanizat 6zelliklerinin ¢ogu, hizlandirilmis kiikiirt vulkanizatlarin 6zelliklerinden
daha diisiiktiir. Bununla birlikte, bu dien kaucuklarinin peroksit vulkanizatlari, gelistirilmis

termal yaslanma ve kalici deformasyon direncinin gerekli oldugu uygulamalarda arzu

edilebilir (Coran, 2005).

2.9.2.1. Dovmamis Hidrokarbon Elastomerlerin Peroksit Vulkanizasyonu

Peroksit vulkanizasyonunun baslangic adimi peroksitin bozunarak serbest redikal
vermesiyle baslar. Bu radikallar “R” olarak gosterilir, burada R, kullanilan peroksitin tipine
bagh olarak bir alkoksil, alkil veya asiloksil radikalidir (Dibenzoil peroksit, benzoiloksil
radikalleri verir, ancak dikumil peroksit, kumiloksil ve metil radikalleri vermektedir).
Elastomer, biitadien veya izoprenden tiiretilmigse, bir sonraki adim ya polimer molekiilii
tizerindeki bir alilik konumundan bir hidrojen atomunun soyutlanmasidir ya da peroksitten

tiiretilen radikalin polimer molekiiliiniin ¢ift bagina eklenmesi olabilir (Sekil 2.31).

= |
R: + ~~CH,—C=C~ —> ~~CH—C=C~ + RH

R
| ER

Sekil 2.31. Hidrojen atomunun soyutlanmasi ve peroksit radikalinin ¢ift baga eklenmesi
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Izopren kauguk icin, soyutlama yolu radikal eklemeye goére baskindir. iki polimerik

serbest radikal daha sonra bir ¢apraz bag vermek tizere birlesir (Sekil 2.32).

I
“~CH—C=C~n
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Sekil 2.32. Serbest radikallerin ¢apraz bag olusturmasi

Capraz baglar, c¢ift baglara polimerik serbest radikallerin eklenmesini igeren bir

zincir reaksiyonu ile de olusabilir (Sekil 2.33).
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Sekil 2.33. Peroksit zincir reaksiyon adimlari

Bu durumda capraz baglama, bir serbest radikal kayb1 olmadan gerceklesir, boylece islem,
radikal birlestirme ile sonlandirilana kadar tekrar edilebilir. Birlestirme, bir ¢apraz bag
olusturmak i¢in iki polimerik radikal arasinda veya verimsiz bir islemle olabilir: bir
polimerik radikal, peroksitten tiiretilen bir radikal ile birlesebilir, bir polimerik radikal, bir
vinil grubu ve yeni bir polimerik radikal vermek iizere ayrisirsa, polimer zincirinin

kesilmesiyle sonuglanir.

Capraz baglayict olarak dialkil peroksitler kullanildiginda, polimerik radikallerle
birleserek birka¢ monomerik radikal kaybolur. Ayrica, elastomer uygun sekilde secilirse,

kesilme reaksiyonu asir1 olmaz. Her mol peroksit i¢in bir mol ¢apraz bag olusturulur; ¢capraz



54

baglanma esas olarak iki polimerik radikalin baglanmasiyla olmaktadir. Bir peroksit parcasi,
bir ¢apraz bag olusturmak {izere birlesen iki polimerik radikal vermek iizere kauguk ile

reaksiyona giren iki monomerik serbest radikal verir (Coran, 2005).

BR veya SBR durumunda, 6zellikle tiim antioksidan maddeler ¢ikarilirsa, verim
1,0'dan ¢ok daha biiyiik olabilir. Bu durum sterik diisiincelerle agiklanabilir. Biitadien bazli
kaucguklarda ¢ift baglar oldukga erisilebilirdir. Cift baglara radikal ekleme, diger polimer ¢ift
baglarina eklenmesi muhtemel olan yiiksek oranda reaktif radikaller verebilir. Bir ekleme
zinciri, izopren kauguklarda engelleyici metil gruplarmin varligindan dolay1 biitadien

kaugugunda daha olas1 olabilir.

Nitril kaugugun da 1,0'dan daha yiiksek verimlerle vulkanize edilmesi beklenmesine
ve nitril kaugugundaki ¢ift baglarin oldukca erisilebilir olmasina ragmen, ¢apraz baglama

verimliligi 1,0'dan biraz daha azdir.

2.9.2.2. Doyvmus Hidrokarbon Elastomerlerin Peroksit Vulkanizasyonu

Doymus hidrokarbon polimerleri ayrica organik peroksitlerin etkisiyle capraz
baglanir, ancak verim dallanma ile azalir. Polietilen dikumil peroksit ile yaklasik 1,0 verimle
capraz baglanir, doymus EPM vyaklasitk 0,4 verim saglarken biitil kaucugu hig
sertlestirilemez. Polietilen icin reaksiyon semasi, doymamis elastomerlerinkine benzer.
Bununla dallanmig polimerler dallanmig kisimlart ile diger zincirlerdeki radikaller ile

birlesebilmektedir (Coran, 2005).

2.10. Kaucuklarin Islenmesi

2.10.1. Kapah kanstiricilar

Basit bir bigimde anlatmak gerekirse bir degirmenin merdaneleri bir tirbugon etkisi
olusturmak i¢in biikiiliirse (teknik literatiirde “rotor” olarak anilmaktadir) ve daha sonra
tizerindeki celik ¢ubuga baglh olacak sekilde degirmen agzinin iizerine bir ¢elik blok
yerlestirilirse (teknik literatiirde bu blok “geki¢” (ram) olarak anilmaktadir), buna tirbuson
etkisi denir. Cekig, bilesenlerin kiskaca eklenmesine izin vermek i¢in yukar1 hareket etmekte

ve bilesik malzemelerini kiskaca zorlamak i¢in asag1 hareket etmektedir. Genel olarak kapali
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karistiricilar, malzemeleri yerlestirmek igin iistte bir oluk ve altta (rotorlarin altinda) bir kap1
ile karistirilan malzemenin disar1 ¢itkmasina izin veren agir metal bir ceketle gevrilir. Basit

sekilde kapal1 karistiricilarin kesit goriiniimii Sekil 2.34de verilmistir.

Anlatimi basitlestirmek adina doymamis elastomer ve kiikiirt vulkanize sistemlerin
karigtirilmast asagida ele alinmistir. Bununla birlikte kauguk karigimlarinin karistirma
prosesi elastomerlerin tiiriine, regete igerigine, karisim reolojik 6zelliklerine ve istenen

gerekliliklere gore degisebilmektedir.

Karigtirma adimlart genel olarak ham elastomerin hazneye diisiiriilmesi ve ¢ekicin
basing altinda asagi dogru hareket etmesine izin verilmesiyle baslar; ¢eki¢, her malzeme
ilavesi i¢in yukar1 kaldirilir ve ardindan, karistmi karistirma odasinda sikistirmak igin
alcaltilir. Karistirma odasindaki rotorlar, tutarli bir kiitle elde etmesi i¢cin ham elastomeri
cignediginde, antioksidanlar, ¢inko oksit ve stearik asit gibi az miktarda malzemeler

eklenebilir.

Dolgu maddeleri daha sonra eklenir; biiylik miktarlar asamali olarak eklenebilir ve
dolgu maddesinin ¢ogu karistirildiktan sonra, formiilasyondaki herhangi bir yag eklenebilir.
Yag ilavesi ¢ok uzun siire geciktirilirse, dolgu maddesi elastomer tarafindan tamamen
'kapsiillenir' ve yag ilavesi (0zellikle biiylik miktarlarda) kesme etkisinin kaybolmasina

neden olarak, karistirma odasinda kayganliga ve verimsiz bir karistirmaya neden olabilir.

Karistirma islemi sirasinda, elektrik akimi kullanim gostergesinden (amper), sicaklik
gostergesinden, zaman sayacindan ve deneyimli operatorler i¢in partinin emme sesinden ve
mikseri ¢alistiran elektrik motorunun sesinden geri bildirim alinir. Motordan gelen artan
giiclin sesi, bilesikler i¢in beklenen bir sestir, ¢linkii sonunda karistirmanin gergeklestigini
gosterir. Genellikle, karistirma igleminin tamamlanacagi ve yigimin bosaltilacag: belirli bir
sicaklik secilir. Partiyi karistirmak i¢in toplam siire bu sicaklikla iligkili olmalidir. Bosaltma
sicakliklari, makinenin 1s1 transfer verimliligine gore degistiginden, bu bdliimde yalnizca
gosterge niteligindedir. Ust sicaklik limitleri, &rnegin bir plastiklestiricinin parlama
noktasinin asilmasi gibi giivenlik ve yanik gibi bilesige zarar verme riski gibi faktorler
tarafindan belirlenir. Baz1 kauguk sirketleri, partiyi bosaltmak i¢in bir gosterge olarak

tilkketilen toplam akim i¢in bir deger kullanmaktadir.
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Sekil 2.34. Kapali karistirici basit kesit goriiniimii

Daha biiylik miktarlarda takviye dolgu maddesi igeren bilesikler, karistirildiklar
zaman genellikle 150 °C'nin tizerindeki sicakliklara ulasabilirler. Bu nedenle, genellikle
kiikiirt olmadan ve kesinlikle herhangi bir hizlandirict olmadan (birinci asama karigimi veya
“masterbatch” olarak adlandirilir) karistiricidan bosaltilirlar, aksi takdirde mikserde
vulkanizasyon islemi baslayabilir. Birinci asama karisim daha sonra bu malzemelerin
eklenmesi i¢in miksere geri gonderilmeden 6nce sogutulur ve partinin 100 °C'ye yakin bir

son sicaklikta bosaltilmasina izin verilir.

Karistirma sirasinda tretilen 1s1 genellikle takviye edici dolgu maddeleri ile iliskili
oldugundan, bu ham maddeleri icermeyen bir bilesik (veya takviye edici olmayan bir dolgu
maddesi iceren), takviye dolgu maddeleri iceren bir bilesikten ¢ok daha diisiik bir sicaklikta
tam karistirmaya (tam dagilma ve dagitim) ulasabilir. Bu sicaklik, genellikle vulkanizasyonu
baslatmak icin gerekli olanin altinda rahat bir sekilde olacaktir. Bu nedenle, tiim kiir
sistemini ilk asamada, yani tek agsamali bir karisim olarak ekleyerek deney yapmak uygun
olabilir. Bu islem, gerekli bilesik yanma (scorch) siiresi ve daha sonraki islemler igin

karisimin plastisitesi dikkate alinarak yapilmalidir.
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Cok yiiksek dolgu icerigine sahip bilesikler i¢in, ¢ekic kiigiik partikiillii dolgularin
icinden bataklik gibi gecebilir. Bu gibi durumlarda yagin erken eklenmesi bir ¢6ziim olabilir,
amac dolgu partikiillerini baglamak, boylece tutarliligini arttirmak ve kesmeyi tesvik

etmektir.

Bazen, bazi 1s1ya duyarli birinci kademe karigimlar igin 150 °C'lik bir sicaklik gok
yiiksek olabilir. Ornek olarak, baska herhangi bir bilesen eklenmeden ham elastomerinin bir
miktar sertlesme aktivitesi gosterme potansiyeline sahip oldugundan, yaklasik 107 °C'lik bir
bosaltma sicakliginin 6nerildigi, CR olabilir. Bu elastomer i¢in, karistirma odasinin ¢inko
oksit ile eser miktarda kontaminasyonundan da kagmilmalidir (CR i¢in ¢apraz baglayici
gorevi goriir). Ayrica, CR bilesigi karigtirma makinesinden millere bosaltildiginda karisimin

millere olas1 yapismasini 6nlemek i¢in bazen soguk merdaneler tercih edilmektedir.

Hem acik hem de kapali karistirma igin, bilesenlerin oranlar1 tam olarak yazili
formiilasyonla ayni olmalidir. Ayrica, kapali karistirici, bir milden farkli olarak, sabit
hacimli bir karistirma odasina sahiptir ve bu nedenle, yalnizca belirli bir toplam bilesen
miktar1 dogrudur Bu miktarin tahmini, basarili karistirma i¢in ¢ok énemlidir ve goriindiigii
kadar kolay degildir. Formiilasyonu yapan kisi, bilesenlerin 6zgiil agirligina (veya daha
dogrusu yogunluguna) ve karistirma odasimnin hacmine dayali olarak bir parti igin
bilesenlerin toplam teorik miktarini hesaplar. Bu miktar daha sonra, s6z konusu parti ve
karigtirma makinesi i¢in ampirik bir sabit olan ve bir dizi faktdre bagli olan bir doldurma
faktorii ile c¢arpilir. Doldurma faktoriinii belirleyen degiskenler, karistirma odasindaki
bosluklar, karisimin viskozitesi, dolgu maddelerinin takviye seviyesi, dolgu maddesi ve yag
miktaridir. Doldurma faktorii her zaman sayisal olarak birden azdir. Daha yliksek
seviyelerde takviye dolgu maddeleri ve yiiksek viskoziteli ham elastomerler ile dnemli
Olciide diisebilir. Bu ¢arpmanin sonucu, kullanilacak ger¢cek parti boyutu olarak

secilmektedir.

2.10.2. Acik karistiricilar

En temel bilgi olarak acik karistiricilar, birbirine dogru donen yatay olarak
yerlestirilmis iki i¢i bos metal silindirden olusur (Sekil 2.35). Silindirler arasindaki mesafe,
tipik olarak 0,25 ile 2,0 cm arasinda degisebilir.
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Sekil 2.35. A¢ik karistirict basit kesit gériinlim

Karigtirmanin anahtari, yeterli bir kesme eylemi saglamak, kauguk olmayan
bilesenleri ham elastomere dagitmak veya ham elastomeri her dolgu partikiiliiniin
mikroskobik bosluklarina zorlamak igin yeterli viskoziteyi korumaktir. Tabi bu iki
mekanizma da varsayilmistir ve tipik bir karigtirma dizisi asagidaki gibi agiklanmaya

calisilmgtir.

Ham elastomer, mil boslugu icine yerlestirilir ve 6n ruloyu sarmasi saglanir. NR
durumunda, sinirini (elastikiyetini) azaltmak ve yiiksek viskozitesini diisiirmek i¢in iki mil
arasinda birka¢ kez gegmesi gerekir. Daha sonra rulo iizerinde piiriizsiiz, daha plastik bir
yiizey olusturur. Normalde ¢cogu toz (hizlandiricilar diginda ve bazen kiikiirt de olabilir) daha
sonra eklenir. Onemli miktarda 1s1 iiretilirse, capraz baglama maddeleri ve hizlandirict

ilavesi, karistirma isleminin son kismina ertelenmelidir.

Bazi durumlarda, asiri 1s1 tiretildiginde, kavrulmayi (prevulkanizasyon) onlemek i¢in
hizlandirici eklenmeden Once bilesigin millerden ¢ikarilmasi gerekebilir. Bu noktada
karisim, nihai bilesiklerin hazirlanmasinda bir hammadde olarak kullanilmak {izere, kauguk
ve bilinen oranlarda bir veya daha fazla malzemenin homojen bir karigimi olarak ASTM D
1566'da tanimlanan bir “masterbatch” olarak bilinir. Masterbatch sogumaya birakilir ve

ardindan hizlandiricinin eklenmesi i¢in millere geri génderilir.

Karigim formiilasyonu biiyiikk miktarda dolgu maddesi gerektiriyorsa, dagilmaya
yardimc1 olmak i¢in dolgu maddesiyle birlikte kiigiik miktarlarda iglem yardimc1 maddeleri
eklemek gerekli olabilir. Yaglar, dolgu maddelerinin ¢ogu karistirildiktan sonra normal

olarak (dolgu maddeleri gibi) kademeli olarak dokiiliir.
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Mil operatériiniin sanat1 ve becerisi, karistirmada énemli bir rol oynar. Ornegin, CR
bazl1 baz1 karigimlarin, "ekstra" sogutma gerektiren ve mile yapigsma egiliminde oldugunu
bilmesi gerekir. Karisim tasarimcist da bu tiir bir durumda bu yapismay1 azaltmak igin
karisim formiilasyonuna mumsu malzemeler ekleyerek {izerine diiseni yapar. Mil sogutmasi
yeterliyse ve karisimin sicakligi (siirtlinme 1sis1) vulkanizasyonu baglatacak seviyenin ¢ok
altindaysa, capraz baglama maddesi ve hizlandiricilar eklenebilir. Karistirma islemi
sirasinda mil operatorii, kaugugu kesmek, ¢ikarmak ve diger uctaki bosluga yerlestirmek igin
rulonun bir ucunda el bigag: kullanir, boylece homojen bir karisim saglanir. Higbir ayri
bilesen goriinmiiyorsa ve karistirilan bilesik iyi bir sekilde karistirilmissa, tabakalar veya
seritler halinde cikarilabilir, gerekirse sogutulabilir ve wvulkanize bir {riine dogru

yolculuguna hazir hale getirilebilir (Ciesielski, 1999).

2.11. Kaucuk Karisimlarimin Karakterizasyonu

2.11.1. Mooney viskozite

Kaucuk endiistrisinde, Mooney viskozitesi (MV), polimerlerin ve karigimlarin
viskoz akis 0zelliklerini karakterize etmek i¢in temel bir 6l¢ii birimi olarak kullanilmaktadir.
Kapal:r silindirik hazneli ve tirtikli rotorlu standart bir kesme diski viskozimetresi olan
Mooney viskozimetresi kullanilarak olgiilmektedir. Fiziksel olarak, MV bir viskozite
degildir, ancak rotorun belirli bir 6l¢iim siiresi ve sicakliginda malzemenin iginde 2 rpm'lik
sabit bir hizda donmesini saglayan tork degeridir. Doniistim 1 MU (Mooney birimi) = 0,083
Nm torktur (Pesch ve Mao, 2020).

Mooney viskozimetresi ve test prosediirii, DIN ISO 289-1 ve ASTM D1646'da
standardize edilmistir. Temel parametreler, rotor boyutu (biiyiik rotor “L” veya kiigiik rotor
“S”), rotor ¢alistirilana kadar 6n 1sitma siiresi (dk), MV'nin 6l¢iildiigii 6l¢iim siiresidir (rotor
baslangicindan sonra dk) ve kaliplarin sicakligidir. Once alt ve iist kaliplar 1sitilir. Ardindan,
malzemeden hazirlanmis iki disk (6rn. 50 mm x 6 mm, kapali kalip boslugunun tamamen
dolmasini saglamaya yetecek kadar) rotorun iistiine ve altina yerlestirilir. Testten sonra
yapiskan malzemenin kolayca ¢ikarilmasini kolaylastirmak i¢cin malzeme ve kaliplar arasina
1stya dayanikli koruyucu bir film yerlestirilebilir. Kaliplar kapatilir ve 6n 1sitma siiresi

baslar. On 1sitma periyodundan sonra rotor ddSnmeye baslar ve tanimlanmis ek bir déniis
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periyodu gectikten sonra MV kaydedilir.  Tipik bir Mooney egrisi Sekil 2.36°da
gosterilmistir. Rotor basladiktan sonra, kaliplar arasindaki malzeme 1sindig1 ve polimer
zincirleri doniis yoniinde hizalandigi i¢in tork zamanla azalir. Temel parametreler test
sonucu formatinda yansitilir; 6rnegin ML (1+4) 100 °C, 1 dakikalik 6n 1sitma siiresi, 4
dakikalik Ol¢tim siiresi ve 100 °C kalip sicakligi ile biylik rotorun kullanimini

gostermektedir.

Torque

0.0

0.0

™m.a

G000

50.0

40,0

0.0

20.0

0.0

! [ ' ' ! ! ' ' '
0.00 0.50 1.00 150 2.00 2.50 3.00 350 4.00 4.50 RelaxTime

Sekil 2.36. Tipik Mooney egrisi

Polimerler icin MV molar kiitleye ve molekiiler yapiya baglidir ve genellikle kauguk
polimerlerinin spesifikasyonu i¢in kullanilmaktadir.  Karigimlar i¢cin MV, dolgu
maddelerinin (6rnegin dolgu maddelerinin miktarlart ve dogasi, dolgu dispersiyonunun
kalitesi, polimer-dolgu maddesi etkilesimi vb.) ve diger kauguk olmayan bilesenlerin
etkilerini de igermektedir. 2 rpm'lik sabit dOniisiin, malzemenin yalnizca tek bir kesme
hizinda (rotorun kenarinda yaklasik 1,6 saniye) karakterizasyonuna izin verdigine dikkat
edilmelidir. Mooney'den yiiksek kesme hizlarinda (¢ogunlukla isleme ile ilgili), daha diisiik
kesme hizlarinda (kauguk polimerlerinin soguk akisiyla ilgili) veya kesme hizi

bagimliliginda (6rnegin kesme incelmesi) viskozite hakkinda higbir bilgi elde edilemez.

