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PEROKSIT VULKANIZASYON SiSTEMLI ETIiLEN PROPILEN DIEN
KAUCUK KARISIMLARININ REOLOJiK VE MEKANIK
OZELLIKLERINI ETKILEYEN FAKTORLERIN iINCELENMESI

OZET

Kauguk malzemeler basta otomotiv sektorii olmak iizere havacilik, insaat, elektronik,
tekstil, beyaz esya ve makinalarin imalatinda, tarim, giyim ve saglik sektorii gibi genis
kullanim alanina sahip, yasamimizin her alinanda kullanilan 6nemli bir mithendislik
malzemeleridir. Kauguklar sahip olduklart yiiksek esneklikleri, yiikksek dayanimlari,
iyl dinamik 6zellikleri, yirtilmaya ve asinmaya kars1 direngleri, hafif olmalari, kolay
islenilebilmeleri, diisiik deformasyon ve yayilmaya 6zellikleri sayesinde sanayinin her
alaninda kullanilma imkan saglamaktadir. Etilen propilen dien kaugugu diisiik
yogunlugu, 1s1, oksijen, ozon ve hava sartlarina karst yiiksek dayanimi, diisiik
sicakliklardaki ¢ok iyi elastik 6zellikleri, yiiksek dolgu ve yag alabilmeleri kapasitesi
ile ekonomik karigimlarin hazirlanmasina olanak saglamalar1 sayesinde yaygin olarak
kullanilan sentetik bir kauguk tiiriidiir. EPDM kaucuklari ile olusturulan karisimlarda
kullanilan ham kaugugun ozellikleri, dolgu maddeleri ve kimyasal maddeler nihai
iriinlerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde baskin rol oynamaktadir.

Bu tez calismasi kapsaminda EPDM ham kauguklarinin sahip oldugu dien miktari ile
vulkanizasyon prosesinde etkili olan peroksit ve koajan miktarinin EPDM kauguklarin
mekanik ozelliklerine etkileri incelenmistir. Farkli formiilasyonlara sahip EPDM
kauguk karisimlart hazirlanmis ve Oncelikle reolojik oOzellikleri incelenmistir.
Sonrasinda hazirlanan kauguk karigimlari laboratuvar 6lgekli kompresyon pres de 185
°C’de 15 dakika boyunca vulkanize edilerek test plakalari hazirlanmistir. Hazirlanan
test plakalart tizerinden sertlik, ¢ekme, yirtilma dayanimi ve kalici deformasyon
testleri yapilmigtir. Kauguk karigimlarindaki dien oraninin, peroksit ve koajan
miktarinin mekanik 6zellikler iizerine etkileri karsilastirilmistir.

Anahtar kelimeler: Kauguk, EPDM, Dien, Koajan, Peroksit, Mekanik 6zellikler.
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INVESTIGATION OF THE FACTORS AFFECTING THE RHEOLOGICAL
AND MECHANICAL PROPERTIES OF ETHYLENE PROPYLENE DIENE
RUBBER COMPOUND IN PEROXIDE VULCANIZATION SYSTEM

SUMMARY

Rubber materials are important engineering materials that are used in daily life such
as in the automotive sector, aviation, construction, electronics, textile, manufacturing
white goods and machine, agriculture, clothing and health sectors. Thanks to their high
flexibility, high strength, good dynamic properties, resistance to tearing and abrasion,
lightness, easy to process, low deformation and spreading, rubbers provide the
opportunity to be used in all areas of industry. Ethylene propylene diene rubber is a
type of synthetic rubber that is widely used due to its low density, high resistance to
heat, oxygen, ozone and weather conditions, very good elastic properties at low
temperatures, high filler and oil absorption capacity, and the possibility of preparing
economical mixtures. Fillers, chemicals and properties of raw rubber used in EPDM
rubber compound have important role in determining the mechanical properties of the
final products.

In this thesis work, the effects of diene content of EPDM raw rubbers and the amount
of peroxide and coagent in the rubber compound on the mechanical properties of
EPDM rubbers were investigated. EPDM rubber compound with different
formulations were prepared and their rheological properties were examined. Prepared
rubber compound were vulcanized in a laboratory scale compression press at 185 °C
for 15 minutes and test plates were prepared. Tensile test, tear strength test,
compression test and measure of hardness were done on the prepared test plates.
Effects of dien ratio, amount of peroxide and coagent in the rubber compund were
compared on mechanical properties.