2.11.2. Kaucuk proses analizi (RPA)

RPA, daha karmasik reolojik ve dinamik mekanik analizler gerceklestirebilen
gelismis bir hareketli kalip reometresi olarak diisiiniilebilir. Bagka bir deyisle, RPA, MDR

tipi bikonik kaliba serbestge sahip, sizdirmaz, rotorsuz, burulma kesme reometresidir, Bu
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test yontemlerinden bazilar1 ISO 13145, ASTM D6048 ve ASTM D6204'te
standartlastirilmistir. Elbette siradan bir MDR olarak da kullanilabilir. Tlgili tipik parametre
araliklar1 sunlardir; frekans 0,002 ile 50 Hz, gerinim %0,07 ile 1255 (0,005 ile 90 °, tork
siir1 25 Nm) ve sicaklik 40 ile 230 °C. Boslugu uygun sekilde doldurmak i¢in sadece kiigiik

miktarlarda numune gereklidir.

RPA'nin  polimer analizi i¢in ana uygulamalarindan biri LCB'nin
karakterizasyonudur. EPDM iiriinleri i¢in 6zel 6nem tasiyan bir yontem, tan delta (tano)
testidir, burada kayip agisindaki bir fark, 9, tanimlanan frekanslarda bir frekans taramasindan
hesaplanir. EPDM igin standart test sicakligi 125 °C'dir. EPDM polimerleri igin fark, pratik
olarak MV'den ve yag igeriginden bagimsizdir ve LCB seviyesinin bir gostergesi olarak

kullanilir (Ad degeri ne kadar kiiglikse, LCB seviyesi o kadar yiiksek olur).

Frekans taramasina dayanan bir yontem, van Gurp-Palmen grafiginde (Gurp ve
Palmen, 1998) ikincil minimumlarin degerlendirilmesidir, burada faz agis1 deltasi, karmasik
kesme modiilii (G*). Dogrusal olmayan reolojiye dayali bagka bir yontem, biiyiik genlikli
salmimli kesme (LAOS) olgiimlerinde daha yiiksek harmoniklerden LCB indeksinin

hesaplanmasidir. Mooney dlgiimlerine gelince, RPA siklikla karigimlar i¢in de kullanilir.

2.11.3. Reometre (vulkametre)

Kauguk regeteleri igin en onemli parametreler olan ML, MH, ts», too degerleridir.
Sekil 2.37"de, bu degerler 6rnek bir reometre grafigi lizerinde gosterilmistir. ML degeri
vulkanizasyon oncesi viskozite degeri ile endirekt olarak ilgilidir; MH degeri vulkanizasyon
sonrasi ¢apraz bag miktarinin bir gostergesi olup fiziksel Ozelliklerde sertlikle endirekt
olarak ilgilidir; ts> degeri geri donistiriilemez ¢apraz baglanmanin bagladigi siireyi
gostermektedir ki bu da proses giivenligi agisindan dnem arz etmektedir; tgo optimum capraz
baglanma siiresi olarak ifade edilmektedir, ¢apraz baglanmanin %90 1inin tamamlandig1

suredir.

Tipik bir izotermal vulkanizasyon 6l¢iimii agagidaki prosediire gore yapilir: Kaliplar
istenen vulkanizasyon sicakligina 1sitildiktan sonra, bosluga bir test parcasi yerlestirilir ve

kaliplar kapatilir. 1,67 Hz frekansinda ve 0.5°'lik tipik bir gerinimde (genligin %7's1) bir
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saliniml1 kesme 6l¢iimii baslatilir. Olgiilen tork, test siiresine kars1 ¢izilir (Sekil 2.37). Bu
egriden minimum ve maksimum tork ile vulkanizasyon siireleri t (tork gelisiminin % x'ini
elde etme siiresi) ¢ikarilir. Tipik bir vulkametre egrisi, numunedeki sicakligin artmasinin
bir sonucu olarak genellikle ilk olarak minimum gosterir, bu da vulkanizasyonun

baslangicindan 6nce daha diisiik viskoziteye neden olmaktadir.
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Sekil 2.37. Ornek Reometre Grafigi

Egri ya bir platoda sona erer (dolgu icermeyen bir kauguk icin plato modiilii capraz bag
yogunlugu ile dogru orantilidir) ya da capraz baglarin bozulmasindan kaynaklanan ve
“reversiyon” olarak adlandirilan bir maksimumdan gectikten sonra azalan bir tork gdsterir
veya “yiiriiyen modiil” olarak adlandirilan artmaya devam eder. Ol¢iimiin siiresi, bilesigin
beklenen vulkanizasyon 6zelliklerine baglidir. Vulkanizasyonun tamamlanmasini saglamak
igin yeterince uzun siire 6lgmek igin 6zen gosterilmelidir. Genellikle too, Optimum pres
vulkanizasyon siiresinin bir gostergesi olarak kullanilir. Bir “yiirliyen modiil” i¢in sertlesme
sliresi, 6l¢limiin tanimlanan siiresi ile belirlenir. Bu, tipik olarak kiirlenme siireleri tx cihaz
yazilimi tarafindan otomatik olarak hesaplandigindan dikkate alinmalidir. Modern cihazlar
ayrica, numunenin kayip kaymadigini kontrol etmek i¢in S" torkunun kayip bileseninin
cizilmesine izin verir. Vulkanizasyon egrilerinin degerlendirilmesi ayrica, inkiibasyon
stiresi, reaksiyon sabiti ve vulkanizasyon reaksiyonunun diger karakteristik parametrelerinin

hesaplanmasina da izin verir (Pesch ve Mao, 2020).
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2.11.4. Sertlik

Bir durometre (Shore sertligi) veya bir IRHD (International Rubber Hardness
Degree) oOlger ile dl¢iilen kaugugun sertligi, kaugugun uygulanan bir girintiye tepkisinden
belirlenmektedir. Bu tepkiye yanit karmasiktir ve karisimin elastik modiiliine, kaugugun
viskoelastik o6zelliklerine, test numunesinin kalinligina, 6l¢lim cihazinin geometrisine,
uygulanan basinca, basincin hizina, kaydedilen sertlik araliklarina ve sicakliga bagli olarak

degismektedir.

Sertlik 6l¢limiiniin  standartlagtirillmas1 amaciyla birgok standart yiiriirliikte
kullanilmaktadir. Bunlarin baslicalari: ISO 7619 - Rubber, vulcanized or thermoplastic --
Determination of indentation hardness -- Part 1: Durometer method (Shore hardness) ve
ASTM D2240 - Standard Test Method for Rubber Property — Durometer Hardness.

Olgiilmek istenen birime bagli olarak kullanilan aparat tipi de degisiklik
gostermektedir. Burada en onemli parametreler kullanilacak ignenin yiizey alani, numune
kalinhig1 ve dlgiim siiresidir. Ornegin tez kapsaminda da kullanilan ISO 7619 Shore A
Olciimii icin 0,79 mm capinda ignenin en az 6 mm kalinhigindaki vulkanizatin iistiine

bastirilmastyla 3 saniye sonraki 6l¢lim degeri baz alinmaktadir.
2.11.5. Cekme testi

Cekme testi, once dambil seklindeki pargalarin kalipla kesildigi yaklasik 2 mm
kalinliginda diiz bir kauguk levhanin kaliplanmasiyla gergeklestirilir (Sekil 2.38).

—
I N

Sekil 2.38. Cekme testi i¢cin dambal test numunesi gértiiniimii

Test parcalar1 daha sonra bir cekme test makinesinde gerilir ve numuneleri germek
icin gereken kuvvet olgiiliir. Gerilme degerleri (dambilin diiz kisminin gerilmemis kesit
alanina boéliinen kuvvet), kirilma noktasina kadar c¢esitli uzama seviyelerinde kaydedilir.
Burada numune kopmadan onceki gerilme degerleri numunenin modiiliini verir. Modiil,

belirli bir uzamadaki gerilme degeri anlamina gelir. %100, %200 ve %300 uzamadaki modiil
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sayilar1 yaygin olarak olgiiliir. Bunlarin yan1 siradaki kopma uzama degerleri de yine bu test

yontemi ile elde edilmektedir.

Cekme testinin de standartlastirilmasi amaciyla yiirlirliikte en c¢ok tercih edilen
standartlar; ISO 37 — Rubber, vulcanized or termoplastic Determination of tensile stress-
strain properties ve ASTM D412 — Standard Test Methods for Vulcanized Rubber and
Thermoplastic Elastomers — Tension. Bu standartlar igerisinde de birgok yontem bulunmakta

ve test numunesinin sekli, boyutlar1 ve test hizi gibi parametreler farklilik gostermektedir.

Cekme testinin 6nemli bir iglevi, karigtirma asamasinda bilesenlerin kauguk bilesigi
icinde ne kadar iyi dagildigimi belirlemektir. Ornegin, karbon siyahi zayif bir sekilde
dagilmissa, vulkanizatin gerilme mukavemeti (kopmada) olmasi1 gerekenden daha diisiik
olacaktir. Yetersiz vulkanizasyon siiresi veya sicakligin yani sira yetersiz vulkanizasyon

nedeniyle diisiik bir ¢apraz bag durumunda da diisiik bir gekme mukavemeti elde edilecektir.

2.11.6. Yirtilma testi

Test, test parcasinda onceden olusturulmus kesik veya g¢entigin devaminda veya
tamamen test pargasinin genisligi boyunca belirli bir test parcasini yirtmak icin gereken

kuvvetin 6l¢iilmesinden olusur.

Yirtma kuvveti, test par¢asi kopana kadar sabit bir hareket hizinda kesintisiz olarak
calistirilan bir cekme test makinesi vasitasiyla uygulanir. Kullanilan yonteme bagl olarak,
yirtilma mukavemetini hesaplamak i¢in elde edilen maksimum veya medyan kuvvet

kullanilir.

Siklikla tercih edilen yontemler ise; 1SO 34-1 - Rubber vulcanized or thermoplastic
— Determination of tear strength ve ASTM D624 — Standard Test Method for Tear Strength

of Conventional Vulcanized Rubber and Thermoplastic Elastomers.

Tez kapsaminda kullanilan ISO 34-1 Pantolon tipi test numunesi Sekil 2.39°da

verilmistir.
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Sekil 2.39. Pantolon tipi yirtilma test numune sekli

2.11.7. Asinma testi

Genel olarak aginma testi, kauguk malzemelerin belirlenen yiizeyler ile siirtiinmesi
sonrast kaybettigi numune miktarinin 6lgiilmesi i¢in yapilmaktadir. Bu 6l¢iim hacme bagh

olabilecegi gibi kiitle kaybi ile de hesaplanabilmektedir.

Asinma testleri karsilagtirmali testler oldugu i¢in referans bilesikler gereklidir.

Referans bilesiklerin kalitesi, testlerin tekrarlanabilirligini 6nemli dl¢tide etkiler.

“ISO 4649 — Lastikler - vulkanize veya termoplastik - Asinma direncinin doner bir
silindirik tambur yardimuyla tayini” standard1 bu test ile ilgili prosediirel bilgileri ve numune
hazirlik siirecleri ilgili hazirlanmig bir standart olarak yiiriirliikte kullanilmaktadir. Burada
belirtildigi iizere hazirlanan asinma numuneleri donen bir zimpara tlizerinde belirli bir mesafe

kat ettirilerek test sonucunda kaybedilen numune miktar: hesaplanir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Geleneksel EPDM kaugugu, Keltan 5470, ve yenilenebilir kokenli EPDM kaugugu,
Keltan Eco 5470, Arlanxeo firmasindan temin edilmistir; etilen igerigi 70, viskozite 55, ENB
icerigi 4,6. Karbon siyahlari, N326-N550-N660, BIRLA Carbon firmasindan, silika (yiizey
alani, 175 m2/g), kaolin (yiizey alani, 8 m2/g), ve talk (yiizey alani, 23,62 m2/g), dolgulari
sirastyla Evonik Degussa GmbH, Imerys Minerals Ltd and Egemin Madencilik,
firmalarindan  temin edilmistir.  Zinc  dialkyldithiophosphate (ZBOP/S) ve 2-
Merkaptobenzotiazol (MBT-80) Lanxess Rhein Chemie firmasindan temin edilmistir. Cinko
oksit (¢inko icerigi minimum, %99,7; ézkiitle 5,60 gr/cm®) Altin Miihiir ticari adiyla Metal
Oksit firmasindan; stearik asit, MMFA-1801 ticari adiyla Musim-Mas firmasindan; kiikiirt

(minimum %99,5 saflikta; 6zkiitle 2,00 gr/cm®) Pina Kimya firmasindan temin edilmistir.
3.2. Karisimlarin Hazirlanmasi

Karisimlar laboratuvar Olgekli acik mil kullanilarak karistirilmistir. Hammaddelerin

besleme sirasi ve siireleri asagida verilmistir;

1. Elastomer 7 dakika
2. Karbon Siyahi 10 dakika
3. Proses Kolaylastirici 4 dakika
4. Antioksidant/Antiozonatlar 5 dakika
5. Hizlandiricilar ve kiikiirt 5 dakika

Karnigimlar reolojik testler ve test numuneleri hazirlanmadan o6nce laboratuvar

kosullarinda 23°C"de 24 saat bekletilmistir.

3.3. Test Numunelerinin Hazirlanmasi

Test numuneleri, reolojik degerleri géz Ontine alinarak 150°C de 90 barda uygun
kaliplar kullanilarak vulkanize edilmistir. Vulkanizasyon siireleri asagidaki gibi

belirlemistir;



67

e 2 mm plakalar i¢in 30’
e Asinma numuneleri igin 45’
e Kalici deformasyon numuneleri i¢in 60’

3.4. Test Metotlar:

Test Numuneleri asagidaki standartlara gore hazirlanmis ve test edilmistir;

e MDR ISO 6502

e Viskozite ISO 289-1

e RPA ASTM D6204, ASTM D5289
e TGA ASTM D6370

e (Cekme ISO 37 (Tip 2)

o Sertlik ISO 7619-1 (Tip A)

e Yirtilma ISO 34-1 (Pantolon)

e Asmma I1ISO 4649

e Kalic1 Deformasyon ISO 815-1 (Tip A)

Yaslandirma testleri asagidaki standartlara gére yapilmastir;

e Isil yaslandirma ISO 188 (100°C, 168 saat)
e Sivida yaglandirma ISO 1817 (EG/Su: 80°C, 168saat; Dizel: 23°C, 48 saat)
RPA Gerinim tarama testlerinde frekans 0,5 Hz, Sicaklik 100°C, 4 dakika 6n 1sitma
ve %0,7 ile %1000 aras1 gerinim secilmistir. Frekans tarama testlerinde ise %2,8 gerinim,

100°C sicaklik, 4 dakika 6n 1sitma uygulanmis ve 0,03 ile 50 Hz arasi testler yapilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Petrol ve Yenilenebilir Kaynak Kokenli EPDM Elastomerlerinin

Karsilastirilmasi

Bu ¢alisma grubunda uzun yillardir kullanilan, performans ve proses edilebilirligi
bakimindan bir¢ok endiistri alaninda kabul gérmiis petrol bazli EPDM polimerinin reolojik,
mekanik ve yaslanma performansi bio-kdkenli EPDM polimeri ile kiyaslanmistir.
“REFERANS” karisim geleneksel petrol kdkenli EPDM elastomeri kullanilarak, “ECO”

karigimi ise bio-kokenli EPDM kaugugu kullanilarak hazirlanmaistir.

4.1.1. Karisim receteleri

Bu calisma grubunda hazirlanan karisim regeteleri phr (per hundred rubber)

cinsinden Cizelge 4.1'de verilmistir.

Cizelge 4.1. Petrol ve bio-kokenli EPDM karigimlarinin regeteleri

MALZEME REFERANS ECO
EPDM 100 -
EPDM-ECO - 100
N550 80 80
Silika 40 40
Cinko Oksit 5 5)
Stearik Asit 1

Plastiklestirici 80 80
Proses Kolaylastirica 1,5 15
ZBOP 0,5 0,5
MBT 0,5 0,5
Kiikiirt 1,5 1,5
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4.1.2. Reolojik sonuclar

Petrol kokenli ve bio-kokenli EPDM karsilastirmast i¢in yapilan karigimlarin

reolojik test sonuglar1 Cizelge 4.2 de verilmistir.

Cizelge 4.2. Petrol ve bio-kokenli EPDM karisimlarinin reolojik degerleri

REOLOJIK OZELLIKLER REFERANS ECO
ML (dNm) 2,56 2,57
MH (dNm) 9,10 7,86
MH-ML (dNm) 6,54 5,29
ts2 (dK) 1,57 2,06
t10 (dK) 0,69 0,68
tso (dK) 2,42 2,49
too (dK) 7,78 7,73
CRI 16,09 17,63
Viskozite (MU) 73,23 68,60

Bu sonuglardan hareketli iki farki kaynaktan elde edilen EPDM elastomerinin reolojik

sonuclar1 arasinda fark olmadig1 goriilmektedir.

4.1.3. Fiziksel sonuglar

Petrol kokenli ve bio-kdkenli EPDM karsilastirmasi i¢in yapilan karisimlarin fiziksel

test sonuglart Cizelge 4.3 te verilmistir.

Sonuclardan hareketle her iki elastomerin fiziksel 6zelliklerinde dramatik bir fark
gbze carpmamaktadir. Bununla birlikte petrol kokenli EPDM elastomeri ile hazirlanan
karisimin kopma dayanim degerinin, bio-kokenli EPDM ile hazirlanan karigtmin kopma

dayanimindan %17 daha ytiksek oldugu goziikmektedir.
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Cizelge 4.3. Petrol ve bio-kokenli EPDM karisimlarinin fiziksel degerleri

FiZIKSEL OZELLIKLER REFERANS ECO
Yogunluk (gr/cm?) 1,12 1,12
Kopma Dayanmimi (MPa) 11,56 9,60
Kopmada Uzama (%) 646,00 638,00
%650 Modul (MPa) 1,47 1,47
%100 Modiil (MPa) 2,25 2,35
%300 Modiil (MPa) 6,66 6,57
Sertlik (Shore A) 65,00 65,00
Yirtilma Direnci (N/mm) 17,92 18,42

4.1.4. Yaslandirma sonrasi fiziksel ozellikler

Petrol kokenli ve bio-kdkenli EPDM karsilastirmasi i¢in yapilan karisimlarin

yaslandirma sonrasi fiziksel 6zelliklerindeki degisimler Cizelge 4.4 te verilmistir.

Yaslandirma sonrasi fiziksel 6zellikler karsilastirildiginda her iki EPDM arasinda
belirgin bir performans farki goriilmemistir. Bundan dolay1 tezin geri kalan ¢alismalarinda
ECO kisaltmasi kullanilarak, etileni seker kamisindan elde edilmis bio-kdkenli EPDM

elastomeri kullanilmigtir.
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Cizelge 4.4. Petrol ve bio-kokenli EPDM karisimlarinin yaslandirma sonrasi 6zelliklerinin
degisimleri

ISIL YASLANDIRMA TESTLERI REFERANS ECO

Kopma Dayanimu Deg. (%) 25,93 25,51
Kopmada Uzama Deg. (%) -31,42 -35,89
Sertlik Degisimi (Shore A) 8,00 7,00
Yirtilma Direnci Deg. (%) -36,27 -39,79
Kahc Deformasyon (%) 22h 97,00 97,00
Kalic1 Deformasyon (%) 70h 101,00 100,00
ETILEN-GLIiKOL/SU YASL. TESTLERI REFERANS ECO
Kopma Dayanimi Deg. (%) -13,56 -13,06
Kopmada Uzama Deg. (%) -12,07 -16,77
Sertlik Degisimi (Shore A) -2,00 -1,00
Hacim Degisimi (%) 3,33 3,39
Yirtilma Direnci Deg (%) 17,13 16,13
DIiZEL YASLANDIRMA TESTLERI REFERANS ECO
Kopma Dayanim Deg. (%) -84,75 -84,69
Kopmada Uzama Deg. (%) -79,57 -84,64
Sertlik Degisimi (Shore A) -50,00 -48,00
Hacim Degisimi (%) 207,93 211,95
Yirtilma Direnci Deg (%) -96,88 -98,10

4.2. Karbon Siyah1 Tiirii ve Miktarinin Karisim Ozelliklerine Etkisinin Incelenmesi

4.2.1. Karisim receteleri

Bu c¢alisma grubunda kaucuk karigimlarinda en sik tercih edilen dolgular arasinda
yer alan N326, N550 ve N660 karbon siyahlariyla karisimlar hazirlanmis ve reolojik,
fiziksel, mekaniksel ve 1s1l 6zellikleri karsilagtirilmistir. Hazirlanan karisim regeteleri phr

(per hundred rubber) cinsinden Cizelge 4.5 te verilmistir.
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Cizelge 4.5. Karbon siyahi tiirii ve miktarmin karigim ozelliklerine etkisinin incelendigi
karisim receteleri

MALZEME ECO326 ECO326 ECO0326 ECO660 ECO660 ECO660 ECO550 ECO550 ECO550

-100 -120 -140 -100 -120 -140 -100 -120 -140
EPDM-ECO 100 100 100 100 100 100 100 100 100
N326 100 120 140
N660 = = = 100 120 140
N550 - - - - - - 100 120 140
Silika 40 40 40 40 40 40 40 40 40
Cinko Oksit 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Stearik Asit 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Proses Kol. 15 15 15 15 15 15 15 15 15
Plastiklestirici 80 80 80 80 80 80 80 80 80
ZBOP/S 05 05 0,5 0,5 05 05 05 05 05
MBT 0,5 05 0,5 0,5 05 05 0,5 0,5 0,5
Kiikiirt 15 15 15 15 15 15 15 15 15

4.2.2. Reolojik sonuglar

Sekil 4.1"de karbon siyaht tiirli ve miktarlarinda yapilan degisimin ML tizerine etkisi
gosterilmistir. Karbon siyahmin elastik olmayan yapist nedeniyle karisim icerisindeki
miktar1 arttik¢a, uygulanan kuvvete karsi direng gostermekte ve buna bagli olarak tork degeri

artmaktadir. Ayni1 durum, viskozite sonuglarinda da géze ¢arpmaktadir (Sekil 4.2).

N326'nin 20 ve 40 phr artisi, referans deger olan 100 phr ile kiyaslandiginda ML
degerlerinde sirastyla %42 ve %109 artisa sebep olurken, N550 nin 20 ve 40 phr artis1 %49
ve %83 artisa sebep olmustur. Yiizey alani en diisiik karbon siyahi olan N660 ta ise durum
iki karbon siyahinin sonuglarina benzer olmakla birlikte oransal olarak daha diisiiktiir ve
strasiyla %35 ve %65 artisa sebep olmustur. 20 phr ilave edilen N550 nin ayni orandaki ve
ylzey alam1 daha gecis olan N326 dan daha yiiksek ML degerleri vermesi N550 karbon
siyahinin yap1 6zelliginden kaynakli olarak polimer matris igerisinde daha fazla fiziksel bag

olusturduguna yorumlanabilir.
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Sekil 4.1. Karbon siyah tiirii ve miktarinin ML iizerindeki etkisi

Bolim 2.11.3te ML degerinin viskozite degeri ile dolayli bir iligkisi oldugu
belirtilmisti. Sekil 4.3'te de gosterildigi lizere bu etkilesim ti¢ farkli karbon siyahi i¢in de
gecerlidir. Ancak karbon siyahi miktari-ML ve karbon siyahi miktari-viskozite arasindaki
etkilesimin, karbon siyahinin tanecik biiyiikliigli ve yapisiyla da ilgili oldugundan, karbon

siyahinin tiiriine gore degistigi goriilmektedir.
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Sekil 4.2. Karbon siyah tiirli ve miktarinin viskozite iizerindeki etkisi

N326 miktarinin ML degerini, N660tan daha fazla arttirmasiin sebebi olarak
tanecik biiylikligiiniin az olmasinin bir diger deyisle yiizey alaninin fazla olmas1 sebebiyle

elastomer matrisle daha fazla etkilesime girdigi sdylenebilir. ML ve viskozite etkilesiminin



74

her {i¢ karbon siyahi i¢in farkli olmasinin sebebi karbon siyahinin {iziim salkimina benzer

yapisinin karbon siyahinin tiiriine gore farklilik gostermesi olarak yorumlanabilir.
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Sekil 4.3. Karbon siyah tiirti ve miktari ile viskozite-ML iliskisi

Vulkanizasyon sonrasi ¢apraz bagin artmasiyla dl¢iilen en yiiksek tork degeri olarak
bilinen MH degerlerinin karbon siyahi tiirii ve miktariyla degisimi Sekil 4.4 te verilmistir.
ML degerlerinde goriildiigii gibi karbon siyahi miktarinin artmasiyla MH degerinin de arttigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Karbon siyaht tiiri ve miktarinin MH iizerindeki etkisi
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MH degeri ile sertlik degerinin endirekt iliskisi oldugu yukarida belirtilmisti. Bu
iliski Sekil 4.5 te gosterilmistir. S6z konusu iligki ti¢ karbon siyahi i¢in de gegerli olmakla

birlikte oransal olarak karbon siyahi tiiriine gore farklilik gostermektedir.
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Sekil 4.5. Karbon siyah tiirii ve miktar1 ile MH-Sertlik iliskisi

Vulkanizasyon 6ncesi (ML) ve vulkanizasyon sonrast (MH) tork degerlerinin farki
capraz bag yogunlugu ile ilgili bilgiler vermektedir. Bu nedenle karbon siyahi miktart ve

tirtiniin bu deger tizerindeki etkileri Sekil 4.6"da verilmistir.
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Sekil 4.6. Karbon siyah tiirii ve miktarinin MH-ML (delta tork) iizerindeki etkisi
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Sekilde de goriildiigii tizere N326'nin bu degeri daha fazla arttirdigi, N660 1n ise bu degeri
belirgin bir sekilde degistirmedigi gozlemlenmistir. N326 1n bu davranisi, Li vd.ne gore
(2008) vulkanizasyon sirasinda polimer ile daha fazla bag kurdugunun bir gostergesi olarak

yorumlanmaktadir. Ayn1 durumun N550 i¢in de gegerli oldugu goriilmiistiir.

Ozellikle ekstriizyon, enjeksiyon gibi proseslerde 6nem arz eden, ¢apraz bag
olusumunun bagladig1 siire olarak bilinen ts (scorch time) degerinin karbon siyahi tiirii ve
miktari ile degisimi Sekil 4.7"de verilmistir. Artan karbon siyah1 miktart ile ts; degerlerinde
azalma meydana gelmistir. Azalan ts> degeri capraz baglanma reaksiyonun daha erken
basladiginin bir gostergesidir. Burada dikkat edilmesi gereken, ts» degerinin hem karbon
siyah1 miktarinin artmasiyla hem de karbon siyahi yilizey alaninin artmasiyla azalmakta
oldugudur. Artan karbon siyahi yiizey alani hem tanecik biiyiikliigii hem de miktarin artmasi
nedeniyle, karisimin reometre igerisinde maruz kaldigi kayma gerilmesiyle birlikte daha
fazla 1s1 birikimine yol agmaktadir. Karisimin viskoz yapiya olan egiliminden dolayi, sistem
igerisinde de 1s1 olugmaktadir. Sonug olarak vulkanizasyon reaksiyonu daha kolay ve hizli

baslamaktadir bu da ts» degerinde azalmaya neden olmaktadir (Roberts, 1988).
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Sekil 4.7. Karbon siyahi tiirii ve miktarinin ts2 degeri tizerindeki etkisi

Optimum ¢apraz baglanma siiresi olarak bilinen teo degeri, ¢apraz baglanma
reaksiyonun %90 min tamamlandig: siiredir. Karbon siyahi tiirii ve miktarinin tgo degeri
tizerine etkisi Sekil 4.8°de verilmistir. Artan karbon siyahi miktarinin ve yiizey alaninin

yukarida s6zii edilen 1s1 birikimini arttirmasi nedeniyle tgo degerlerinde azalmaya sebep
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oldugu goriilmektedir. 120 phr karbon ilavesinden sonra teo degerlerinde karbon siyahinin

ylizey alaninin farkli olmasinin sonuglar etkilemedigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.8. Karbon siyah tiirii ve miktarinin tgo degeri tizerindeki etkisi

4.2.3. RPA analizi

4.2.3.1. Gerinim tarama

Karbon siyahu tiirii ve miktarinin farkli gerinimlerde kesme (shear) altinda Depolama
Modiilii (G’) ve tand degerlerine etkisi Sekil 4.9 ve Sekil 4.10"da verilmistir. Tand degeri
Viskoz Modiiliin (G’*), Depolama Modiilii (G’)' ne orami ile elde edilmektedir. Ozellikle
polimer malzemelerdeki visko-elastik davraniglarin agiklanmasi i¢in 6nemli bir parametre
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Diisiik gerinimlerde yilizey alanmi yiiksek karbon siyahi
ilavesinin G’ degerini arttirdig1 goriilmektedir. Beklenilenin aksine saf polimerin G’ degeri,
diisiik yiizey alanina sahip karbon siyahi ilave edilmis karisimlardan yiiksek ¢ikmistir. Bu
durumun nedeninin, karisim esnasinda uygulanan kesme etkisiyle polimer zincirlerinin
kirilmasi oldugu diisiiniilmektedir. Bu etkiyle birlikte diisen G’ degeri, yiiksek ylizey alanina
sahip karbon siyahi ilavesi ile yiikseltilmesine karsin diisiik ylizey alanina sahip karbon
siyahinin ayn1 derecede etki edememesinden dolay1r saf polimerden diisiik G’ degeri
vermektedir. Bu diisiinceyi saf polimere uygulanan ayni testte, polimer zincirlerinin
kirilmasi nedeniyle G’ degerinin diigmesi ve ayn1 gerinimlerde artan tand degerleri (Sekil

4.10) de dogrulamaktadir.
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Sekil 4.9. Karbon siyah tiirli ve miktarinin farkli gerinimlerde G’ degeri tizerindeki etkisi

Diisiik gerinimlerde, diisiik yiizey alanina sahip karbon siyahi ilave edilmis karigimlarin tand
degerinin saf polimerden yliksek oldugu, yliksek yiizey alanina sahip karbon siyahi ilave
edilmis karigimlarin tand degerlerinin ise saf polimerin tand degerinden diisiik oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Karbon siyahi tiirii ve miktarinin farkli gerinimlerde tand degeri iizerindeki etkisi

Artan gerinim degerlerinde tiim karigimlarin ve saf polimerin G’ ve tand degerlerinin
birbiri lizerine cakismasi, proses sirasinda benzer davranis gostereceklerinin gdstergesi
olarak yorumlanabilir. N550 karbon siyahi genel olarak ekstruzyon karbon siyahi (FEF, fine
extrusion furnace) olarak siklikla kullanilmaktadir. Sekil 4.9°da da goriilduigii tizere diisiik

gerinimlerde N550 karbon siyahi, N660 ve N326"dan daha diisiik G’ degeri vermektedir. Bu
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da diisiik hizlardaki ekstruzyonun daha kolay oldugunu gostermektedir. G’ degerlerinin %10
gerinimden sonra diismesi ve ayni1 aralikta tand degerlerinin yiikselmesi polimer zincirlerinin
kirlldiginin gostergesi olarak gosterilebilir. Cok yiiksek gerinimlerde polimer zincirlerinin
tamamina yakininin kirilmasiyla yapi tamamen viskoz bir davranis gostermekte ve tand

degeri ylikselmektedir. Bu noktada G’ degerleri sifira yaklasmaktadir.

4.2.3.2. Frekans tarama

Karbon siyahi tiiri ve miktarmin farkli frekanslarda G’ ve tand degerlerine etkisi
Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de verilmistir. Azalan zincir hareketliligi géz oniine alindiginda
yiiksek frekans degerlerindeki davranisin disiik sicakliklardaki davranisina benzer oldugu
bilinmektedir. Yiiksek ve diisiik frekanslarda, G’ ve tand degerlerinde dramatik bir degisim
gozlenmemesi saf polimerin ve karisimlarin davranisinin zamana baghliginin zayif
oldugunu gostermektedir. Saf polimer ile kiyaslandiginda, karbon siyahi ilavesinin G’
degerlerini  arttirdigt  gézlemlenmistir. Bununla birlikte karigimlarin =~ davraniginin

degismedigini sOylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.11. Karbon siyahi tiirii ve miktarinin farkli frekanslarda G’ degeri lizerindeki etkisi
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Sekil 4.12. Karbon siyahu tiirii ve miktarinin farkli frekanslarda tand degeri iizerindeki etkisi

4.2.4. TGA analizi

Termo-gravimetrik analiz (TGA), polimer malzeme bilesenlerinin belirlenmesi igin

siklikla kullanilan bir yontemdir. Bu analiz sonucunda malzemenin bozunma davranisi ve

bozunma baglama sicakliklari gibi son iiriin 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek miimkiindiir.

Bu calisma kapsaminda yapilan TGA analiz sonuglar1 Cizelge 4.6'da verilmistir. Yapilan

analizlerde karbon siyahi ilavesinin, beklenildigi tlizere karigimlarin %50 bozunma

sicakligini arttirdigr gorilmiistiir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13. Karbon siyahi tiirli ve miktarinin karigimlarin %50 bozunma sicaklig1 {izerine

etkisi
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Cizelge 4.6. 2. Grup Karigimlarin TGA Analiz Sonuglari

N326- N326- N326- NG660- N660- N660- N550- N550- N550-
100 120 140 100 120 140 100 120 140

%350 Bozunma Sic. (°C)  480,7 482,8 491 479,5 483,5 493,3 481,0 486,2 493,2

4.2.5. Fiziksel sonuglar

Karbon siyahi tiiri ve miktarinin kopma dayanimi, kopma uzama, sertlik, yirtilma,
asinma oOzelliklerine etkisi sirasiyla, Sekil 4.14, Sekil 4.15, Sekil 4.16, Sekil 4.17, Sekil
4.18 de verilmistir.
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Sekil 4.14. Karbon siyahi tiirii ve miktarinin kopma dayanimi degeri lizerindeki etkisi

Sekil 4.14'te gorildiigh lizere artan karbon siyahi yiizey alaninin polimer-karbon
siyah1 etkilesimini arttirdigi buna paralel olarak dayanimi da arttirdig1 goriilmektedir. Bu
sonuglar1 Sekil 4.6 daki MH-ML degerleri de desteklemektedir. Artan karbon siyahi yiizey
alaninin bir diger etkisi uzama degerinin artmasidir. Karbon siyahiin elastik olmayan
davraniginin yani sira “yap1” olarak bilinen 6zelliinin ayni1 zamanda polimer zincirleri
arasinda fiziksel bir bag olusturmasi sonucu uzama degerlerinde artma meydana
gelmektedir. Ancak artan karbon siyah1 miktar1 karisimin viskoz davranigini azaltarak uzama

degerlerinde azalmaya neden olmaktadir.



82

800
700 T— —
5 600 -
£ oo e el
5‘ .00........0:.:0:0- by - - =
: e ®eeees ou.oooco-o: -E
p oo
3
X 200
100
0
100 120 140
Karbon Siyahi Miktar1 (phr)
N326 eececee N660 e= == N550

Sekil 4.15. Karbon siyah tiirli ve miktarinin kopma uzama degeri tizerindeki etkisi

Artan karbon siyah miktarinin sertlik degerini de arttirdigi gézlemlenmistir (Sekil
4.16). Artan karbon siyahi yiizey alanimin yirtilma dayanim degerini arttirdig1 ancak artan

karbon siyahi miktarinin yirtilma degerlerinde azalmaya sebep oldugu goriilmiistiir (Sekil

4.17).
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Sekil 4.16. Karbon siyah tiirli ve miktarinin sertlik degeri iizerindeki etkisi

Bu durumun agiklamasi olarak yine yilizey alani fazla olan karbon siyahinin polimer
zincirleri arasinda fiziksel bagi arttirmasidir. Buna karsin miktarin artmasiyla birlikte
yirtilma asamasinda, karbon siyahi taneciklerinin elastik olmayan dogas1 geregi yirtilma

baslangi¢ noktalarin sayisinin arttirmasi ve buna paralel olarak dayanim degerleri de
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diismektedir. Ozellikle diisiik yiizey alanina sahip karbon siyahinda yirtilma dayanimindaki

diisiis miktarin artmastyla artmaktadir.
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Sekil 4.17. Karbon siyah tiirli ve miktarinin yirtilma dayanimi degeri lizerindeki etkisi

Sekil 4.18 de verildigi tizere artan karbon siyaht miktarinin aginma dayanimini da

disiirdiigii gozlemlenmistir.
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Sekil 4.18. Karbon siyah tiirii ve miktarinin aginma degeri iizerindeki etkisi



4.2.6. Yaslandirma sonrasi fiziksel 6zellikler
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Yaglandirma testleri 1s1l, etilen-glikol/su (EG/Su) ve dizel ortamlarinda olacak

sekilde yapilmistir. Karbon siyahi tiirii ve miktarinin degisik kosullarda kopma dayanimi

tizerine etkisi Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve Sekil 4.21"de verilmistir.
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Sekil 4.19. Karbon siyahu tiirli ve miktarinin 1s1l yaglandirmada kopma dayanimi degisimine

etkisi

EPDM polimerinin ana zincir iizerinde ¢ift bag bulundurmamasi sebebiyle 1s1l, ozon

ve UV dayanimi oldugu bilinmektedir; ayrica EG bazli sogutma sivilarinin agresif olmayan

yapist nedeniyle bu sivilara kars1 da dayanim gostermektedir.
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Sekil 4.20. Karbon siyahi tiirii ve miktarinin EG/Su yaslandirmada kopma dayanimi

degisimine etkisi
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Bu nedenle 1s11 ve EG/Su yaslandirmalarinda polimer matris énem tasimaktadir. Maruz
kalmman yaslandirma etkisini polimer matris karsiladigindan karbon siyahinin etkisinin

goriilemedigi distiniilmektedir.

Polimerin dizele dayanimi olmadig1 goz Oniine alindiginda yani polimer matrisin
yaslandirma etkisini karsilayamadigr durumda ise artan karbon siyahi miktarinin polimer
zincirleri arasinda olusturdugu fiziksel baglar sayesinde dayanim degisiminin diistigl

gozlemlenmistir (Sekil 4.21). Ayn1 durum Sekil 4.22, Sekil 4.23, Sekil 4.24, Sekil 4.25,
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Sekil 4.21. Karbon siyahi tiirii ve miktarmin dizel yaslandirmada kopma dayanimi
degisimine etkisi

Sekil 4.26, Sekil 4.27, Sekil 4.28, Sekil 4.29, Sekil 4.30, Sekil 4.31 ve Sekil 4.32 de verilen
kopma uzama degisimi, sertlik degisimi, yirtilma dayanimi de§isimi ve hacimsel sisme
sonuglarinda da gozlemlenmistir. Karbon siyahi etkisinin goz ard1 edildiginde dikkat ¢eken
bir husus olarak tiim karigimlarin kopma dayanimi ve sertlik degerlerinde, 1s1l ve EG/Su
yaslandirmalar1 sonrasi artis meydana gelmesidir. Bu durumun sebebi olarak maruz kalinan
sicakligin matriste capraz baglanmamis uglar1 harekete gecirerek capraz bag oranini
arttirdig gosterilebilir. Ayni sekilde artan ¢apraz bag yogunlugu malzemenin viskoz yapisin
azalttigindan uzama ve yirtilma dayanimi degerlerinde diisiis meydana gelmektedir. S6z
konusu agresif yapida olan dizelde yapilan yaslandirmalar oldugunda, dizelin sahip oldugu
ylksek polarite, EPDM polimerleri ile olan dipol-dipol etkilesimlerini arttirarak polimerin
igerisine niifuz etmekte ve mekanik 6zellikleri diistirmektedir. Ayrica hacim degisiminin de

yiiksek olmas1 bu durumu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.22. Karbon siyahi tiirii ve miktarinin 1s1l yaglandirmada kopma uzama degisimine
etkisi

Sekil 4.22°de 1s1l yaslandirma sonrasi kopma uzama degerleri incelendiginde
N326'nin 20 phr artisi ile birlikte degisim %48 den %42 te diigmiistiir, ancak 40 phr artisi
sonucunda bu deger %48 den %54 e yiikselmistir. Buna karsin N660 miktarindaki 20 phr
artis once dayanimi diistirmiis, degisimi %48 den %58 e ¢ikarmis ancak bir 20 phr'lik daha
artis sonucunda degisim %58 den %53'e diismiistiir yani miktar artis1 tekrar dayanimi
arttirma egilimine girmistir. Bu da aslinda N326'nin 20 phr'lik etkisinin N660 kullanilmas1
durumunda daha yiiksek phr'larda elde edilebilecegini gostermistir.
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Sekil 4.23. Karbon siyah tiirii ve miktarinin EG/Su yaslandirmada kopma uzama degisimine
etkisi
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Sekil 4.23°de EG/Su yaslandirma sonrasi kopma uzama degerleri incelendiginde
N326'nin 20 phr artis1 ile birlikte degisim gozlemlenmemis ancak 40 phr artis1 sonucunda
bu deger %17 den %28’ e yiikselmistir. Benzer durum N660 miktarindaki 20 phr artista da
goriilmiis once dayanim degismemis ancak 40 phr'lik artis sonucunda degisim bir miktar
diigmiistiir yani miktar artigi tekrar dayanimi arttirma egilimine girmistir. N550°nin etkisi de
N326'ya benzer sekilde oldugu goriilmiis, 40 phr'lik artis sonucunda degisim %28 den
%31 e yiikselmistir.
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Sekil 4.24. Karbon siyah1 tiirii ve miktarinin dizel yaglandirmada kopma uzama degisimine
etkisi

Dizel yaslandirma sonucunda tiim karbon siyahlar1 olusturduklar fiziksel capraz
baglar sayesinde polimer matrisin dayanimini arttirma yoniinde etki gostermistir. N326 nin
20 ve 40 phr'lik artiglari, 100 phr'da %83 olan uzama degisim degerini sirastyla %74 ve
%71 e diistirmiistiir. N550 ilavesi de 100 phr'da %77 olan degisim degerini 20 ve 40 phr
ilave ile sirasiyla, %73e ve %68 e diislirmiistiir. N660 ise ayn1 oranlarda kopma uzama
degisim degerini %79'dan Once %76'ya sonra %69'a cekmistir. Kopma uzama
degerlerindeki degisim gdz Oniine alindiginda ii¢ karbon siyahinin kiyaslamasi neticesinde
en iyi performansi N326 karbon siyahi gostermistir. N550 ise N326 ve N660 karbon

siyahlar1 arasinda bir performans sergilemistir.

Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27 de verilen sertlik degerlerindeki degisimler
incelendiginde ise yaslanma ortamina bagli olarak karbon siyahlarimin sertlik degisimi

tizerine etkisinin de farklilastig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.25. Karbon siyahi tiirii ve miktarinin 1s1l yaglandirmada sertlik degisimine etkisi

Isil yaslandirmadaki durum aslinda yaslandirma siirecinde agik uglarin vulkanizasyona
ugramasiyla da ilgilidir. N660"1n N326 ve N550 ye gore daha diisiik ylizey alan1 sebebiyle
matris etkilesimi daha az oldugundan yaslanma sirasinda da daha az etkilesim gosterip
degisimin artmasina engel olamamistir. En diisiik degisim N326'da goriilmiis ve artan
miktarlarda da bu durum degismemistir. N550 ise yine bu iki karbon siyahi arasinda bir etki
gostermistir, yine de meydana gelen 1-2 Shore A'lik bu degisimler dramatik degisimler
degildir. Sonug olarak karbon siyahi tiirli ve miktar1 ¢alisilan oranlarda sertlik degisimine

biiytik 6l¢iide etki etmemistir.
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Sekil 4.26. Karbon siyah tiirii ve miktarinin EG/Su yaslandirmada sertlik degisimine etkisi
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EG/Su yaslandirmalarinda ise 1s1l etki matris tarafindan az hissedilmis olsa da sertlik
degerleri 1s1l yaslandirmanin aksine azalma gostermistir. Dizel yaslandirma ile
kiyaslandiginda bu azalma c¢ok ¢ok diisiik seviyededir. EPDM elastomer matrisin dizele
dayanimi olmadig1 géz 6niine alindiginda buradaki sertlik degisimlerinde karbon siyahi tiirii
ve miktarinin etkisi daha acik goriilmiistiir. Sasirtici sekilde genel olarak en diisiik sertlik
degisimi tiim miktarlarda N660'da goriilmistiir. Bununla birlikte miktarindaki artis bu
degisimi ciddi miktarda degistirmemistir. N326°da ise 20 ve 40 phr'lik artiglar1 sertlik
degisimini 53 Shore A'dan sirasiyla 49 ve 46 Shore A seviyelerine diisiirmiistiir. N550 ise
ayn1 miktarlarda 50 phr olan degisimi once 48 sonra 45 Shore A'ya diislirmiistiir. Bu da
miktar artis1 ile birlikte bu iki karbon siyahinin yaslanma o6zelliklerine etki ettiklerini
gostermistir. Yine de karbon siyahiyla bir miktar azaltilabilen sertlik degisimlerine en biiyiik
etki polimer matrisin dayanimidir. Matris ne kadar yaslandirma ortamina dayanikli ise sertlik

degisimi de o denli az olmaktadir.
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Sekil 4.27. Karbon siyah tiirli ve miktarinin dizel yaslandirmada sertlik degisimine etkisi

Isil ve EG/Su yaslandirmalarindaki yirtilma dayaniminda meydana gelen
degisimlerin incelendigi Sekil 4.28 ve Sekil 4.29"da goriilecegi tizere, N326 karbon siyahi
tiim miktarlarda en iyi yaslandirma karsit1 performansi gosteren karbon siyahi olarak goze
carpmaktadir. Bununla birlikte 1s1l yaslandirmada ikinci sirayr N550 almakta, EG/Su
yaslandirmasinda ise ikinci siray1 N660 almaktadir. Artan karbon siyahit miktarinin bu iki
ortamdaki yaslandirmalar neticesinde yirtilma dayanimini da azaltti§i goriilmektedir. S6z

konusu N326 nin 1s1l yaslandirma sonrasinda 100 phr ilavesindeki %36 olan degisim, 20 ve
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40 phr'lik sirasiyla %51 ve %60 a yiikselmistir. Benzer durumda 100 phr N550 ilavesinde
%50 olan degisim %56 ve %61'e, N660'da ise %52 olan degisim %59 ve %62'ye

ylkselmistir.
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Sekil 4.28. Karbon siyahi tiirli ve miktarinin 1s1l yaslandirmada yirtilma dayanimi degisimine
etkisi

Sekil 4.29 da verilen EG/Su yaslandirmalarinda da benzer bir durumda ortaya ¢ikmis
ancak hem bu yaslandirmadaki sicakligin daha diisiikk olmas1 hem de EG/Su molekiillerinin
matris arasina girmesiyle, diisen sertlik degerleri de bu durumu desteklemektedir, yirtilma
dayanimindaki diisiis tim karbon siyahu tiirleri ve miktarlar1 i¢in 151l yaglandirmadaki kadar
diistik olmamistir. S6z konusu N326'nin EG/Su yaslandirmasi sonrasinda 100 phr
ilavesindeki %2 olan degisim, 20 ve 40 phr'lik sirastyla %13 ve %20 ye yiikselmistir. Ayn
sartlarda 100 phr N550 ilavesinde %19 olan degisim %26 ve %33’e, N660 ta ise %7 olan
degisim %20 ve %21'e yiikselmistir. Bu sonuglardan hareketle EG/Su yaglandirmalarinda
da 1s1l yaslandirmalardaki gibi EG/Su yaslandirma siirecinde de yaslanmaya karsi en iyi
dayanim N326 ile saglanmis olup ikinci sirayr ise N660 karbon siyahiyla hazirlanan
vulkanizatlar almistir. Bununla birlikte yaslandirma sonrasindaki degerleri de goz Oniine
aldigimizda, yaslandirma sonrasinda en yiiksek yirtilma dayanimina sahip vulkanizatlar
N326 ile hazirlananlar olup ikinci sirayt N550 karbon siyahi ile hazirlanan vulkanizatlar

almistir.
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Sekil 4.29. Karbon siyahi tiirii ve miktarinin EG/Su yaslandirmada yirtilma dayanimi

degisimine etkisi

Bir diger yaslandirma ortami olan dizel yaslandirmasi sonrasinda ii¢ karbon siyahiyla

ile hazirlanan karigimlardaki yirtilma dayanim degisimleri %90 nin iizerinde oldugu

goriilmiistiir. Bu sonuglardan hareketle aslinda yirtilma dayanim degerlerinin matris

tarafindan saglandigi, dolgularin ise bu yirtilma dayanimindaki degisimleri dnemli 6l¢iide

azaltamadig1 goriilmektedir. Sekil 4.30'da da bu durum acgik¢a goriilmektedir. Tiim

oranlarda yine de en az degisimin N326 ile hazirlanan karisimlarda elde edildigi, en fazla

degisimin de N550 ile hazirlanan karigimlarda goriilmektedir.

Yirtilma Day. Deg. (%)
8

100

T :

-..---¢°"ﬂ"..¢
oo-I--"""‘ - -

120 140

Karbon Siyahi Miktar1 (phr)

N660 == «= N550

Sekil 4.30. Karbon siyahi tiirii ve miktarmin dizel yaslandirmada yirtilma dayanimi

degisimine etkisi
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Sekil 4.31 ve Sekil 4.32°de verilen hacimsel degisim sonuglarina bakildiginda ise
buraya kadarki sonuglarla ortiisen degerler goriilmektedir. S6z konusu N326'nin EG/Su
yaslandirmasi sonrasinda 100 phr ilavesindeki %3 olan degisim, 20 ve 40 phrlik artiglarinda
degisim gostermemistir. Ayni sartlarda 100 phr N550 ilavesinde %35 olan degisim %4°e
diismiis, N660°ta da benzer davranis gostererek %5 ten %4 e diismiistiir. Bu sonuglardan
hareketle EG/Su yaslandirmalarinda hacim degisiminde %1°lik farkla en iyi performansi

N326 karbon siyahiyla hazirlanan vulkanizatlar gostermistir.

10
8
S
eh 6
° F

N s ccs e TWe e o st ceteae,,,,

g 4 -~ —-%_-—H—"..-.-.‘:§
S = = -
I

2

0

100 120 140
Karbon Siyah1 Miktar (phr)
N326 esoeoe N660 == = N550

Sekil 4.31. Karbon siyahu tiirii ve miktarinin EG/Su yaslandirmada hacim degisimine etkisi

Dizel yaslandirmalarda ise tablo tamamen farkli hale gelmis ve karbon siyahinin
etkisi belirgin bir sekilde gézlenmektedir. N326 nin dizel yaslandirmasi sonrasinda 100 phr
ilavesindeki %132 olan degisim, 20 ve 40 phr'lik sirasiyla 6nce %80 e diismiis ancak daha
sonrasinda %102"ye yiikselmistir. Ayn1 sartlarda 100 phr N550 ilavesinde %190 olan
degisim %163 e ve %130'a diismiis, N660 ta ise %164 olan degisim 6nce %124 ¢ diismiis
ancak miktarin artmasiyla belirgin bir diisiis gostermeyerek %122 ye diismiistiir. Bu
sonuglardan hareketle N326 ve N660 i¢in optimum karbon siyahi ilavesinin 120 phr oldugu
ve bu miktardan sonraki degerlerde belirgin bir diisiis gozlemlenmedigi, ancak calisilan
oranlarda N550 icin optimum miktarin 140 phr oldugu sonucuna ulagilmistir. Ayrica ii¢
karbon siyahi arasinda 100 phr ilavelerinde go6zlemlenen fark, miktarin 140 phr'a
cikmastyla, diger bir deyisle matrisin karbon siyahiyla doldurulmasiyla, azalmis ve

birbirlerine yakin sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 4.32. Karbon siyah tiirii ve miktarinin dizel yaslandirmada hacim degisimine etkisi

4.3. Beyaz Dolgularin Tiirii ve Miktariin Karisim Ozelliklerine EtKisinin

Incelenmesi

Bu c¢alisma grubunda ¢oktiiriilmiis silika, kaolin (hidrath aliminyum silikat) ve talk
dolgularmin etkileri incelenmistir. Karisimlarda kullanilan silikanin yiizey alan1 175 m?/g,

talkin yiizey alam 23,62 m?/g, kaolinin yiizey alan1 ise 8 m?/g dir.

4.3.1. Karisim receteleri

Bu caligma grubunda hazirlanan karisim regeteleri phr (per hundred rubber)

cinsinden Cizelge 4.7. "de verilmistir.

4.3.2. Reolojik sonuclar

Sekil 4.33 de beyaz dolgu tiirii ve miktarlarinda yapilan degisimin ML iizerine etkisi
gosterilmistir. Silika ile kiyaslandiginda, kaolin ve talk igeren karigimlarin ML ve MH
degerlerinde 6nemli dl¢lide artis meydana gelmemistir. ML degeri, vulkanizasyon dncesi

dolgu-dolgu etkilesimlerini de gdsteren bir parametre olarak alinabilir (Monolal ve Basu,
1994).
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Cizelge 4.7. Beyaz dolgu tiirii ve miktarmin karisim 6zelliklerine etkisinin incelendigi
karisim receteleri
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Silika igeren karigimlarin daha yiliksek ML degeri vermesi, taneciklerinin birbirleri

ile daha giiclii etkilesim kurdugunun ve ylizeydeki

-OH gruplarinin  fazlaligim

gostermektedir. Bununla birlikte tanecikleri arasinda daha zayif bag olan kaolin ve talkin,

diisik ML degeri vermesi ise yiizey alanmin azligi ve yiizeydeki -OH gruplarinin

yogunlugunun ¢ok diisiik olmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.33. Beyaz dolgu tiirli ve miktarinin ML tizerindeki etkisi
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Kaolin ve talkin bu 6zelligi sayesinde, 6zellikle EPDM karisimlar1 gibi ¢ok yiiksek dolgu
igeren ve yiiksek viskoziteli karisimlarin prosesinde tercih edilmektedir. Ayrica, kavrulma
stiresi (ts2) ayn1 miktarda silika igerigiyle kiyaslandiginda, kaolin ve talk kullanimi ile
dramatik bir sekilde uzamig; bu durum proses giivenliginin ve islenebilirligin arttigini
gostermistir. Diger bir degisle uzayan bu siire ile karistirma, milleme, kaliplama ve
enjeksiyonda kalib1 doldurma gibi asamalar i¢in iiretim verimliligi gelistirilebilmektedir. Bu

sonuglari viskozite degerleri de dogrulamaktadir (Sekil 4.34).
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Sekil 4.34. Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin viskozite {izerindeki etkisi

Silika igeriginin artistyla birlikte viskozite degerlerinde de belirgin bir artis
goriilmiistiir. Buna karsin kaolin ve talk igeriginin artmasiyla birlikte viskozite ve ML
degerlerinde meydana gelen degisiklik silika ile kiyaslandiginda yok denecek kadar azdir.
Sekil 4.35°de verilen kaolin ve talkin viskozite-ML iliskisi tek basma incelendiginde

aralarindaki iliski daha net goziikkmektedir.
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Sekil 4.35. Beyaz dolgu tiirli ve miktari ile viskozite-ML iligkisi

Sekil 4.36"da verilen, vulkanizasyon sonrasi ¢apraz bag yogunlugu ile dolayli bir
iligkisi olan, MH degerlerine bakildiginda ise silika miktarinin artig1 ile MH degerlerinin de
belirgin bir sekilde arttig1 goze carpmaktadir. Kaolin ve talkin yapisi katmanlar halinde
oldugundan bu yap1 biiyiik polimer zincirlerine iki boyutlu olarak baglanabilir. Ancak bu
katmanli yapinin ¢ap1 da ¢ok biiyiik kaldigindan polimer matris ile ¢ok zayif bir baglanma
kuvveti vardir. Silikanin kiiresel yapisi taneciklerin polimer zincirleri ile ii¢ boyutlu olarak
daha giiclii etkilesime ge¢mesine olanak tanirken yiiksek yiizey alan1 da daha fazla bag

kurmasina yardimc1 olmaktadir.
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Sekil 4.36. Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin MH iizerine etkisi
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MH-ML degerinin silika miktar ile azalirken, kaolin ve talk miktar1 ile belirgin bir
sekilde degismedigi gozlemlenmistir (Sekil 4.37). Bu sonugtan hareketle silika yiizeyindeki
-OH gruplariin vulkanizasyon sirasinda katalizorleri adsorpladigi ve ¢apraz bag miktarini

diistirdiigii sOylenebilir. Artan ts» ve azalan tgo degerleri de bu durumu desteklemektedir.

Artan beyaz dolgu tiirlinlin vulkanizasyon siireci tizerine etkisi Sekil 4.38 ve Sekil

4.39"da verilmistir.
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Sekil 4.38. Beyaz dolgu tiirli ve miktarinin ts iizerine etkisi

Bu grafiklerde de goriilecegi lizere kaolinin vulkanizasyonun baglama siiresi tizerine etkisi

bulunmazken talk ve silika bu siirecin baslamasini bir miktar geciktirmistir.
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Vulkanizasyonun tamamlanmasi siirecine ise kaolin ve talkin etkisi yok denecek kadar az
iken silika miktarindaki artig ile vulkanizasyon siiresinin de uzadig1 goriilmiistiir. Yukarida
MH-ML degerlerinde de goriildiigii tizere silika ylizeyindeki -OH gruplarinin vulkanizasyon

katalizorlerini adsorplamasi vulkanizasyon reaksiyonunu yavaslatmaistir.
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Sekil 4.39. Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin tgo {izerine etkisi

4.3.3. RPA analizi

4.3.3.1. Gerinim tarama

Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin farkli gerinimlerde kesme altinda Depolama Modiil
(G’) ve tand degerlerine etkisi Sekil 4.40 ve Sekil 4.41"de verilmistir. Saf polimerde diisiik
gerinimlerde lineer visko-elastik bolge oldugu gorilmiistiir, bu bdlgede malzemenin
depolama modiilii kesme geriniminden bagimsizdir. Bununla birlikte silika ilavesi ile
depolama modiilii artmasina karsin lineer visko-elastik bolge kaybolmamustir. Kaolin ilavesi
ile baslangic depolama modiilleri diismiis ancak artan kesme gerinimi ile yiikselmistir,
yuksek gerinimlerde ise dolgu-dolgu etkilesimlerinin zayiflamasiyla diisiise gegmistir.
Ancak dolgu tiiriiniin kaolin veya talk ile degistirilmesiyle birlikte, lineer visko-elastik bolge
kaybolmus ve diisiik gerinimlerde silika iceren karisimlar ile kiyaslandiginda daha diisiik G’
degerleri elde edilmistir. Bu sonuclari karisimlarin viskozite ve ML degerleri de
desteklemektedir. Artan gerinim miktari ile G* degerlerinde artis meydana gelmistir. Bu da
talk ve kaolin yapilarinin artan gerinimlerde zincir hareketliliklerini zorlastirdiginin

gostergesi olarak yorumlanabilir.
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Sekil 4.40. Beyaz dolgu tiirli ve miktarinin farkli gerinimlerde G’ degeri iizerindeki etkisi

Tand degerleri goz Oniine alindiginda, kayma geriniminin artmasina ragmen kaolin

ve talkin hacimli ve katmanli yapis1 zincir hareketlerini kisitladigindan dolay1 tand degerleri

yiikselmistir. G* degerlerindeki artis da bu sonucu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.41. Beyaz dolgu tiiri ve miktarinin farkli gerinimlerde tand degeri tizerindeki etkisi

Artan gerinim degerlerinde tiim karigimlarin ve saf polimerin G’ ve tand degerlerinin birbiri

lizerine ¢akigsmasi, proses sirasinda benzer davranig gostereceklerinin gostergesi olarak

yorumlanabilir.
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4.3.3.2. Frekans tarama

Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin farkli frekanslarda kesme altinda Depolama Modiil
(G’) ve tand degerlerine etkisi Sekil 4.42 ve Sekil 4.43Sekil 4.41"de verilmistir.

Azalan zincir hareketliligi g6z online alindiginda ytiksek frekans degerlerindeki

davranigin diisiik sicakliklardaki davranigina benzer oldugu bilinmektedir.

Yiiksek ve diisiik frekanslarda, G’ ve tand degerlerinde dramatik bir degisim
gozlenmemesi saf polimerin ve karisimlarin davranisinin zamana baghliginin zayif

oldugunu gostermektedir.

Saf polimer ile kiyaslandiginda, dolgularin ilavesinin G’ degerlerini arttirdigi
gbzlemlenmistir. Bu da beklenildigi {izere polimer zincirlerinin hareketliliginin azaldigim
gostermektedir. Bununla birlikte talk ilavesinin yiiksek frekanslarda daha yiiksek G’ degeri
gostermesi, silika ve kaolin ile kiyaslandiginda diisiik sicakliklarda yapinin daha sert

olacaginin bir gostergesidir.
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Sekil 4.42. Beyaz dolgu tiirli ve miktarinin frekans tarama G’ degeri tizerindeki etkisi
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Sekil 4.43. Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin frekans tarama tand degeri lizerindeki etkisi

4.3.4. TGA analizi

Beyaz dolgularin etkisinin incelendigi bu calisma grubunda TGA analiz sonuglari
Cizelge 4.8 de verilmistir. Silikanin iceriginde -OH gruplari nedeniyle TGA analizi sirasinda
100°C den itibaren siirekli olarak kiitlesinin azaldigi goriilmiistiir. Ayni durumun kaolin
iceren karisimlarda da oldugu goriilmiistiir. Artan dolgu miktari karisimlarin %50 bozunma

sicakliklarini arttirmistir.