Keywords: Rubber, EPDM, Diene, Coagent, Peroxide, Mechanical properties.
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1. GIRIS

Kaucuk, dogal kauguk ya da sentetik kaucuk olarak bilinen sentetik kokenli makro
molekiiler maddeler i¢in kullanilan bir terimdir. Kaucguk terimi ilk olarak bazi
bitkilerin kesilmesi sonucunda sizan lateks adi verilen siitlii bir sividan elde edilen
malzemeye karsilik kullanilmig olup, giiniimiizde bu terim malzemeye uygulanan
yiikiin serbest birakilmasi sonucu eski formuna geri donen malzemelere karsilik

kullanilmaktadir.

Kauguk ticareti 6zellikle Brezilya kokenli bir agacin 6z siitlinlin plantasyon yontemi
kullanilarak islenmesi sonucu elde edilmesi ile baslamistir. Hevea Brasiliensis olarak
bilinen bu agactan elde edilen kauguk malzemeler dogal kauguklar olarak
adlandirilmaktadir. Kaucuk malzemelerin sanayide kullaniminin artmasiyla birlikte
elde edilen Dogal kauguklar yetersiz gelmis ve ihtiyaglarin karsilanmasi adina sentetik

kauguklar gelistirilmistir [1, 2].

Dogal kauguk esnekligin yiiksek ve iyi mekanik o&zelliklerin istenen yerlerde
kullanilabilen malzemelerdir. Dogal kaugugun camsi gecis sicakligt (Tg) —75°C
olmasi, diisiik sicakliklarda da ozelliklerini koruyabilmelerini saglamaktadir. Dogal
kaucuklar esneklikleri, 1y1 elektrik yalitimi, diistik i¢ siirtiinmesi ve ¢ogu inorganik
asit, tuz ve alkaliye kars1 direngleri ile gbze ¢arpmaktadir. Ancak petrol, benzin ve
Naptha gibi petrol {iriinlerine karst zayif direngleri vardir. Dogal kaucuk ¢ig
mukavemetinin ve tekstile yapigsma Ozelliginin iyi olmasindan dolayr lastik
endistrisinde yeri doldurulamaz bir konuma sahiptir. Yiiksek sicakliklarda
mukavemetlerini koruyamayan malzemeler oldugundan 80°C iizerindeki sicakliklarda
kullanilmamalar1 tavsiye edilir. Kimyasal katkilar kullanilmamasi durumunda
dogrudan giines 1s181nda olduk¢a hizli bir sekilde bozulurlar. Bu malzemeler asinma
ve yorulmaya kars1 iyi direng gostermekle beraber siirtiinme 6zellikleri de yiiksektir.
Ancak dogal kaugugun 6zellikle ozon ve 1s1 sonrasi yaslanma kars1 dayanimi, yaglara
ve solventlere kars1 dayanimi kétiidiir. Yaslanma 6zelligi uygun vulkanizasyon se¢imi

ve koruyucular ile iyilestirilebilir. Dogal kaucuklarin 2/3’ii otomobil lastiklerinin



tiretiminde, kalan kism1 mekanik pargalar, ayakkab1 tabanlari, konveyor bant, hortum,,

sltinger ve yapistirict imalatinda, yer dosemelerinde kullanilmaktadir [2, 3].