Cizelge 4.8. 3. Grup Karisimlarin TGA Analiz Sonuglar

SIL- SIL- SIL- KAO- KAO- KAO- TAL- TAL- TAL-
60 80 100 60 80 100 60 80 100
%50 Bozunma 490 496 503 483 490 501 470 480 510
Sic (°C)

4.3.5. Fiziksel sonuglar

Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin kopma dayanimi, kopma uzama, sertlik, yirtilma,
asinma Ozelliklerine etkisi sirasiyla, Sekil 4.44, Sekil 4.45, Sekil 4.46, Sekil 4.47 ve Sekil
4.48 de verilmistir. Sekil 4.44"da goriildiigii lizere beyaz dolgu miktarinin artmasiyla kopma
dayanim degerleri diigmektedir. Karbon siyahinin aksine beyaz dolgu miktari ile dayanimin
azalmasi, karbon siyahinin yapist sayesinde fiziksel capraz bag yapti§i sonucunu

dogrulamaktadir. Dolgularin ayni oranlarda gosterdigi etkilere bakildiginda talk iceren
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karigimlarin dayanimlarinin diger iki dolgu tiirii ile kiyaslandiginda daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Diger bir degisle yukarida belirtildigi lizere silikanin yiizeyinde -OH gruplari
katalizorleri adsorplayarak ¢capraz bag verimliligini diistirmekte bu da zincirler aras1 baglarin
zayiflamasia neden olmaktadir. Bu sonuglar uzama ve yirtilma dayanimindaki disiislerle
desteklenmektedir (Sekil 4.45 ve Sekil 4.47). Dolgu miktarinin artisi ile diisen dayanim

degerlerinin bir diger nedeni ise dolgu miktarinin agir1 artmasi ile deagglomerasyon olusumu

ile aciklanmaktadir.
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Sekil 4.44. Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin kopma dayanimi degeri lizerindeki etkisi
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Sekil 4.45. Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin kopma uzama degeri iizerindeki etkisi
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Beyaz dolgularin mineral yapist bir diger deyisle elastik olmayan dogasi nedeniyle
sertlik degerlerini arttirmaktadirlar (Sekil 4.46). Silika ile kaolin ve talk kiyaslandiginda ise

silikanin polimer zincirleri arasina girerek yapiy1 daha sert hale getirdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.46. Beyaz dolgu tiirli ve miktarinin sertlik degeri tizerindeki etkisi

Yirtilma dayanimi sonuglarina bakildiginda, tiim oranlarda en iyi performansin talk
ilavesi ile elde edildigi goriilmektedir. Buna karsin 60 phr ilavesinde 44 N/mm olan yirtilma
dayanim degerleri miktarin 80 ve 100 phr'a cikarilmasiyla sirasiyla 43 ve 41 N/mm
degerlerine gerilemistir. Benzer durum silika iceren karisimlarda da goriilmektedir. 60 phr
silika i¢eren numunelerde yirtilma dayanimlari ortalama 27 N/mm olarak Olciiliirken
miktarin 80 ve 100 phr'a ¢ikartilmasina takiben bu degerler sirasiyla 24 ve 21 N/mm
seviyelerine diismiistiir. Kaolinde ise farkli bir durum s6z konusudur. 60 phr kaolin
ilavesinde yirtilma dayanimi 35 N/mm ol¢iiliirken miktarin 80 phr'a ¢ikarilmasiyla bu say1
43 N/mm seviyesine yiikselmis ancak artan miktarla birlikte 34 N/mm seviyelerine tekrar
gerilemistir. Kaolin ve talk, silika ile ayn1 oranlarda kiyaslandiginda ise daha 6nce de
bahsedildigi lizere capraz bag yogunlugunun diisiik oldugu disiiniilen silika igeren
vulkanizatlarda yirtilma dayanimlarinin da diisiik oldugu goriilmistiir. Bunun yani sira
kaolin ve talk dolgularinin zincir hareketliligini azaltip uygulanan kuvveti {izerlerine
almalarindan dolay1 da yirtilma dayanimini silika igeren vulkanizatlarla kiyaslandiginda

arttirdiklar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.47. Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin yirtilma dayanimi degeri iizerindeki etkisi

Beyaz dolgu miktarinin artmasina paralel olarak, asinma degerlerinin de yiikseldigi
goriilmistiir. Talk i¢eren vulkanizatlardaki asinma degerlerinde degisiklik olmamasi talk

dolgusunun aginma degerleri tizerinde etkili olmadigini gostermektedir (Sekil 4.48).
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Sekil 4.48. Beyaz dolgu tiirli ve miktarinin asinma kaybi1 degeri lizerindeki etkisi
4.3.6. Yaslandirma sonrasi fiziksel 6zellikler
Yaslandirma testleri onceki grup karisimlarda oldugu gibi 1sil, etilen-glikol/su

(EG/Su) ve dizel ortamlarinda yapilmistir. Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin degisik kosullarda
fiziksel 6zelliklerdeki degisimlerinin etkileri Sekil 4.49, Sekil 4.50, Sekil 4.52, Sekil 4.54,
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Sekil 4.55, Sekil 4.56, Sekil 4.57, Sekil 4.58, Sekil 4.59, Sekil 4.60, Sekil 4.61 ve Sekil
4.62 de verilmistir.

Kopma dayaniminda meydana gelen degisikliklere bakildiginda 1sil yaslandirma
sonrasinda silika igeren vulkanizatlarin silika miktar1 arttik¢a 1sil yaslandirma sonrasi
dayanimlarimin arttig1 goériilmektedir. Bu durum silika igeren vulkanizatlarda yaslandirma

sirasinda capraz bag miktarinin arttiginin bir gostergesi olarak yorumlanabilir.

Sekil 4.49°da 1s1l yaslandirma sonrast kopma dayanimini1 degerleri incelendiginde
silikanin 20 phr artis1 ile birlikte degisim %11'den %19°a yiikselmistir, 40 phr artis
sonucunda bu deger %19 den %31 ¢ yiikselmistir. Buna karsin kaolin miktarindaki artis 1s1l
yaslandirma sonrasindaki dayanimin degisimini degistirmemistir, bu durum kaolin
miktarmin 1s1l yaslandirmadaki dayanim degisimine etki etmedigini gostermektedir. Talk
ilavesinde ise 60 phr igeren vulkanizatlarin kopma dayanim degisimleri %13 olarak
Olgiiliirken, 80 ve 100 phr igeren vulkanizatlarda bu deger sirasiyla %31,5 ve %35 olarak
Olglilmiistiir. Bu da talk dolgusunun 80 phr ilaveden sonra yaslandirma sonrasindaki

degisime etkisinin azaldigini géstermektedir.
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Sekil 4.49. Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin 1s1l yaglandirmada kopma dayanimi degisimine
etkisi

Sekil 4.50°de verilen EG/Su yaslandirma siireci sonundaki kopma dayanim
degisimlerine bakildiginda 60 phr dolgu ilavesinde silika iceren vulkanizatlardaki degisim

%2 olarak odlgiiliirken, kaolin ve talk iceren vulkanizatlarda bu deger sirasiyla %10 ve %13
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olarak hesaplanmistir. Dolgu ilavesinin 80 phr'a ¢ikarildigi durumda ise silika iceren
vulkanizatlardaki degisim %9'a, kaolin igeren vulkanizatlardaki degisim %15'e ve talk
igeren vulkanizatlardaki degisim ise %30"a ¢ikmistir. Bu noktada talk miktarinin artmasinin
EG/Su yaslandirmalarinda dayanim degisimini arttirdigi sonucuna ulagilmaktadir. Dolgu
miktarmin 100 phr seviyesine ¢ikarildiginda silika i¢eren vulkanizatlardaki degisim kaolin
iceren Vulkanizatlardaki degisimden daha yiiksek seviye ¢ikmustir. Kaolin igeren
vulkanizatlarda %17 olan degisim silika i¢eren vulkanizatlarda %20 olarak hesaplanmustir.

100 phr talk dolgusu i¢eren vulkanizatlarda ise bu degisim %31 olarak hesaplanmstir.
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Sekil 4.50. Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin EG/Su yaslandirmada kopma dayanimi
degisimine etkisi

Sekil 4.51'de verilen dizel yaslandirma siireci sonundaki kopma dayanimi
degisimlerine bakildiginda silika miktarinin artmasiyla degisim miktarinin azaldig:
goriilmektedir. 60 phr silika igeren vulkanizatlarda kopma dayanimindaki degisim %88
olarak hesaplanirken, 80 ve 100 phr silika iceren vulkanizatlarda bu degerler sirasiyla %83
ve %76"ya diismiistiir. Buna karsin talk igeren vulkanizatlarda ayni miktarlardaki degisim
miktarlar1 ise %73, %75 ve %78 olarak olglilmistiir. Bu durum talk dolgusunun dizel
stvisinin adsorplanma miktarini arttirdigini gostermektedir. Kaolinde ise dolgu miktart ile
kopma dayanimindaki degisim arasinda lineer bir iligki goriilmemistir. 60 phr kaolin igeren
numunelerde kopma dayanimindaki degisim %82 olarak hesaplanirken miktarin 80 ve 100

phr’a cikarilmasiyla sirasiyla %73 ve %76 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.51. Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin dizel yaslandirmada kopma dayanimi degisimine
etkisi

Sekil 4.52°de 1s1l yaslandirma sonrasi kopma uzama degerlerindeki degisimler
incelendiginde silikanin 20 phr artisi ile birlikte degisim %45°ten %51 e yiikselmistir, 40
phr artis1 sonucunda bu deger %51 den %55 ¢ yiikselmistir. Talk igeren vulkanizatlarda ise
60 phr talk iceren numunelerdeki uzama degerindeki diisiis oran1 %46 olarak Olgiiliirken
miktarin 80 ve 100 phr seviyelerine ¢ikarilmasiyla sirasiyla %34 ve %36 seviyelerine
gerilemistir. Bu da talkin 1s1l yaslandirma siirecinde kopma uzama degerleri iizerindeki

olumsuz yaslandirma etkisini azalttigin1 géstermektedir.

-20
< 30
ol I- LX) ..o.oo.-.-....
8 ;"’n g """"‘"-'ts"-l.r'ai
N -40 -
2 e
g
-50
Y, I |
!
-60
60 80 100
Beyaz Dolgu Miktar1 (phr)
— G essese KAO == == TAL

Sekil 4.52. Beyaz dolgu tiirii ve miktarimin 1s1l yaslandirmada kopma uzama degisimine
etkisi
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En iyi sonucun elde edildigi 60 phr kaolin igeren numunelerdeki uzama degisim degerinin
miktarin 80 ve 100 phr'a cikarilmasiyla sirasiyla %32 den %35°e ve %36'ya yiikseldigi
goriilmektedir. Bu da kaolinin uzama degisimlerindeki davraniginin silika ile benzer ancak

daha iyi oldugunu gdstermektedir.

EG/Su yaslandirma siireci sonrasindaki uzama degerlerindeki degisimlerin
incelendigi veriler Sekil 4.53 de grafige dokiilmiistiir. 60 phr dolgu igeren vulkanizatlarda
bu yaslandirma siireci sonunda en iyi performanst %16 degisim ile kaolin iceren
vulkanizatlar gosterirken onlari %19 ile silika igeren vulkanizatlar takip etmistir. Ayni
miktarda talk igeren vulkanizatlarda ise 60 phr yiikleme miktarinda %31 olarak Glgiilen
degisim 80 ve 100 phr ilavelerinde sirasiyla %16 ve %19 olarak hesaplanmistir. Ayni
miktarlarda silika igeren vulkanizatlarin degisimleri %15 ve %14 olarak hesaplanirken,
kaolin igeren vulkanizatlarda ise %13 ve %10 degerleri 6l¢iilmiistiir. Tiim bu degerler ve

degisimler goz oniline alindiginda en iyi sonuglarin kaolin igeren numunelerde elde edildigi

gorilmustiir.
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Sekil 4.53. Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin EG/Su yaslandirmada kopma uzama degisimine
etkisi

Dizel yaslandirma siireci sonrasindaki uzama degerlerindeki degisimler Sekil
4.54°de verilmistir. Degerler g6z Oniine alindiginda kaolin ve talk dolgularinin
vulkanizatlarin dizel ortamindaki kopma uzama degisimlerini silikaya gore iyilestirdikleri
goriilmektedir. 60 phr dolgu ilavesinde silika i¢eren vulkanizatlardaki degisim %84 olarak,

kaolin ve talk igeren vulkanizatlarda ise %59 olarak hesaplanmistir. Kaolin ve talk
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miktarinin artan oranlarda bu degeri iyilestirmedigi ancak silika ilavesinin degisimi azalttig

gorilmistiir.
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Sekil 4.54. Beyaz dolgu tiirii ve miktarmin dizel yaslandirmada kopma uzama degisimine
etkisi

Sertlik ve kopma dayanimi degerleri dolayli olarak capraz bag miktar1 ve
yogunluguyla ilgili oldugu bilinmektedir. Ancak bu iki deger arasinda net bir iligki kurmak
oldukga zordur. Nitekim 1s1l yaglandirma sonuglarinda silika igeren vulkanizatlarda kopma
dayanimlarinda artis meydana gelirken Sekil 4.55°de verilen sertlik degisimi grafiginde
silika miktariin artmasiyla sertlik degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Buna karsin kaolin
igeren vulkanizatlarin kopma dayanimlarinda degisim gézlenmezken sertlik degerlerinde
ufak bir artis s6z konusudur. Talk iceren karisimlarda ise 60 ve 80 phr ilavelerine kadar
kopma dayanim degisimine paralel sonuclar goriiliirken miktarin artmasiyla bu iliski

bozulmustur.
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Sekil 4.55. Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin 1s1l yaslandirmada sertlik degisimine etkisi

EG/Su yaslandirma siireci sonundaki sertlik degerlerinin degisimleri Sekil 4.56 da
verilmistir. Silika igeren vulkanizatlarda sertlik degerlerindeki degisim negatif olarak
olgtiliirken kaolin i¢eren vulkanizatlarda degisim gozlenmemistir. Talk igeren karisimlarda

ise miktar artigiyla birlikte sertlik degisiminin 2 Shore A kadar arttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.56. Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin EG/Su yaslandirmada sertlik degisimine etkisi

Sekil 4.57°de dizel yaslandirma sonundaki sertlik degisimleri verilmistir. Silika
iceren vulkanizatlarda yaklasik 62 Shore A seviyelerinde goriilen sertlik degisimi miktarin
artmasiyla degisim géstermemistir. Buna karsin kaolin ve talk i¢eren vulkanizatlarda bu

degisim yaklasik 40 Shore A seviyelerinde dlglilmiis ve dolgu miktar: artisiyla artmastir.
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Sekil 4.57. Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin dizel yaslandirmada sertlik degisimine etkisi

Is1l yaslandirma sonrasindaki yirtilma dayaniminda meydana gelen degisimler Sekil
4.58de sematize edilmistir. 60 phr talk i¢eren vulkanizatlarla bu degisim %14 olarak, ayni
oranda kaolin igeren Vvulkanizatlarda ise %16 olarak hesaplanmustir. Silika ise bu iki
dolgudan uzak bir performans gostererek 60 phr ilave edildiginde %43 lik bir degisime
neden olmustur. Miktar artisiyla birlikte talk ve kaolinin vulkanizatlarin yirtilma
dayanimindaki disiisii sifira yaklastirdigi goriliirken silika igeren vulkanizatlarda durumun
tam tersi oldugu ve yirtilma dayanimindaki degisimin 1s1l yaslandirma sonrasinda arttigi

goriilmiis ve yirtilma dayaniminda dramatik bir diislis gozlemlenmistir.
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Sekil 4.58. Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin 1s1l yaglandirmada yirtilma degisimine etkisi
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Diger bir yaglandirma ortami olan EG/Su yaslandirma siireci sonunda beyaz dolgu
tiirli ve miktarinin yirtilma dayanimina etkisi Sekil 4.59 da verilmistir. 60 phr talk iceren
numunelerde meydana gelen degisim %3 olarak oOl¢iiliirken, miktarin 80 ve 100 phr
seviyelerine ¢ikartilmasiyla bu deger 6nce %4 daha sonrasindaki %15 e kadar yiikselmistir.
60 phr silika igeren vulkanizatlarda ise degisim negatif yonde %26 olarak goriiliirken
miktarin artmasiyla bu oran 80 phr'da %21, 100 phr'da ise %12 olarak hesaplanmistir. Bu
sonugtan hareketle 1s1l yaglandirmadaki etkinin tam tersi goriilmiis olup miktarin artmasiyla
yirtilma dayanimindaki diisis azalmigtir. Kaolin de 1si1l yaslandirmada gdsterdigi
performansin tam tersi etki gostermis ve miktarin artmasiyla birlikte yirtilma dayanimindaki
degisimi de negatif yonde arttirmistir. 60 phr kaolin iceren numunelerde degisim negatif

yonde %3 olarak olciiliirken 80 ve 100 phr'da yaklasik %15 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.59. Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin EG/Su yaslandirmada yirtilma degisimine etkisi

EPDM matrisin dayaniminin olmadigi dizel ortamdaki yaslandirma sonuglarindaki
degisimler Sekil 4.60'da verilmistir. Degerlerin dramatik bir diigiis gosterdigi bu ortamda
dolgu malzemelerinin etkileri kiyaslandiginda en iyi performans talk igeren vulkanizatlarla
elde edilmis ve miktar artigiyla birlikte bu degerlerde belirgin bir fark goriilmemistir. Silika
iceren vulkanizatlar dizel ortaminda da diger ortamdaki ve yaslandirma 6ncesi sonuglarda
da verildigi ilizere en diisiik performansi gostermistir. Bununla birlikte silika miktarinin
artistyla birlikte dizeldeki yirtilma dayanim degisiminin azaldigi da elde edilen bulgular
arasindir. Kaolin igeren vulkanizatlar ise talk iceren vulkanizatlara benzer performans

gdstermis ve miktar artistyla birlikte kayda deger bir degisim gostermemistir.
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Sekil 4.60. Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin dizel yaglandirmada yirtilma degisimine etkisi

EG/Su ortamindaki yaslandirma siireci sonrasinda vulkanizatlardan dlgiilen hacimsel
degisimler sonuglar1 Sekil 4.61"de verilmistir. EG/Su ve EPDM uyumu bu test sonuglarinda
da ortaya ¢ikmistir ve Sekil 4.62de verilen dizel ortamindaki hacimsel degisimlere kiyasla
oldukga diisiik degerler hesaplanmistir. Dolgularin performansi kiyaslandiginda 60 phr silika
igeren Vulkanizatlarda hacimsel degisim EG/Su ortaminda %9 olarak hesaplanirken, ayni
miktardaki talk ve kaolin i¢in yaklasik olarak %1 olarak hesaplanmistir. Miktar artisiyla
birlikte de kayda deger bir degisim goriilmemistir.
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Sekil 4.61. Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin EG/Su yaslandirmada hacim degisimine etkisi

Dizel ortamindaki hacimsel degisimlere bakildiginda ise tiim fiziksel 6zelliklerde

kaolin ile birlikte benzer ve iyi sonuglar veren talk yiiklii vulkanizatlarin hacimsel
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degisimleri kaolin i¢eren vulkanizatlardan 60 ve 80 phr'larda %20, 100 phr'da %60 daha
fazla hesaplanmistir. Talkin miktarinin artisiyla dizel ortamindaki hacimsel degisim miktari
degisiklik gostermezken, kaolin miktarinin 80 phridan 100 phr'a ¢ikarilmasiyla birlikte
hacimsel degisim degeri de %168 den %125 e diismiistiir. Silika i¢eren vulkanizatlarda ise
hacimsel sisme degerlerinin kaolin ve talk igeren vulkanizatlardan daha diisiik oldugunu
goriilmiistiir. Bu noktada silikanin kopma, yirtilma gibi matrisin gerinime ugradigi testlerde
rijit yapisindan dolay1 kopmanin veya yirtilmanin basladig1 noktalarini arttirmasindan dolay1
bu dayanimlari diisiirmesine karsin polimer zincirleri arasina ii¢ boyutlu olarak tutunmasinin
etkisi s6z konusudur. Nitekim gosterdigi yliksek ML ve MH degerlerinin yaninda diisiik
MH-ML degeri de capraz bag miktarinin az olmasina karsin bu karisimlarin fiziksel bir
capraz bag icerdiginden dolay1 diisiik sisme gostermesi de beklenen bir etki olarak

degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.62. Beyaz dolgu tiirii ve miktarinin dizel yaglandirmada hacim degisimine etkisi

4.4. Vulkanizasyon Ajanlarmm Karisim Ozelliklerine Etkisinin Incelenmesi

4.4.1. Karisim receteleri

Bu c¢alisma grubunda diger gruplardan farkli olarak baz regete igerisinde
vulkanizasyon ajanlar1 olarak yer alan ¢inko dialkil ditiofosfat (ZBOP),
merkaptobenzotiazol (MBT) ve kiikiirt malzemelerinin karigimlarin reolojik, fiziksel,
yaslandirma 6zellikleri tizerine etkileri incelenmistir. ZBOP, EPDM karisimlar i¢in tercih

edilen nitrozamin igermeyen/olusturmayan bir hizlandirici ¢esididir. MBT, elastomerlerin
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vulkanizasyonu i¢in tercih edilen hizlandirici malzemedir. Kiikiirt ise vulkanizasyon
sirasinda polimer zincirlerindeki ¢ift baglara atak ederek capraz baglarin olugmasi igin

kullanilan ¢apraz baglayici ajandir.