Dogal kauguk sahip oldugu ozellikleri sayesinde giiniimiizde hala degerini
korumaktadir. Ancak kauguk malzemelerin endiistriyel amagli kullanilmasi, daha sik
ve yaygin kullanilabilen malzemeler haline gelmesi sentetik kaucguklarin gelismesiyle
saglanmistir. Sentetik kauguk, dogal kauguga benzer 6zelliklere sahip yapay olarak
iretilen bir malzemedir. Cogu sentetik kauguk, doymamis monomerlerin
polimerizasyonu veya polikondensasyonu ile elde edilir. Farkli monomerlerin birlikte
polimerizasyonu, malzeme o6zelliklerinin genis bir aralikta degismesine yol acar.
Genel olarak sentetik kauguklarin asinma direnci, esnekligi, 1s1 ve yaslanmaya kars1
direncleri yiiksektir. Ayrica alev geciktirici ve gres yagi dahil yaglara kars1 oldukga
dayanikli malzemelerdir. Araclarin i¢ ve dis lastiklerinin yapiminda, terlik, ayakkab,
profil, teknik pargalar, kege, conta, tahrik kayislari, hortum, tasiyici bant vb. gibi
birgok farkli alanda kullanilmaktadir. Sahip olduklar1 kimyasal ve mekanik 6zellikler
sayesinde cesitli uygulamalarda kullanilan genis sentetik kauguk cesitleri vardir.
Poliisopren Kauguk (IR), Stiren Biitadien Kaucuklar (SBR), Polibiitadien Kauguklar
(BR), Akrilonitril Biitadien Kauguklar (NBR), Kloropren Kauguklar (CR), Biitil
Kauguklar (IIR), Etilen- Propilen Kauguklar (EPM- EPDM) yaygin olarak kullanilan
sentetik kauguklardir  [4-6].



2. GENEL BILGILER

2.1 Polimerler

Birbirine kovalent baglar ile baglanarak biiyiik molekiiller o lustuabilen kii¢iik mol
kiitleli kimyasal maddeler monomer olarak adlandirilmaktadir. Polimerler ise
monomerlerin birbiri kovalent baglar ile baglanmasi sonucu olusan molekiil
zincirleridir. Monomerlerin birbirine baglanmalari polimerizasyon tepkimeleri ile
gerceklesmektedir. Polimerizasyon tepkimeleri, monomerlerin hizla birbirine
eklenmeasi ile baslar ve uzun zincirli polimer molekiillerinin olugmasi ile
sonlanmaktadir [7, 8]. Monomerlerin polimerizasyon tepkimeleri ile polimer

zincirlerine doniismesi Sekil 2.1°de sematik olarak gosterilmistir.

polimerizasyon

monomer polimer

etilen H
polietilen

H H
" H,C=CH, polimerizasyonb _(_é_(!:a_
| /n

H

Sekil 2. 1 Polimerizasyon reakiyonun gosterimi [9].

Polimer malzemelerin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri yapilarindaki polimerlerin
sekiline ve biylkliigiine bagli olarak degismektedir. Molekiillerin sekli ise
konfigiirasyon ve konformasyon ile belirtilmektedir. Konformasyon bag kirilmasi

gerceklesmeden tek bag etrafinda donerek bir molekiiliin alabilecegi geometrileri



kapsamaktadir.Konfigiirasyon ise molekiiliin atom kayb1 yada katilmasi olmadan bag

kirilmasi sonucu olusabilecek sekil degistirmeler i¢in kullanilan bir terimdir.

Polimerizasyon derecesi ya da molekiil agirligt polimer biyiikligiinii ifade
etmektedir.polimer yapisinda yer alan monomerlerin tekrar etme sayisi
polimerizasyon derecesini belirlemektedir. Polimerlerin monomer sayilar1 500 —
1,000,000 arasinda degisiklik gostermektedir. Molekiil agirligi, polimerizasyon
derecesi ile dogru orantiya sahiptir. Polimerlerin mekanik ozellikleri de molekiil
agirh@ ile artmaktadir. Polimerlerin molekiil agirligi arttkca mukavemetleri
artmaktadir. polimerlerin vizkozitesi de molekiil agirhgindaki artisa bagli olarak
artmakta ve viskozite artisina bagli olarak da polimerlerin sekillendirilmesi

zorlagsmaktadir.

Polimerlerin sentezlenmesi katilma ve basamakli polimerizasyon yontemi ile
gerceklestirilmektedir. Katilma polimerizasyonunda yapilarinda ¢ift bag bulunan
monomerlerin hizli bir sekilde aktif merkezlere katilmasi, zincirlerin biiytimesi ile
yiiksek mol kiitlesine sahip polimer molekiilliiniin olusmasi saglanmaktadir. Bu
reakiyonlarda polimer biiylimesi sadece zincir sonunda yer alan aktif gruplar tizerinden
gerceklesmektedir. Zincir biiylimesi oldukca hizli gerceklesmektedir. Reaksiyon
stiresince ortamda yliksek mol kiitlesine sahip polimer zincirleri ve monomer
molekiilleri bulunmaktadir. Ortamdaki monomer konsantrasyonu tepkime devam

ettikge zamanla azalmaktadir.