Bu calisma grubunda hazirlanan karisim regeteleri phr (per hundred rubber)

cinsinden Cizelge 4.9'da verilmistir.

Cizelge 4.9. Vulkanizasyon ajanmin tiirli ve miktarinin karisim o6zelliklerine etkisinin
incelendigi karisim regeteleri

MALZEME ECOZBO ECOZBO ECOZBO ECOMBT ECOMBT ECOMBT ECOS ECOS ECOS

-75 -100 -125 -75 -100 -125 -20 -25 -30
EPDM ECO 100 100 100 100 100 100 100 100 100
N550 80 80 80 80 80 80 80 80 80
Silica 40 40 40 40 40 40 40 40 40
ZBOP/S 0,75 1 1,25 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
MBT 0,5 0,5 0,5 0,75 1 1,25 0,5 05 05
Kiikiirt 1,5 1,5 1,5 1,5 ik 5 15 2 2,5 3
Proses Koly. 15 15 15 15 15 15 15 15 15
Plastiklestrc 80 80 80 80 80 80 80 80 80
Cinko Oksit 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Stearik Asit 1 1 1 1 1 1 1 1 1

4.4.2. Reolojik sonuglar

Bu grupta yer alan kimyasallarin calisma prensibi geregi vulkanizasyon sonrasi
ozelliklere etki etmelerinden dolay1 vulkanizasyon dncesi parametreler olan ML ve viskozite
degerlerinde beklenildigi iizere bir fark goriilmemistir. Bununla birlikte calisilan oranlardaki

vulkanizasyon ajanlarinin vulkanizasyon karakteristigini degistirmedigi gortilmiistiir (Sekil

4.63).

Ote yandan geri déniilmez capraz baglanmanin basladig siire olarak kabul edilen tsp,
bir diger deyisle tork degerinin 2 birim artmasi i¢in gereken siire, degerlerinin, artan
vulkanizasyon ajanlarinin miktari ile azaldig1 yani ¢apraz baglanmaya baslama siiresinin

kisaldig1 goriilmektedir (Sekil 4.64). Bu durum capraz baglanma reaksiyonunun baglamasi
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icin gereken aktif u¢larin miktarinin artmasi ile agiklanmaktadir. MBT ilavesinin ¢apraz
baglanma hizina etkisinin diger vulkanizasyon ajanlarindan daha fazla oldugu goriilmiistiir.
MBT nin ts> degerini azaltmasi, enjeksiyon ya da ekstriizyon gibi proseslerde isleme
sirasinda erken capraz baglanmaya neden olabilmektedir. Bununla birlikte capraz bag
yogunlugunu arttirmast nedeniyle yaslandirma 06zelliklerine de olumlu yonde katki

saglamaktadir.

12,0

ZBO-75
— —ZB0O-100
----- ZBO-125
MBT-75
— — MBT-100
----- MBT-125
——— SUL-20
— — SUL-25

Tork (dNm)

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00
Zaman (dk)

Sekil 4.63. Vulkanizasyon ajant tiirii ve miktarinin karigimlarin vulkanizasyon egrisine etkisi

1,00 ve 1,25 phr MBT kullanilan plakalarda kusma (blooming) goériilmiistiir. Bu da
MBT miktarinin belirlenmesi i¢in 6nemli bir kozmetik etkendir. ZBOP nin ise MBT kadar
etkili olmadigr goriilmistiir. Optimum kiir stiresi olarak belirtilen, capraz baglanma
reaksiyonun %90'1nin tamamlandigi siire olarak kabul edilen too degerlerinin ise yine
vulkanizasyon ajanlarinin miktarinin artmasi ile azaldigi, ¢capraz baglanma reaksiyonunun

hizlandig1 gortilmistiir (Sekil 4.65).
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Sekil 4.64. Vulkanizasyon ajani tiirli ve miktarinin karisimlarin ts2 degeri tizerine etkisi
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Sekil 4.65. Vulkanizasyon ajani tiirii ve miktarinin karigimlarin teo degeri tizerine etkisi

too degerinin ZBOP iceren karisimlarda daha diisiik oldugu, bu karisimlarda capraz
baglanmanin %90 1na daha erken ulasildigi goriilmistiir. MBT nin etkinligine karsin bu
sonug, sasirtict olsa da MBT'nin ¢apraz bag miktarinin attirmasiyla reaksiyonda
tamamlanacak acik uclarin miktarim1 fazla olmasindan dolay1 bu silirenin MBT calisilan
karisimlarda ZBOP ile kiyaslandiginda daha uzun olmasi beklenen bir durumdur. Bu sonucu
Sekil 4.63"de verilen reometre grafigindeki MH degerleri de dogrulamaktadir. Ayrica Sekil
4.66"da verilen capraz bag miktarinin bir 6l¢iisii olan MH-ML degerlerinin MBT igeren

karisimlarin daha fazla olmasi da bu ¢ikarimi desteklemektedir.
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12,0
10,0
8,0
6,0

MH-ML (dNm)

4,0
2,0

0,0
0,75 1,00 1,25 1,00

ZBO MBT
phr

Sekil 4.66. Vulkanizasyon ajani tiirii ve miktarinin karisimlarin MH-ML degeri {izerine
etkisi

4.4.3. RPA analizi

4.4.3.1. Gerinim Tarama

Bir onceki calisma gruplarinda oldugu gibi, gerinim tarama analizinde 40 phr silika
ve 80 phr karbon siyahi ilavesinin, saf polimerdeki gibi, lineer elastik bolge gostermedigi
goriilmiistiir (Sekil 4.67). Silika ilavesinin 60 phr ve iizeri oldugu durumlarda ise lineer
elastik bolgenin varligi tespit edilmisti (bknz. Sekil 4.40). Bu galisma grubunda beklenildigi
tizere hizlandirict ilavesinin vulkanizasyon oncesi karisimlarin G” degerlerini etkilemedigi
goriilmiistiir. Bununla birlikte kiikiirt ilavesinin saf polimere kiyasla daha diisiik degerlerde
lineer elastik bolge gosterdigi goriilmiistiir. Bu bolgede karisimin depolama modiilii kesme

geriniminden bagimsiz oldugu 6nceki boliimlerde bahsedilmistir.



119

1 10 100

Gerinim (%)

Elastomer ZB0O-0,75 = = =ZBO-1  ====- ZB0O-1,25 —— SUL-2
- = =SUL-25 ----- SUL-3 —— MBT-0,75= = =MBT-1 ===-- MBT-1,25

Sekil 4.67. Vulkanizasyon ajan tiirli ve miktarinin gerinim tarama G’ degeri tizerindeki etkisi

Daha onceki calisma gruplarinda 0,5 phr kiikiirt igeren karisimlarda bu bélgenin
varligr goriilmemistir. Artan kiikiirt miktarinin polimer zincirlerinin birbiri {izerinden
hareket etmesini kolaylastigi sonucuna ulagilabilir, ancak bu durumun daha detayli

incelenerek agiklanmasi gerekmektedir.

Sekil 4.68de verilen grafikte goriilecegi iizere karisgimlarin tano degerlerine
bakildiginda hizlandiricilarin diisiik gerinimlerde G’ degerlerine etki etmemesine karsin
yiiksek gerinimlerde daha onceki ¢alismalara kiyasla %600 gerinimlerde tand degerlerinin
daha fazla yiikseldigi goriilmiistiir. Bu durum ¢apraz bag olusumunun basladigi gosterse de

G’ degerlerinde bunu destekleyecek veriler elde edilememistir.

Sonu¢ olarak karisimin igeriginde malzemelerin proses davranigina etkisinin
incelendigi RPA cihazindaki gerinim tarama analizinde hizlandiricilarin proses sirasinda

aktiflesmedigi ve proses giivenligini etkilemedigi goriilmiistiir.
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Gerinim (%)
Elastomer ZB0O-0,75 = = =ZBO-1  ===-- ZB0O-1,25 ——— SUL-2
- = =SUL-25 =--=-- suL-3 ~=—MBT-0,75 — —MBT-1 =-=--- MBT-1,25

Sekil 4.68. Vulkanizasyon ajan tiirii ve miktarinin gerinim tarama tand degeri iizerindeki
etkisi

4.4.3.2. Frekans Tarama

Yiiksek frekanslardaki davranisin “zaman-sicaklik siiper pozisyonu” ilkesine gore
karigimlarin - diisiik  sicakliktaki davranisina 11k tuttugu daha Onceki boliimlerde
bahsedilmisti. Buna gore Sekil 4.69 ve Sekil 4.70"de verilen grafikler goz 6niine alindiginda
ZBOP miktarinin arttirlldigi karigimlarin  diigiik sicakliklarda diger MBT ve kiikiirt
miktariin arttirildig karisimlara kiyasla G’ degerlerinin daha yiiksek oldugu yani daha sert
bir yapida oldugunu sdylemek miimkiindiir. Bununla birlikte artan frekans degerlerinin G’
ve tand degerlerini degistirmemesi bu malzemelerin miktarindaki artisin karigimlarin diisiik

sicakliktaki davranisini etkilemedigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.69. Vulkanizasyon ajan tiirii ve miktarinin frekans tarama G’ degeri lizerindeki etkisi
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Elastomer ZB0O-0,75 = = =ZB0O-1  ===-- ZB0O-1,25 ——— SUL-2
= = =SUL-25 ====- SUL-3 — MBT-0,75 = = =MBT-1 ===-=- MBT-1,25

Sekil 4.70. Vulkanizasyon ajan tiirii ve miktarinin frekans tarama tand degeri tizerindeki

etkisi

4.4.4. TGA analizi

Vulkanizasyon ajanlarinin karigimlarin termal dayanimlarina etkilerinin incelendigi

TGA analiz sonuglarinda karigimlarin %50 bozunma sicakliklar Cizelge 4.10"da verilmistir.

Elde edilen bulgular neticesinde MBT ve kiikiirt miktarinin karisimlarin %50 bozunma

sicakliklarina etkisinin olmadig1 ancak ZBOP c¢alisilan karigimlarda, %50 bozunma

sicakliklarinda artis meydana gelmistir. Bu durumun sebebi olarak ZBOP nin igerdigi silika

ve ¢inko gosterilebilir.
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Cizelge 4.10. 4. grup karisimlarin TGA analiz sonuglari

ZBO- ZBO- ZBO- MBT- MBT- MBT- SUL- SUL- SUL-
0,75 1,00 1,25 0,75 1,00 1,25 2,00 2,50 3,00
%50 482,10 484,70 485,20 473,20 475,10 474,70 474,60 475,20 474,40

Bozunma Sic

(*C)

4.4.5. Fiziksel sonuglar

Bu calisma grubundaki vulkanizatlarin kopma dayanimi, kopma uzama, sertlik,
yirtilma dayanimi ve asinma kaybi degerleri sirasi ile Sekil 4.71, Sekil 4.72, Sekil 4.73, Sekil
4.74 ve Sekil 4.75'de verilmistir. Sekil 4.66 de verilen MH-ML degerlerinin yorumlanmasi
kismmda MBT iceren vulkanizatlarin daha fazla ¢apraz bag olusturdugu ¢ikarim fiziksel
sonuglarla da desteklenmektedir. MBT miktarinin arttirildigi  vulkanizatlarin  kopma
dayanimi, sertlik ve yirtilma dayanimi degerleri ¢apraz bag yogunlugunun artmasi ile
artarken kopma uzama degerleri de benzer sekilde azalma egilimi gostermistir. Ayrica

asinma degerlerinde de bir miktar diisme gozlemlenmistir.

Kopma Day. (MPa)

0,75 1,00 1,25 2,00 2,50

ZBO MBT SUL
phr

Sekil 4.71. Vulkanizasyon ajan tiirli ve miktarinin kopma dayanimi degeri tizerindeki etkisi

Kiikiirt ve ZBOP miktarinin g¢alisildigi vulkanizatlarda ise MBT igeren
vulkanizatlardaki sonuglara paralel bulgular elde edilmistir. Ek olarak ZBOP igeren
vulkanizatlarda Sekil 4.71 ve Sekil 4.72"de gosterildigi lizere kopma dayanimu ile birlikte

kopma uzama degerlerinde de artis gézlemlenmistir.
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Sekil 4.72. Vulkanizasyon ajan tiirli ve miktarinin kopma uzama degeri lizerindeki etkisi

Kopma dayanimi degerlerinde de goriildiigii lizere artan ¢apraz baglayici ajanlarin ¢apraz
bag yogunlugunu arttirmasi nedeniyle vulkanizatlarin sertlik degerlerinde de bir miktar artig
meydana gelmistir (Sekil 4.73). Bununla birlikte artan ¢apraz bag yogunlugu yirtilma
dayammi degerlerini de énemli 6lgiide arttirmustir. Ozellikle kiikiirt ilavesi ile yirtilma
dayanimi oldukga yiikselmistir. MBT ilavesinin de yirtilma dayanim degerlerini yiikselttigi
goriilmektedir. ZBOP ilavesi de yirtilma dayanimi bir miktar arttirmig ancak kiikiirt ve MBT
ile kiyaslandiginda daha diisiik kalmaktadir (Sekil 4.74).

N\
§
\
\

Sertlik (Shore A)
N
o
o
o

0,00
0,75 1,00 1,25 1,00 2,00
ZBO MBT
phr

Sekil 4.73. Vulkanizasyon ajan tiirii ve miktarinin sertlik degeri iizerindeki etkisi
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é 45,00 \
; 40,00 I I § §

Sekil 4.74. Vulkanizasyon ajan tiirii ve miktarinin yirtilma dayanimi degeri iizerindeki etkisi

ZBOP miktarinin ¢aligildigi vulkanizatlarda ise diger vulkanizatlarla kiyaslandiginda
Sekil 4.75'de verilen asinma kaybi degerlerinin arttig1 gorilmektedir. Kiikiirt miktarinin

caligildigi vulkanizatlarda ise asinma degerlerinde sistematik ve ciddi bir fark gériilmemistir.

E 150,00 X \ Q
Z 100,00 § %
é 50,00 § §
) 0,00 \ \

Sekil 4.75. Vulkanizasyon ajan tiirii ve miktarinin asinma kaybi degeri lizerindeki etkisi



4.4.6. Yaslandirma sonrasi fiziksel ozellikler
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Yaslandirma testleri onceki grup karisimlarda oldugu gibi 1sil, etilen-glikol/su

(EG/Su) ve dizel ortamlarinda yapilmistir. Vulkanizasyon ajan tiirii ve miktarinin degisik

kosullarda kopma dayanimu iizerine etkisi Sekil 4.76, Sekil 4.77 ve Sekil 4.78"de verilmistir.

Kopma Day. Deg. (%)
= = ) N
(67] o (6)] o (2]

o

1,00
ZBO

0,75

1,25 0,75

1,00

MBT
phr

1,25 2,00 2,50 3,00
SUL

Sekil 4.76. Vulkanizasyon ajan tiirii ve miktarinin 1s1l yaslandirmada kopma dayanimi

degisimine etkisi

Isil yaslandirma sonrast kopma dayanimindaki degisimlere bakildiginda MBT

calisilan vulkanizatlarda 1s11 ve EG/Su yaslandirmalart sonrasi degisimlerin azaldigi

goriilmiistiir. Bunu takiben kiikiirt ¢alisilan vulkanizatlarda da bu ortamlardaki yaslandirma

sonras1 degerlerin azaldig1 elde edilen bulgular arasindadir. Yaslandirma sonrast dayanim

degisimlerinin azalmasinda en az etki ZBOP ¢aligilan vulkanizatlarda goriilmistiir. Buradan

hareketle calisilan oranlardaki hizlandirict tiiriiniin yaslandirma sonrast mukavemet

degisimine etkisi oldugu ancak calisan miktarlardaki hizlandiricilarin bu degisim igin

hesaplanan oranlarin artmasina belirgin bir sekilde etki etmedigi goriilmustiir.
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Sekil 4.77. Vulkanizasyon ajan tiirii ve miktarinin EG/Su yaslandirmada kopma dayanimi

degisimine etkisi

Bir onceki ¢alisma gruplarinda goriildiigii tizere bu grupta da 1s1l ve EG/Su

yaslandirma sonrast mukavemet degisimi pozitif yonde artarken dizel yaslandirma sonra

mukavemet degisimlerinin negatif yonde oldugu goriilmiistiir. Bu durumda polimer matrisin

dizele dayanimi olmamasinin etkisi daha dnce de belirtilmistir.

-86
-87
-88
-89
-90
-01
-92
-93
-94
-95
-96

-97

Kopma Day. Deg. (%)

1,00

MBT
phr

1,25

2,00

2,50
SUL

.

3,00

Sekil 4.78. Vulkanizasyon ajan tiirii ve miktarinin dizel yaslandirmada kopma mukavemeti

degisimine etkisi
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Sekil 4.79, Sekil 4.80 ve Sekil 4.81'de verilen 1s1 ve sivilarda yapilan yaslandirma
sonrasindaki kopma uzama degerlerinin degisimleri incelendiginde kopma mukavemeti
degisimlerine benzer sonuclar elde edilmistir. Yaslandirma sonras1 uzama degisimlerine
calisilan hizlandiricr tiirlerinin ve kiikiirtiin belirlenen miktarlarda belirgin bir sekilde etki
etmedigi gorlilmistiir. Bununla MBT c¢aligilan vulkanizatlardaki uzama miktarlarindaki

degisimin diger vulkanizatlara oranla daha az oldugu gozlemlenmistir.

1
(63

-10
-15
-20
-25
-30
-35
-40
-45
-50

Kopma Uzama Deg. (%)

0,75 1,00 1,25 0,75 1,00 1,25 2,00 2,50 3,00
ZBO MBT SUL

Sekil 4.79. Vulkanizasyon ajan tiirii ve miktarmin 1sil yaslandirmada kopma uzama
degisimine etkisi

Polimer matrisin yaslandirma ortamina karsi dayaniminin olmadigi dizel yaslandirma
sonrast uzama degisimlerinin 1s1l ve EG/Su yaslandirmalar1 sonrasindaki degisimler ile
kiyaslandiginda daha fazla oldugu bu calisma grubunda da goézlemlenmigstir. Isil
yaglandirmalar ile EG/Su yaslandirmalar kiyaslandiginda ise kopma mukavemeti
degisimlerinde goriilmeyen bir durum, kopma uzama ve sertlik degisimlerinde goriilmiistiir.
Tipkt diger grup karisimlarda oldugu gibi EG/Su yaslandirmalarindaki uzama ve sertlik
degisimleri 1s1l yaslandirma sonrasi degisimlerden daha diisiiktiir. Bu durum 1s1l yaglandirma
sirasinda polimer zincirlerinin daha fazla etkiye maruz kaldigini, mukavemet, uzama ve
sertlik degerlerinde degisimlere bakilarak vulkanizatlarda 1sil yaslandirma esnasinda daha

fazla ¢apraz bag olusturdugunu gostermektedir.
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Sekil 4.80. Vulkanizasyon ajan tiirii ve miktarinin EG/Su yaslandirmada kopma uzama
degisimine etkisi
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Sekil 4.81. Vulkanizasyon ajan tiirli ve miktarmin dizel yaslandirmada kopma uzama
degisimine etkisi

Isil ve sivilardaki yaslandirma sonrasi sertlik degisimlerinin verildigi Sekil 4.82,
Sekil 4.83 ve Sekil 4.84 goz oniine alindiginda vulkanizasyon ajan tiirii ve miktarinin bu
degerler iizerinde etkili oldugu ancak bu etkide polimer matrisin dayaniminin da énemli
oldugu goriilmiistiir. 0,75 phr ZBOP igeren vulkanizatlarda 1s1l yaslandirma sonrasi sertlik
degisim degeri 8 Shore A olarak 6l¢iiliirken 1,00 ve 1,25 phr ZBOP igeren vulkanizatlarda
bu degisim 9 Shore A olarak ol¢iilmiistiir. 0,75 phr MBT igeren vulkanizatlarda ise 1s1l
yaslandirma sonrasi sertlik degisimi 6 Shore A olarak 6l¢iiliirken, 1,00 phr MBT igeren
vulkanizatlarda 7 Shore A, 1,25 phr igeren vulkanizatlarda ise 5 Shore A olarak dl¢iilmiistiir.

Kiiktirt ilavesinin de 1s1l yaslandirma siirecinde sertlik degisimini arttirdigi goriilmektedir. 2
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ve 2,5 phr kiikiirt iceren karigimlarda sertlik degerlerinin 8 Shore A arttigi, 3 phr kiikiirt

iceren vulkanizatlarda ise 10 Shore A artis s6z konusudur.