Basamakli polimerizasyon da ise, benzer ya da farkli yapidaki monomerlerin ester
veya amid ile reaksiyona girerek disarrya molekiiller ¢ikarmasi sonucu monomerlerin
birbirine baglanmasi saglanmaktadir. Basamakli polimerlerizasyonun bir tiirii olan
kondenzasyon yontemi ticari iiretimi veya laboratuvar kosullarinda sentezlenme i¢in
uygun bir tepkimedir. Bu tepkimelerde -OH, -NH,-COOH gibi fonksiyoner gruplar
tasiyan iki ayr1 molekiil birlesmekte ve bu birlesmede yan madde olarak kiiciik
molekiiller olusmaktadir. Bu polimerizasyon yonteminde ortamda yer alan her
molekiil birbiriyle tepkimeye girebilir. Monomerlerin neredeyse tamami reaksiyonun
basinda tiikkenmekte ve polimerin molekiil agirligi zamanla artmaktadir. Polimer
zincirlerinin biliylimesi bu polimerizasyon yonteminde katilma polimerizasyon

yontemine gore daha yavag gerceklesmektedir.



Polimerler esnek, hafif ve ucuz sayesinde son yillarda oldukga ilgi ¢eken bir malzeme
grubudur. Kimyasal agidan inert ve korozyona ugramayan bu malzemeler ayni
zamanda elektriksel olarak da yalitkandir. Ikincil baga sahip polimer tiirleri diisiik
sicakliklarda yumasayarak eridiklerinden kolay sekillendirilmesi saglanmaktadir.
Polimerlerin yapilarinda yer alan baglarin karakterleri nedeniyle diger malzeme
gruplaria kiyasla dayanimlar1 daha diisiiktiir. Polimer malzemelerin 6zelliklerinin

metal ve seramik malzemeler ile karsilastirilmasi Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2. 1. Plastik malzemelerin 6zelliklerinin metal ve seramik malzemeler ile

karsilastirmasi [10].

Malzemeler
Ozellikler
Polimer Metal Seramik

Esneklik Miikemmel Zayif Zayif
Berraklik Iyi Zayif Zayif
Tasarim esnekligi Miikemmel Zayif Zayif

Tokluk Miikemmel Iyi Iyi

Mukavemet Zayif Miikemmel Iyi

Kimyasal Dayanim Iyi Zayif Miikemmel

Agirlik/ Hacim Orani Miikemmel Zayif Zayif
Performans/ Agirlik Orani Miikemmel Zayif Zayif
Agirlik Orani/ Maliyet Miikemmel Zayif Zayif

Polimer malzemeler sahip olduklar 6zellikler sayesinde giinlilk hayatimizda bir ¢ok
farkli alanda kullanilmaktadir [7-9]. Polimerler malzemelerin kullanildigi sektorler

Sekil 2.2°de gosterilmistir.



Otomotiv Elektronik

Yap1 Malzemeleri Spor Malzemeleri

Sekil 2. 2. Polimerin baglica kullanim alanlari

2.1.1 Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler polimerizasyon mekanizmalarina, molekiiler paketlenme durumlarina,
makromolekiil yapilarina, olusum sekillerine, tekrarlayan monomer durumlaria ve

termal davraniglarina gore farkl olarak siniflandirilabilirler.

Termal davraniglarina gére polimerler termosetler, termoplasitkler ve elastomerler
olarak {i¢ gruba ayrilmaktadirlar [7]. Polimerlerin termal davraniglarina gore

siiflandirilmasi Sekil 2.2°de gosterilmistir.

Termoplastik Termoset Elastomer

- Polietilen - Politiretan

- Polipropilen - Epoksiler
- Polistiren - Amino Regineler
- Polivinikloriir - Alkid Regineler

- Poliamid - Fenol Formaldehit
- Poliester Recineleri

Sekil 2. 3. Termal davraniglarina gore polimerlerin siniflandirilmasi



2.1.1.1 Termoplastikler

Is1 uygulanmasi sonucu kolayca sekillenebilen ve soguduktan sonra tekrar 1sitildiginda
herhangi bir bozunma olmadan yeniden sekillendirilebilen plastik malzemelere
termoplastikler olarak adlandirilmaktadir. Genellikle termoplastik malzemeler
dogrusal veya az dallanmis makromolekiil yapilarindan  olusmaktadir.
Termoplastiklerin  yapilarindaki  polimer zincirleri arasinda c¢apraz baglar
bulunmadugindan geri doniisiimlii olarak kullanilabilmektedirler. Makromolekiiller
arasinda ikincil baglar olusmaktadir. Olusan bu zayif baglar 1s1 veya ¢doziicliler

yardimiyla kolayca kirilabilmekte ve boylece yeniden sekillendirilebilmektedir [11].

Monomer

QO O-O0O-O00O* zincir 00000
OO OO0 Is1 00000
6-6-6-0-0 Fufar - OOOOOO
5-6-6-646 O—-0-0-0
Kovalent Bag Yumusatilms
Termoplastik Plastik Termoplastik Plastik

Sekil 2. 4. Termoplastiklerin 1s1 sonrast degisimi [9].

Ticari olarak termoplastik polimerler sentezlendikten sonra genellikle graniil haline
getirilerek kullanilmaktir. Graniil halindeki malzemelerin 1s1 ile eritilmesi ve basing
yardimiyla da akis1 saglanir. Bu malzemelerin enjeksiyon pres, ekstriizyon gibi
proseslerde kaliplanmasi1 miimkiindiir. Bu yoOntemler ile iretilen parcalar tekrar
eritilerek, yeniden sekillendirilebilir ve tekar kullanilabilirler. Gilinlimiizde yaygin
olarak kullanilan termoplasitklere; polietilen, poliamid, polivinilkloriir, polikarbonat,

polipropilen, polistiren ve polietilen teraftalat 6rnek olarak verilebilir.

Polimer orgiilerindeki polimer zincirlerinin diizenine termoplastikler tam kristal, yar1
kristal ve amorf olamak flizere ilige ayrilmaktadir. Amorf termoplastikler diisiik
sicakliklarda sert ve kirilgan yapida, darbe dayanimi, tokluk ve iyi uzama 6zellikleri
gosteren malzemlerdir. Amorf yapilarindan dolay1 sicaklik artik¢a kat1 halden sivi hale
dogru yumusama gosteren bu malzemeler, camsi gecis sicakligina ulastiginda

kaucugumsu ozellik gosterirler. Amorf yapili termoplastik malzemeler i¢in camsi



gecis sicakligr kritik Onem tasimaktadir. Camsi gegis sicakliginin altindaki

sicakliklarda kati ve gerilimi tagiyacak haldedirler [7, 12].

Yar1 kristal yapili termoplastikler yapilarinda hem amorf ham de kristal yapi
bulundurmaktadirlar. Zincir yapisinda bulunan amorf yap1 elastikiyet saglarken,
kristal yap1 biikiilmezlik ve mukavemet saglamaktadir. Bu termoplastik malzemelerin
kimyasal direnci yiiksek ancak dayanimlari ve sicaklik direngleri diisiiktiir. Amorf yap1
bulundurmalarindan dolay1 yar1 kristal termoplastikler cams1 gecis sicakliklarinin

altinda sert ve kirillgan yapiya sahiptirler.

Kristal yapili termoplastik malzemeler amorf yapiya sahip olmadiklarindan camsi
gecis gostermezler. Erime sicakligina gelindiginde kristal yap1 eriyerek polimer kati
halden siv1 hale gecis gosterir. Bu malzemelerin sicaklik gecisleri daha belirgin ve
dayanim sicakliklar1 genellikle amorf ve yar1 kristalin termoplastiklere gére daha

yiiksektir [7].