N
o
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a1

Sertlik Deg. (Shore A)
o )

THluns

0,75 1,00 1,25 , 1,00 1,25 2,00 2,50 3,00
ZBO MBT SUL
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Sekil 4.82. Vulkanizasyon ajan tiirii ve miktarinin 1s1l yaslandirmada sertlik degisimine
etkisi

EG/Su yaslandirmalar1 sonrasinda sertlik degisimlerinde kayda deger bir artis
gozlenmemistir. Bu da yukarida belirtildigi lizere polimer matrisin yaslandirma etkisine
kars1 gosterdigi direncin vulkanizasyon ajanlarinin etkilerinden daha 6nemli oldugunu

gostermektedir.
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0,75 1,00 1,25 0,75 1,00 1,25 2,00 2,50 3,00
ZBO MBT SUL
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Sekil 4.83. Vulkanizasyon ajan tiirii ve miktarinin EG/Su yaslandirmada sertlik degisimine
etkisi
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Dizel yaslandirma siireci sonunda sertlik degisimlerinin gosterildigi Sekil 4.84 de de
goriilecegi lizere siire¢ sonunda meydana gelen degisimlerde vulkanizasyon ajaninin ve
miktarinin dolayisiyla ¢apraz miktarinin vulkanizatlarin dizel ortamdaki sertlik degisim
davranigin1 degistirdigi goriilmektedir. 0,75 phr ZBOP iceren vulkanizatlarda sertlik
degisimi 55 Shore A olarak olgiiliirken, 1,00 ve 1,25 phr ZBOP igeren vulkanizatlarda bu
deger sirasiyla 52 ve 53 Shore A olarak Ol¢ililmistir. MBT nin 0,75, 1,00 ve 1,25 phr
ilavelerinde sertlik degisimlerinin lineer bir azalma géstermekte ve sirasiyla 57, 55 ve 53
Shore A olarak oOlgiilmektedir. Kiikiirt ilavesiyle sertlik degerlerindeki degisimlere
bakildiginda 2,0, 2,5 ve 3,0 phr kiikiirt ilavelerinde sertlik degisim degerlerinin sirastyla 55,
56 ve 53 olcildiigii goriilmektedir. Bu noktada vulkanizatlarin etkilerinin kendi iclerinde
degisiklik gdstermesine karsin c¢alisilan oranlarda dizel ortamdaki sertlik degerlerinde

dramatik bir farklilik géstermemislerdir.
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0,75 1,00 1,25 0,75 1,00 1,25 2,00 2,50 3,00
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Sekil 4.84. Vulkanizasyon ajan tiirii ve miktarin dizel yaslandirmada sertlik degisimine
etkisi

Sekil 4.85'de verilen 1s1l yaslandirma sonrasi yirtilma dayanim degerlerinde
meydana gelen degisimler incelendiginde MBT miktarinin artmasiyla birlikte yirtilma
dayanimlarinda da degisimlerin azaldig:1 goriilmektedir. Ayni miktarlarda ZBOP ve MBT
iceren vulkanizatlar karsilagtirildiginda MBT 'nin etkisi net olarak goriilmektedir. 0,75 phr
ZBOP igeren vulkanizatlarda yirtilma dayanim degisim %22 olarak hesaplanirken, 0,75 phr
MBT igeren vulkanizatlarda bu oran %9 olarak OoOlgiilmiistiir. Baslangi¢ yirtilma
dayanimlarinda belirgin bir fark olmamasina karsin yaslandirma sonrast MBT nin daha

etkili bir yaslanma karsiti ajan oldugu ortaya ¢ikmaktadir. 1,00 ve 1,25 phr ajan igeren
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vulkanizatlarda da benzer durum s6z konusudur. ZBOP igeren vulkanizatlarda degisimler
sirastyla %30 ve %22 olarak 6l¢iiliirken MBT igeren vulkanizatlarda bu oranlar %9 ve %5
olarak hesaplanmistir. Miktar artisiyla birlikte once artan daha sonrasinda azalan bu
degisimler agik uglarin miktarinin 6nce artmasi ve daha sonrasinda miktarin daha da
artmasiyla vulkanizasyon reaksiyonunun daha etkili olmast ve matrisin daha yogun bir
capraz baga kavugmasi sonucu yaslanma dayaniminin artmasiyla agiklanabilir. Kiikiirt
ilavesinde ise daha farkli bir tablo ortaya ¢ikmaktadir. Kiikiirt miktarinin artmasiyla yirtilma
dayanim degerlerinin yiikseldigi ve degisimin arttigi goriilmektedir. Bu da polimer
zincirlerinin ortamda kalan kiikiirtlerle 1s1l yaslandirma siirecinde de ¢apraz baglanmaya

devam ettiginin bir gostergesi olarak yorumlanmaktadir.

40

30

. II§§@

0,75 1,00 1,25 0,75 1,00 1,25 2,00 2,50 3,00

ZBO MBT SUL
phr

Yirtilma Day. Deg. (%)

Sekil 4.85. Vulkanizasyon ajan tiirii ve miktarinin 1s1l yaslandirmada yirtilma dayanimi
degisimine etkisi

Sekil 4.86°da verilen EG/Su yaslandirmalari sonrasi yirttlma dayanimindaki
degisimlere bakildiginda ise ZBOP nin etkisinin 1s1l yaslandirmalardaki gibi oldugu ancak
EG/Su ortaminda yirtilma dayanimindaki degisimin arttig1 goriilmektedir. 0,75 phr ZBOP
ve MBT igeren vulkanizatlar karsilastirildiginda degisimler sirasiyla %30 ve %27 olarak
Olciiliirken, 1,00 phr'da ZBOP igeren vulkanizatlarda %36 olarak Slgiilen degisim ayni
miktarda MBT igeren vulkanizatlarda %15 olarak ol¢iilmiistiir ve MBT miktarinin 1,25
seviyelerine c¢ikarilmasi neticesinde bu oran %11 seviyesine diiserken ZBOP igeren
vulkanizatlarda ancak %31 seviyesine kadar diismektedir. Kiikiirt ilavesinin degerlere etkisi

151l yaslandirma oldugu gibi ancak daha belirgin ve nispeten yiiksek olarak Slgiilmiistiir.
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Kiikiirt miktarmin 2 phr'dan 2,5 ve 3 phr'a c¢ikarilmasiyla %21 olarak 6lgiilen degisim

strastyla %30 ve %33 seviyelerinde ¢ikmustir.
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Sekil 4.86. Vulkanizasyon ajan tiirii ve miktarinin EG/Su yaslandirmada yirtilma dayanimi

degisimine etkisi

Dizel yaslandirma sonrasi yirtilma dayanimindaki degisimler Sekil

4.87 de

verilmigtir. Dramatik bir diislisiin goriildiigli yaslandirma sonuglarinda vulkanizatlarin

matrisin yirtilma dayanimina katki saglamadigi gortilmiis ve %95 seviyelerinde degisimler

Olciilmiistiir.
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Sekil 4.87. Vulkanizasyon ajan tiirii ve miktarinin dizel yaslandirmada yirtilma dayanimi

degisimine etkisi
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Vulkanizatlarin EG/Su ve dizel yaslandirma sonrast hacim degisim grafikleri
sirastyla Sekil 4.88 ve Sekil 4.89 da verilmistir. Polimer matrisin yaslandirma ortamina karsi
dayanimi oldugu durumlarda hacim degisim degerlerinin %5 lerin altinda oldugu

goriilmiistiir.
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Sekil 4.88. Vulkanizasyon ajan tiirii ve miktariin EG/Su yaslandirmada hacim degisimine
etkisi

Bununla birlikte polimer matrisin dayaniminin oldukca diisiik oldugu dizel yaslandirma
sonras1 hacim degisimlerine bakildiginda ise ZBOP ve MBT hizlandiricilarinin artiginin
hacim degisiminin azalmasinda Onemli bir etkiye sahip oldugu gorilmistir. Kikiirt
miktarinda degisimin ise dizel yaslandirma sonrasi hacim degisimlerine etki etmedigi
sonucuna ulasilmistir. Ozellikle MBT miktarinin 1,00 phr'dan 1,25 phra cikarilmasiyla
hacim degisimi %232'den %152'ye diiserek yaklasik olarak %35'lik bir azalma
gostermistir. Benzer durum, ZBOP miktarin 0,75 phr'dan 1,00 phr'a ¢ikarildiginda da

goriilmiis ve hacim degisiminde yaklasik olarak %20°lik bir azalma meydana gelmistir.
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Sekil 4.89. Vulkanizasyon ajan tiirii ve miktarinin dizel yaslandirmada hacim degisimine
etkisi
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5. SONUC VE ONERILER

Yenilenebilir kaynak kokenli EPDM clastomeri kullanilarak  nitrozamin
igermeyen/olusturmayan kauguk formiilasyonlarinin gelistirilmesi ve karakterizasyonu
amaciyla ile hazirlanan bu tez kapsaminda petrol kdkenli ve yenilenebilir kaynak kokenli
EPDM elastomerlerinin reolojik, fiziksel ve yaslanma sonrasi 6zellikleri karsilastirilmas,
N326, N550 ve N660 karbon siyahlarinin, ¢oktiiriilmiis silika, kaolin ve talk dolgularinin,
ZBOP, MBT ve kiikiirt ¢apraz baglayici ajanlarin miktarinin yenilenebilir kaynak kokenli
EPDM elastomer ile hazirlanmis karigimlarin reolojik, fiziksel ve yaslandirma sonrasi
ozelliklerine etkisi mercek altina alinmistir. Reolojik testler kapsaminda ML, MH, ts2, too
parametreleri MDR cihazi kullanilarak, viskozite parametresi viskozite cihazi kullanilarak,
G’, tand parametreleri farkli gerinim ve frekanslarda RPA cihaz1 kullanilarak analiz
edilmistir. Fiziksel testler kapsaminda kopma dayanimi, kopma uzama, yirtilma dayanim
parametreleri ¢ekme cihazi kullanilarak, sertlik degerleri durometre cihazi kullanilarak,
asinma degerleri ise doner diskli asinma tamburu kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Yaslandirma
testleri kapsaminda 1s1l yaglandirmalar etiiv cihazi kullanilarak 100 °C de 168 saat boyunca,
etilen-glikol/su yaslandirmalar1 80 °C de 168 saat boyunca, dizel sivisindaki yaslandirmalar

ise 40 °C de 48 saat boyunca yapilmistir.

Reolojik, fiziksel ve yaslandirma testlerinin sonuglarina bakildiginda petrol kokenli
EPDM kaugugu ile yenilenebilir kaynaklardan elde edilen EPDM kaucgugu arasinda fark
gozlemlenmemis ve benzer 6zelliklere sahip olduklart raporlanmigtir. Bu kapsamda petrol
kokenli elastomerin yenilenebilir kaynak kokenli EPDM ile degistirilmesi i¢in recetede

miidahaleye gerek olmadig1 goriilmiistiir.

Ikinci grup karsilastirma testlerinde farkli tanecik boyutuna dolayisiyla farkl yiizey
alanlarma sahip N326, N550 ve N660 karbon siyahlarmin reolojik ozelliklere farkli
sekillerde etki ettigi gozlemlenmistir. Karbon siyahinin regete igerisindeki miktar arttikca,
uygulanan kuvvete karsi direng artmistir. Bununla birlikte karbon siyahi miktari ile ML
arasindaki iligskinin karbon siyahi tiiriine gore de degistigi goriilmiistiir. N326 miktarinin ML
degerini, N660 dan daha fazla arttirmas1 ve N550 nin bu ikisi arasinda deger vermesinin
sebebi, yiizey alanina bagli olarak karbon siyahimnin elastomer matrisle etkilesiminin

farklilasmasi oldugundan bahsedilmistir. ML ve viskozite iliskisi de ortaya konmus; ML ve
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viskozite iligkisinin ti¢ karbon siyahi igin de farkli olmasinin sebebinin karbon siyahinin yap1
0zelligi oldugu diistiniilmiistiir. Karbon siyahinin elastik olmayan dogasi nedeniyle MH
degerlerinin karbon siyahi miktar1 ile arttigi gorilmiustiir. Ayrica MH-sertlik iliskisi de
burada ele alinmis ve artan MH degerlerinin sertliklerindeki artisla paralel oldugu bulgular
arasinda yerini almistir. MH-ML degerleri incelediginde, N326 ve N550 nin bu degeri daha
fazla arttirdigi, N660"1n ise bu degeri belirgin bir sekilde degistirmedigi gozlemlenmistir.
N326 ve N550°nin bu davranisi, vulkanizasyon sirasinda polimer ile daha fazla bag
kurduklarmin bir gostergesi olarak yorumlanmustir. ts> degeri hem karbon siyahi miktariin
artmastyla hem de karbon siyahi yiizey alaninin artmasiyla azalmistir. Ayni durum too
degerlerinde de goriilmiistiir. 120 phr karbon ilavesinden sonra tgo degerlerinde karbon
siyahinin ylizey alanimin farkli olmasmin sonuglari etkilemedigi goriilmiistir. Diisiik
gerinimlerde ylizey alan1 yiiksek karbon siyahi ilavesi G’ degerini arttirmistir. Beklenilenin
aksine saf polimerin G’ degeri, diisiik yilizey alanma sahip karbon siyahi ilave edilmig
karisimdan  yiiksek c¢ikmustir. tand degerlerinin  diisiik gerinimlerdeki degisimi
incelendiginde, diisiik gerinimlerde, diisiik yiizey alanina sahip karbon siyahi ilave edilmis
karisimlarin tand degerinin saf polimerden yliksek oldugu, yiiksek yiizey alanina sahip
karbon siyahi ilave edilmis karisimlarin tand degerlerinin ise saf polimerin tand degerinden
diisiik oldugu gortilmiistiir. Artan gerinim degerlerinde tiim karisimlarin ve saf polimerin G’
ve tano degerlerinin birbiri iizerine ¢akismistir, bu durum proses sirasinda benzer davranis
gostereceklerinin gostergesi olarak yorumlanmistir. N550 karbon siyahi, N660 ve N326 dan
daha diisiik G’ degeri vermis, bu da diisiik hizlardaki ekstriizyonun daha kolay oldugunu
gostermistir. Artan karbon siyahi yiizey alaninin polimer-karbon siyahi etkilesimini arttirdigi
ve buna paralel olarak kopma dayaniminin da arttigi goriilmistiir. Karbon siyahi yiizey
alaninin artmas1 kopma uzama degerini arttirmistir. Bu durumun karbon siyahinin polimer
zincirleri arasinda fiziksel bir bag olusturmasi sonucu oldugu diisliniilmiistiir. Ancak artan
karbon siyah1 miktar1 karisimin viskoz davranisini azaltarak uzama degerlerinde azalmaya
neden olustur. Artan karbon siyahi miktar1 karisimlarin sertlik degerlerini de arttirmistir.
Artan karbon siyahi yiizey alaninin yirtilma dayanim degerini arttirdigi ancak artan miktarin
yirtilma degerlerinde azalmaya neden oldugu goriilmiistiir. Artan karbon siyahi miktari
asinma dayanimin1 da diisiirmiistiir. Tiim karisimlarin kopma dayanimi ve sertlik
degerlerinde, 1s1l ve EG/Su yaslandirmalar1 sonrasi artis meydana gelmistir. Bu durumun
sebebi olarak maruz kalmin sicakligin matriste capraz baglanmamis uglari harekete

gecirerek capraz bag miktarini arttirdigindan bahsedilmistir. Ayn1 sekilde artan ¢apraz bag
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miktar1 malzemenin viskoz yapisini azalttigindan uzama ve yirtilma dayanimi degerlerinde
diisiis meydana gelmistir. Dizelde yapilan yaglandirmalarda, dizelin sahip oldugu yiiksek
polarite, EPDM polimerleri ile olan dipol-dipol etkilesimlerini arttirarak polimerin igerisine

niifuz etmekte ve mekanik 6zellikleri diisiirmektedir.

Ucgiincii ¢alisma grubunda ¢oktiiriilmiis silika, kaolin ve talk dolgularinin etkileri
incelenmistir. Silika ile kiyaslandiginda, kaolin ve talk iceren karisitmlarin ML ve MH
degerlerinde Onemli Ol¢lide artis meydana gelmemistir. Silika igeren karigimlarin daha
yiiksek ML degeri vermesi, taneciklerinin birbirleri ile daha giiclii etkilesim kurdugunu
gostermektedir. Bununla birlikte tanecikleri arasinda daha zayif bag olan kaolin ve talkin,
diisitk ML degeri vermesi ise ylizey alaninin azlig1 ile agiklanmistir. Ayrica, kavrulma siiresi
(ts2) ayn1 miktarda silika i¢erigiyle kiyaslandiginda, kaolin ve talk kullanimi ile dramatik bir
sekilde uzamis; bu durum proses giivenliginin ve islenebilirligin arttigin1 gostermistir. Silika
iceriginin artistyla birlikte viskozite degerlerinde de belirgin bir artis goriilmiistiir. Buna
karsin kaolin ve talk igeriginin artmasiyla birlikte viskozite ve ML degerlerinde meydana
gelen degisiklik silika ile kiyaslandiginda yok denecek kadar azdir. MH degerlerine
bakildiginda ise silika miktarinin artis1 ile MH degerlerinin de belirgin bir sekilde arttigi
gbze carpmaktadir. MH-ML degerinin silika miktari ile azalirken, kaolin ve talk miktari ile
belirgin bir sekilde degismedigi gdzlemlenmistir. Bu sonugtan hareketle silika yiizeyindeki
-OH gruplarinin vulkanizasyon sirasinda katalizorleri adsorpladigi ve ¢apraz bag miktarini
distirdiigii belirtilmistir. Artan ts> ve azalan tgo degerleri de bu durumu desteklemistir.
Kaolinin vulkanizasyonun baglama siiresi lizerine etkisi bulunmazken talk ve silika bu
stirecin baglamasini bir miktar geciktirmistir. Vulkanizasyonun tamamlanmasi siirecine ise
kaolin ve talkin etkisi yok denecek kadar az iken silika miktarindaki artis ile vulkanizasyon
stiresinin de uzadig1 goriilmiistiir. Silika ilavesi ile depolama modiilii artmasina karsin lineer
visko-elastik bolge kaybolmamustir. Kaolin ilavesi ile baslangi¢c depolama modiilleri diismiis
ancak artan kesme gerinimi ile yiikselmistir, yiiksek gerinimlerde ise dolgu-dolgu
etkilesimlerinin zayiflamasiyla diisiise gecmistir. Dolgu tiirlinlin kaolin veya talk ile
degistirilmesiyle birlikte, lineer visko-elastik bolge kaybolmus ve diisiik gerinimlerde silika
iceren karisimlar ile kiyaslandiginda daha diisiik G’ degerleri elde edilmistir. Artan gerinim
miktar1 ile G* degerlerinde artis meydana gelmistir. Bu da talk ve kaolin yapilarinin artan
gerinimlerde zincir hareketliliklerini zorlastirdiginin gostergesi olarak yorumlanmistir ve

tand degerleriyle bu yorum desteklenmistir. Artan gerinim degerlerinde tiim karigimlarin ve
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saf polimerin G’ ve tand degerlerinin birbiri lizerine cakigmasi, proses sirasinda benzer
davranig gostereceklerinin gostergesi olarak yorumlanmistir. Yiiksek ve diisiik frekanslarda,
G’ ve tano degerlerinde dramatik bir degisim gozlenmemesi saf polimerin ve karigimlarin
davraniginin  zamana baglhiliginin zayif oldugunu gostermektedir. Saf polimer ile
kiyaslandiginda, dolgularin ilavesinin G’ degerlerini arttirdigi goézlemlenmistir. Bu da
beklenildigi iizere polimer zincirlerinin hareketliliginin azaldigin1 gostermektedir. Bununla
birlikte talk ilavesinin yiliksek frekanslarda daha yiiksek G’ degeri gostermesi, silika ve
kaolin ile kiyaslandiginda diisiik sicakliklarda yapinin daha sert olacaginin bir gostergesidir.
Silikanin igeriginde -OH gruplar1 nedeniyle TGA analizi sirasinda 100°C den itibaren
stirekli olarak kiitlesinin azaldig1 goriilmiistiir. Ayni durumun kaolin igeren karisimlarda da
oldugu goriilmiistiir. Artan dolgu miktar1 karigimlarin %50 bozunma sicakliklarini
arttirmustir. Beyaz dolgu miktarinin artmasiyla kopma dayanim degerleri azalmigtir. Karbon
siyahinin aksine beyaz dolgu miktar1 ile dayanimin azalmasi, karbon siyahinin yapisi
sayesinde fiziksel ¢apraz bag yaptig1 sonucunu dogrulamaktadir. Dolgularin ayni oranlarda
gosterdigi etkilere bakildiginda talk igeren karisimlarin dayanimlarinin diger iki dolgu tiirii
ile kiyaslandiginda daha yiiksek oldugu goriilmistiir. Dolgu miktarimin artis1 ile diisen
dayanim degerlerinin bir diger nedeni ise dolgu miktarinin asir1 artmasi ile deagglomerasyon
olusumu ile aciklanmistir. Beyaz dolgularin mineral yapis1 bir diger deyisle elastik olmayan
dogas1 nedeniyle sertlik degerlerini arttirmigtir. Kaolin ve talk, silika ile kiyaslandiginda
silikanin yapiy1 daha sert hale getirdigi goriilmektedir. Yirtilma dayanimi sonuglarinda,
kaolinin miktarinin optimum seviye olan 80 phr'a kadar arttirilmast yirtilma dayanimini
yiikseltirken, bu seviyeden sonra arttirilmasi degerlerin azalmasina neden olmustur. Kaolin
ve talk ile silika ayni oranlarda kiyaslandiginda ise silika igeren karigimlarda yirtilma
dayanimlariin diisiik oldugu goriilmiistiir. Bunun yani sira kaolin ve talk dolgularinin zincir
hareketliligini azaltip uygulanan kuvveti iizerlerine almalarindan dolayr da yirtilma
dayanimin silika iceren karigimlarla kiyaslandiginda arttirdiklari goriilmiistiir. Beyaz dolgu
miktarinin artmasina paralel olarak, asinma degerlerinin de yiikseldigi goriilmiistiir.
Yaslandirma testlerinde kopma dayaniminda meydana gelen degisikliklere bakildiginda 1sil
yaslandirma sonrasinda silika i¢eren vulkanizatlarin silika miktar1 arttikca 1s1l yaglandirma
sonrast dayanimlarinin arttig1 goriilmiistir. Bu durum silika igeren vulkanizatlarda
yaslandirma sirasinda ¢apraz bag miktarinin arttiginin bir gostergesi olarak yorumlanmustir.
Buna karsin kaolin miktarindaki artis 1s1l yaslandirma sonrasindaki dayanimi

degistirmemistir, bu durum kaolin miktarinin 1s1l yaslandirmadaki dayanim degisimine etki
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etmedigini gostermistir. Talk miktarinin artmasinin EG/Su yaslandirmalarinda dayanim
degisimini arttirdigr sonucuna ulasilmistir. Silika igeren vulkanizatlardaki degisim kaolin
igeren vulkanizatlardaki degisimden daha yiiksek seviye ¢ikmistir. Dizel yaslandirma siireci
sonundaki kopma dayanimi degisimlerine bakildiginda silika miktarinin artmasiyla degisim
miktarmin azaldigr gorilmektedir. Talk igeren vulkanizatlarda talk dolgusunun dizel
miktarinin daha fazla adsorplanmasina neden oldugu goriilmiistiir. Kaolinde ise dolgu
miktar1 ile kopma dayanimindaki degisim arasinda lineer bir iliski goriilmemistir. Isil
yaslandirma sonrasi kopma uzama degerlerindeki degisimler incelendiginde en iyi sonucun
60 phr kaolin igeren vulkanizatlarda elde edildigi goriilmiistir. EG/Su yaslandirma siireci
sonrasindaki uzama degerlerindeki degisimlerin incelendiginde en iyi sonuglarin kaolin
iceren numunelerde elde edildigi goriilmiistiir. Dizel yaslandirma siireci sonrasindaki uzama
degerlerindeki degisimler géz oniine alindiginda kaolin ve talk dolgularinin karigimlarin
dizel ortamindaki kopma uzama degisimlerini silikaya gore iyilestirdikleri goriilmektedir.
Isil yaslandirma sonuglarinda silika iceren vulkanizatlarda kopma dayanimlarinda artig
meydana gelirken sertlik degisiminde silika miktarmin artmasiyla sertlik degerlerinin
azaldig1 goriilmektedir. Buna karsin kaolin igeren vulkanizatlarin kopma dayanimlarinda
degisim gozlenmezken sertlik degerlerinde ufak bir artis s6z konusudur. Talk iceren
vulkanizatlarda ise 60 ve 80 phr ilavelerine kadar sertlik degisiminde kopma dayanim
degisimine paralel sonuglar goriilirken miktarin artmasiyla bu iliski bozulmustur. EG/Su
yaslandirma siireci sonundaki sertlik degerlerinin degisimlerinde silika igeren
vulkanizatlarda sertlik degerlerindeki degisim negatif olarak Olgiiliirken kaolin igeren
vulkanizatlarda degisim gozlenmemistir. Talk igeren karisimlarda ise miktar artisiyla birlikte
sertlik degisiminin 2 Shore A kadar arttig1 gortilmiistiir. Dizel yaglandirma sonundaki sertlik
degisimlerinde silika iceren vulkanizatlarda goriilen sertlik degisimi miktarin artmasiyla
degisim gostermemistir. Buna karsin kaolin ve talk igeren vulkanizatlarda dolgu miktari
artistyla artmistir. Isil yaslandirma sonrasindaki yirtilma dayaniminda meydana gelen
degisimlerde 60 phr talk iceren vulkanizatlarda degisim %14 olarak, ayni oranda kaolin
iceren vulkanizatlarda ise %16 olarak hesaplanmigtir. Silika ise bu iki dolgudan uzak bir
performans gostererek 60 phr ilave edildiginde %43’liikk bir degisime neden olmustur.
Miktar artistyla birlikte talk ve kaolinin vulkanizatlarin yirtilma dayanimindaki disiisii sifira
yaklastirdig1 goriiliirken silika iceren vulkanizatlarda durumun tam tersi oldugu ve yirtilma
dayanimindaki degisimin 1s1l yaslandirma sonrasinda arttigi goriilmiis ve yirtilma

dayaniminda dramatik bir diisiis gozlemlenmistir. EG/Su yaslandirma siireci sonunda 1sil
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yaslandirmadaki etkinin tam tersi goriilmiis olup miktarin artmasiyla yirtilma dayanimindaki
diisiis azalmistir. Kaolin de 1s1l yaslandirmada gosterdigi performansin tam tersi etki
gostermis ve miktarin artmastyla birlikte yirtilma dayanimindaki degisimi de negatif yonde
arttirmistir. Dizel ortamindaki yaslandirma sonuglarindaki degisimler dramatik bir diisiis
gosterdigi, bu ortamda dolgu malzemelerinin etkileri kiyaslandiginda en iyi performans talk
igeren vulkanizatlarla elde edilmis ve miktar artisiyla birlikte bu degerlerde belirgin bir fark
goriilmemistir. Silika miktarinin artisiyla birlikte dizeldeki yirtilma dayanim degisiminin
azaldig1 da elde edilen bulgular arasindadir. Kaolin igeren karisimlar ise talk igeren
karigimlara benzer performans gostermis ve miktar artigiyla birlikte kayda deger bir degisim
gostermemistir. Dizel ortamindaki hacimsel degisimlere bakildiginda ise tiim fiziksel
ozelliklerde kaolin ile birlikte benzer ve iyi sonuclar veren talk yiiklii vulkanizatlarin
hacimsel degisimleri kaolin igeren vulkanizatlardan daha fazla hesaplanmigtir. Talkin
miktarmin artistyla dizel ortamindaki hacimsel degisim miktar1 degisiklik gostermezken,
kaolin miktarinin artmasiyla birlikte hacimsel degisim degeri de diismiistiir. Silika iceren
vulkanizatlarda ise hacimsel sisme degerlerinin kaolin ve talk i¢eren vulkanizatlardan daha

diisiik oldugunu goriilmiistiir.

Vulkanizasyon ajanlarinin etkisinin incelendigi grupta yer alan kimyasallarin ¢calisma
prensibi geregi vulkanizasyon sonrasi 0zelliklere etki etmelerinden dolay1 vulkanizasyon
oncesi parametreler olan ML ve viskozite degerlerinde beklenildigi tizere bir fark
goriilmemistir. Bununla birlikte c¢alisilan oranlardaki  vulkanizasyon ajanlarinin
vulkanizasyon karakteristigini degistirmedigi gériilmiistiir. Ote yandan ts; degerlerinin, artan
vulkanizasyon ajanlarinin miktari ile azaldig1 yani ¢apraz baglanmaya baslama siiresinin
kisaldig1 goriilmiistiir. MBT ilavesinin ¢apraz baglanma hizina etkisinin diger vulkanizasyon
ajanlarindan daha fazla oldugu goriilmiistiir. 1,00 ve 1,25 phr MBT kullanilan plakalarda
kusma (blooming) gorilmiistiir. teo degerlerinin ise yine vulkanizasyon ajanlarinin
miktarinin artmasi ile azaldigi, ¢apraz baglanma reaksiyonunun hizlandigi goriilmiistiir. teo
degerinin ZBOP igeren karisimlarda daha diisiikk oldugu, bu karisimlarda capraz
baglanmanin %90 1na daha erken ulasildig1 goriilmiistiir. MBT nin etkinligine karsin bu
sonug, sasirtict olsa da MBT'nin ¢apraz bag miktarinin attirmasiyla reaksiyonda
tamamlanacak acik uclarin miktarin1 fazla olmasindan dolayr bu siirenin MBT calisilan
karisimlarda ZBOP ile kiyaslandiginda daha uzun olmasi beklenen bir durumdur. MH-ML

degerlerinin MBT igeren karisimlarin daha fazla olmasi da bu ¢ikarimi desteklemektedir. Bu
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calisma grubunda beklenildigi {izere hizlandirict ilavesinin vulkanizasyon Oncesi
karisimlarin G’ degerlerini etkilemedigi goriilmiistiir. Bununla birlikte kiikiirt ilavesinin saf
polimere kiyasla daha diisilk degerlerde lineer elastik bolge gosterdigi goriilmiistiir.
Karigimlarin tand degerlerine bakildiginda hizlandiricilarin - diigiik  gerinimlerde G’
degerlerine etki etmemesine karsin yiiksek gerinimlerde daha dnceki ¢aligmalara kiyasla
%600 gerinimlerde tand degerlerinin daha fazla yiikseldigi goriilmiistiir. Bu durum ¢apraz
bag olusumunun basladig1 gosterse de G’ degerlerinde bunu destekleyecek veriler elde
edilememistir. Sonug olarak karisimin igeriginde malzemelerin proses davranisina etkisinin
incelendigi RPA cihazindaki gerinim tarama analizinde hizlandiricilarin proses sirasinda
aktiflesmedigi ve proses glivenligini etkilemedigi goriilmiistiir. ZBOP miktarinin arttirildigi
karisimlarin diisiik sicakliklarda diger MBT ve kiikiirt miktarinin arttirildigi karigimlara
kiyasla G’ degerlerinin daha yiiksek oldugu yani daha sert bir yapida oldugunu sdylemek
mimkiindiir. Bununla birlikte artan frekans degerlerinin G’ ve tand degerlerini
degistirmemesi bu malzemelerin miktarindaki artisin karisimlarin  diisiik sicakliktaki
davranigin1 etkilemedigi goriilmiistiir. Vulkanizasyon ajanlarmin karigimlarin termal
dayanimlarina etkilerinin incelendigi TGA analiz sonuglarinda MBT ve kiikiirt miktarinin
karigimlarin %50 bozunma sicakliklarina etkisinin olmadigi ancak ZBOP calisilan
karisimlarda, %50 bozunma sicakliklarinda artis meydana gelmistir. Bu durumun sebebi
olarak ZBOP'nin icerdigi silika ve g¢inko gosterilebilir. MBT miktarmin arttirildig:
karigimlarin  kopma dayanimi, sertlik ve yirtilma dayanimi degerleri capraz bag
yogunlugunun artmasi ile artarken kopma uzama degerleri de benzer sekilde azalma egilimi
gostermistir. Ayrica aginma degerlerinde de bir miktar diisme goézlemlenmistir. ZBOP iceren
karisimlarda kopma dayanimi ile birlikte kopma uzama degerlerinde de artis
gozlemlenmistir. Artan ¢apraz baglayici ajanlarin capraz bag yogunlugunu arttirmasi
nedeniyle vulkanizatlarin sertlik degerlerinde de bir miktar artis meydana gelmistir. Bununla
birlikte artan capraz bag yogunlugu yirtilma dayanimi degerlerini de onemli Olciide
arttirmustir. Ozellikle kiikiirt ilavesi ile yirtilma dayanimi oldukga yiikselmistir. MBT
ilavesinin de yirtilma dayanim degerlerini ytikselttigi goriilmektedir. ZBOP ilavesi de
yirtilma dayanimi bir miktar arttirmis ancak kiikiirt ve MBT ile kiyaslandiginda daha diisiik
kalmaktadir. ZBOP miktarinin c¢alisildigi vulkanizatlarda ise diger vulkanizatlarla
kiyaslandiginda asmmma kaybi degerlerinin arttigi goriilmektedir. Kiikiirt miktarinin
calisildigr vulkanizatlarda ise asinma degerlerinde sistematik bir fark goriilmemistir. Isil

yaslandirma sonrasi kopma dayanimindaki degisimlere bakildiginda MBT calisilan
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vulkanizatlarda 1s1l ve EG/Su yaslandirmalar1 sonrasi degisimlerin azaldigi goriilmiistiir.
Bunu takiben kiikiirt ¢alisilan vulkanizatlarda da bu ortamlardaki yaslandirma sonrasi
degerlerin azaldig1 elde edilen bulgular arasindadir. Yaslandirma sonrasi dayanim
degisimlerinin azalmasinda en az etki ZBOP c¢aligilan vulkanizatlarda goriilmistiir. Isil ve
EG/Su yaslandirma sonrasi dayanim degisimi pozitif yonde artarken dizel yaslandirma sonra
dayanim degisimlerinin negatif yonde oldugu goriilmistiir. Is1 ve sivilarda yapilan
yaslandirma sonrasindaki kopma uzama degerlerinin degisimleri incelendiginde kopma
dayanimi degisimlerine benzer sonuglar elde edilmistir. Yasglandirma sonrasi uzama
degisimlerine ¢alisilan hizlandiricr tiirlerinin ve kiikiirtiin belirlenen miktarlarda belirgin bir
sekilde etki etmedigi goriilmistiir. Bununla birlikte MBT c¢alisilan karigimlardaki uzama
miktarlarindaki degisimin diger karisimlara oranla daha az oldugu gézlemlenmistir. Polimer
matrisin yaslandirma ortamina karst dayaniminin olmadigi dizel yaslandirma sonrasi uzama
degisimlerinin 1s1l ve EG/Su yaslandirmalari sonrasindaki degisimler ile kiyaslandiginda
daha fazla oldugu bu ¢alisma grubunda da gézlemlenmistir. Isil yaglandirmalar ile EG/Su
yaslandirmalar kiyaslandiginda ise kopma dayanimi degisimlerinde goriilmeyen bir durum,
kopma uzama ve sertlik degisimlerinde goriilmiistiir. Tipkt diger grup karisimlarda oldugu
gibi EG/Su yaslandirmalarindaki uzama ve sertlik degisimleri 1s1l yaslandirma sonrasi
degisimlerden daha diisiiktiir. Bu durum 1s1l yaslandirma sirasinda polimer zincirlerinin daha
fazla etkiye maruz kaldigini, mukavemet, uzama ve sertlik degerlerinde degisimlere
bakilarak karigimlarinda 1s1l yaslandirma esnasinda daha fazla ¢apraz bag olusturdugunu
gostermektedir. Isil ve sivilardaki yaslandirma sonrasi sertlik degisimleri gdz oOniine
alindiginda vulkanizasyon ajan tiirii ve miktarinin bu degerler iizerinde etkili oldugu ancak
bu etkide polimer matrisin dayanimmin da Onemli oldugu goriilmistir. EG/Su
yaslandirmalar1 sonrasinda sertlik degisimlerinde kayda deger bir artis gézlenmemistir. Is1l
yaslandirma sonras1 yirtilma dayanim degerlerinde meydana gelen degisimler
incelendiginde MBT miktarinin artmasiyla birlikte yirtilma dayanimlarinda da degisimlerin
azaldig1 goriilmektedir. Ayn1 miktarlarda ZBOP ve MBT igeren karigimlar
karsilastirlldiginda MBT nin  etkisi net olarak goriilmiistir. Baslangic yirtilma
dayanimlarinda belirgin bir fark olmamasina karsin yaslandirma sonrast MBT nin daha
etkili bir yaslanma karsit1 ajan oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Kiikiirt miktarinin artmasiyla
yirtlma dayanimin degerlerinin yiikseldigi ve degisimin arttigi goriilmektedir. Bu da
polimer zincirlerinin ortamda kalan kiikiirtlerle 1s1l yaslandirma siirecinde de capraz

baglanmaya devam ettiginin bir gostergesi olarak yorumlanmistir. EG/Su yaslandirmalari
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sonrast yirtilma dayanimindaki degisimlere bakildiginda ise ZBOP'nin etkisinin 1s1l
yaslandirmalardaki gibi oldugu ancak EG/Su ortaminda yirtilma dayanimindaki degisimin
arttig1 goriilmektedir. MBT nin ise 1s1l yaslandirmaya kiyasla EG/Su yaslandirmalarinda
daha iyi yaslanma karsit1 etki gostermistir. Kiikiirt ilavesinin degerlere etkisi 1s1l yaglandirma
oldugu gibi ancak daha belirgin ve nispeten yiiksek olarak 6l¢iilmiistiir. Dizel yaslandirma
sonrasi yirtilma dayanimindaki degisimlerde dramatik bir diisiis ile birlikte vulkanizasyon
ajanlarinin matrisin yirtilma dayanimina katki saglamadigi goriilmiis ve %95 seviyelerinde
degisimler Ol¢lilmiistiir. Polimer matrisin yaslandirma ortamina karst dayanimi oldugu
EG/Su ortaminda hacim degisim degerlerinin %5 lerin altinda oldugu goriilmiistiir. Bununla
birlikte polimer matrisin dayaniminin oldukga diisiik oldugu dizel yaslandirma sonrasi hacim
degisimlerine bakildiginda ise ZBOP ve MBT hizlandiricilarinin artisinin hacim degisiminin
azalmasinda onemli bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Kiikiirt miktarinda degisimin ise

dizel yaslandirma sonras1 hacim degisimlerine etki etmedigi sonucuna ulagilmistir.

Tiim bu sonuglar goz oniline alindiginda elastomer 6zelliklerindeki degisimlerin
ortam kosullarina bagli oldugu gergegi ve bu 6zelliklerin kullanilan dolgu ve vulkanizasyon
ajanlarinin tiiri ile miktarina da baglilig1 sonuglarla birlikte ortaya konmustur. Calisma
kapsaminda kullanilan baz recete gbz oniine alindiginda optimum regetenin 100 phr N326
karbon siyahi, 80 phr kaolin ve 0,75 phr ZBOP, 0,75 phr MBT ve 2 phr kiikiirt igeriginin
olmasi tercih edilmistir. Bu tiir bir formiilasyonun se¢ilmesi ile birlikte yaklasik olarak %20
oraninda yenilenebilir kaynak kullanimi ortaya ¢ikacaktir, ayrica formiilasyonun nitrozamin

icermemesi de dnemli bir avantajdir.

Ozellikle mineral dolgularin elastomer karisimlarin morfolojik ve reolojik 6zellikleri
ile birlikte fiziksel ve yaslanma 6zelliklerine etkisinin de daha detayl1 incelenmesi gerekliligi
gbze carpmaktadir. Mineral dolgular ile polimer matris arasinda fiziksel baglarin yan sira
olugmas1 muhtemel kimyasal baglarin mekanizmalari ve nedenleri de daha detayli bir sekilde
aciklanmalidir. Kaucuk endiistrisinde siklikla maliyet diisiiriicii olarak kullanilan bu dogal
kaynakli mineral dolgularin etkilerinin detaylandirilmasi ve anlasilmasi da siirdiiriilebilirlik
acisindan olduk¢a dnemlidir. Ayrica kullanilan plastiklestirici malzemelerin de yine petrol
kokenli tiirlerinin yerine yenilenebilir kaynaklardan elde edilenlerinin calisilmasi ve
ozellikle yaslandirma sonrasi performanslariin incelenmesi kauguk formiilasyonlarinin

daha stirdiiriilebilir hale getirilmesi agisindan olduk¢a 6nemlidir.
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EKLER

Ek.1. Karbon Siyahi Tiirii ve Miktarinin Calisildigi Karisimlarin TGA Grafikleri
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Ek.2. Beyaz Dolgu Tiirii ve Miktarin Calisildigi Karisimlarin TGA Grafikleri
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Ek.3. Vulkanizasyon Ajanlarinin Tiirii ve Miktarinin Calisildigi Karisimlarin TGA
Grafikleri
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