2.1.1.2 Termosetler

Molekiil yapilar1 arasinda ii¢ boyutlu ¢apraz baglar bulunan ve 1sitildiklar1 zaman geri
doniisii  olamayan polimerler termoset malzemeler olarak adlandirilmaktadir.
Yapilarinda yer alan ¢apraz bagli kovalent baglar sayesinde 1siya dayanikli ve uzun
Omiirlii malzemelerdir. Bu malzemelerin yeniden sekillendirilmesi ve islenmesi
mimkiin degildir. Bu nedenle termosetlerin c¢apraz baglanma sirasinda
sekillendirilmesi gerekmektedir. Yapilarinda yer alan ¢apraz baglar yeniden kullanim
0zelligi saglamaz ancak bu baglar sayesinde termoset malzemelerin mukavemetleri,
dis etkilere karsi dayamimlari, rijitlikleri ve kullanim sicakliklar1 termoplastiklere
kiyasla olduk¢a yliksektir. Genel olarak termosetler darbe dayanimlari yiiksek,
boyutsal olarak kararli, sert, termal stabiliteleri olan, renklendirilebilir, solvent
dayanimlar iyi, elektriksel yalittim ve yanmaya kars1 direng gosteren malzemelerdir

[13-15].
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Sekil 2. 5. Termosetlerin 1s1 sonrasi degisimi [9].
2.1.1.3 Elastomerler

Elastomerler oda sicakliginda gerilim uygulanmasi sonucunda boyunun minimum iki
kat1 uzayabilen ve uygulanan gerilim ortadan kaldirildigi herhangi bir plastik
deformasyona ugramadan ilk haline geri donebilen, elastisite modiilii diisiik polimer
malzemelerdir. Bu malzemeler diisiik sicakliklarda sert, yliksek sicakliklarda ise
kaugugumsu halde bulunurlar. Yapilarindaki zincir molekiiller arasinda nispeten az
capraz bag yapilart bulunur ve bu zincir molekiiller rastgele olarak diizenlenmislerdir.
Yiiksek kopma uzamalarina, asinma direncine, solvent dayanimlarina ve dis hava
kosullarina dayanim o6zelliklerine sahip elastomer malzemeler polimerlerin seyrek
capraz bag olusturmalari sonucunda olusan ag yapilarina sahiptirler. Elastomer hal
almast i¢in polimerlerin gelisigiizel zincir yapisina, yiiksek molekiil agirligina,
zincirler aras1 zayif baglara ve capraz baglanabilme 06zelligine sahip olmasi
gerekmeketedir. Elastomerler seyrek c¢apraz baglanmalari sonucu molekiil
zincirlerinin birbirine gére sabit konumda olamalar1 nedeniyle yiiksek sicakliklarda
termoplastikler gibi daravnis gostermezler. Elastomerler yapilarinda yer alan ¢apraz
bag yogunluklar1 agisindan duromerler (termosetler, sert kauguk) ve plastomerler
(termoplastikler) arasinda bulunmaktadirlar. Pastomerler arasinda capraz bag yoktur.
Duromerler de ise sik ¢apraz baglar bulunurken elastomerlerde seyrek ¢apraz baglar

bulunmaktadir [16, 17].
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Sekil 2. 6. Elastomer malzemelerin zincir yapilarinin sematik gosterimi [10].

Camsi gegis sicaklik (Tg bolgelerinden sonra elastomer malzemelerin elastisite
modiillerinde azalma goriilmektedir. Polimer zincirleri arasindaki ¢apraz baglarin
kalic1 olmas1 saglanarak elastik ozelliklerin kalici olarak olusmasi saglanmaktadir.
Kalic1 elastiklik ozellikler olusmasini  saglamak igin bircok farkli yontem
bulunmaktadir. Bu yontemler ile vulkanize elastomerler, reaktif sistemle elde edilen

elastomerler ve termoplastik elastomerler elde edilmektedir.

Vulkanize elastomer yiiksek molekiil agirligindaki lineer molekiiller arasinda ¢apraz
baglarin olusturulmasi ile elde edilmektedir. Bu tip elastomerlerde kristallesmeyen
polimerlerin kullanilmasi, kaugugumsu halde olmasi i¢in Ty sicakliginin oda
sicakligina gore daha diisiikk olmasi ve yiiksek yogunlukta ¢apraz bag olmamasi
gerekmektedir. Vulkanize elastomerlerde capraz baglanma vulkanizasyon veya

kiireleme prosesi gergeklesmektedir [8].

Reaktif sistem ile iiretilen elastomerler diigiik molekiil agirlikli reaktif kimyasal
gruplar kullanilarak, termoset plastiklere benzer mekanizmalar {iretilmektedirler.
Zincir polimerizasyonlar kimyasal reaksiyonlar ile ¢apraz baglanmalar {izerinden olur.
Ancak elastomer hal ¢in capraz baglanmalarin seyrek olmasi gerekmektedir.

politiretan ve silikon gibi bir¢ok elastomer bu malzeme sinifinda yer almaktadir.

Termoplastik elastomerlerde (TPE) makromolekiiller arasinda capraz bag bulunmaz
ancak elastomer 6zelliklerine sahiptirler. Bu malzemeler birbiri ile uyumsuz en az iki
ayr1 fazdan olusmaktadirlar. Termoplastik malzemeler cams1 gegis sicakligina sahip
yumusak faz ve erime noktasina sahip sert fazdan olusmaktadir. Kovalent bag
noktalarindan ¢apraz bag olusumu sert faz da gergeklesir. Bu sayede malzemenin akisi

engellernir ve yiik kaldirildiginda ilk haline geri donmesi saglanir. Sert faz malzemeye
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yirtilma dayanimi, modiil, kopma ve 1s1 dayanimi kazandirmaktadir. Termoplastik
icerisinde yer alan yumusak faz ise malzemeye elastikiyet, diisiik sicakliklarda
dayanim ve diisiik kalic1 deformasyon ozellikleri kazandirmaktadir. Bu malzemeler
sayesinde plastik ve elastomer arasindaki sertlik degerlerine sahip kauguklar
tiretilebilmektedir [18].

2.2 Kauguklar

Kaucuklar oda sicakliginda amorf yapili, ¢capraz baglanmamis ancak belirli kosullar
altinda ¢apraz baglanabilen ve seyrek c¢apraz baglar olusturarak elastomer hale
doniisebilen polimer malzemelerdir. Bu malzemelerin ¢apraz baglanmasi
vulkanizasyon prosesi ile gerceklestirilmektedir. Kauguklar vulkanizasyon Oncesi
plastik ozellikler gosterirken, vulkanizasyon sonrasi elastik ozellikler kazanirlar.
Kauguk malzemeler, sahip olduklari sarmasik seklindeki molekiil zincirleri sayesinde
oda sicakliginda yiiksek elastiklik 6zelligi goster. Ancak yiiksek sicakliklarda ve
deforme edici kuvvetler altinda koyu sivimsi akigkanlik oOzellligi gosterir.

Sekillendirme isleminin uygun kosullardayapilmasi gerekmektedir.

Vulkanizasyon, kauguk malzemelerinin yapilarinda ¢apraz baglanma reaksiyonlarinin
gerceklesmesi sonucu geri donilisiimii olmaksizin elastik ozellikler kazandirma
prosesidir. Capraz baglanma sonrasinda kauguklarin sahip oldugu yiiksek plastik

ozellikler yerini yiiksek elastik 6zelliklere birakir [19].

Kauguk malzemeler genellikle dogal ve sentetik kauguklar olmak iizere iki sinifa
ayrilirlar. Kauguk agaclarindan elde edilen malzemeler dogal kauguklar olarak
adlandirilirken, petrol tiirevlerinden elde edilen malzemeler sentetik kaucguklar olarak
adlandirilir. Dogal kauguklar iistlin 6zelliklerinden dolay1 giiniimiizde degerlerini
korumaktadir. Kauguklarin endiistriyel olarak kullanimlarinin artmasi sonucunda ise
sentetik kaucuklar gelistirilmistir. Sentetik kauguklar, malzemeden beklenilen

ozellikler goz ontlinde bulundurularak laboratuvar kosullarinda gelistirilebilmektedir.

2.2.1 Dogal kaucuk

Dogal kaucuk, Hevea brasiliensis agacinin kabugunun 6zel bigakla cizilerek lateks
stvisinin toplanmasiyla elde edilir. Kauguk eldesinin saglandig1 bu aga¢ Malezya’da,
Endonezya’da ve Amazon ormanlarinda yetismektedir. Lateks sivisina belirli

kimyasallar katilarak akigkan halde kalmasi saglanir. Latek sivisindan iki farkl
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sekiilde kaucuk iiretimi gerceklestirilmektedir. Ilk ydntemde agactan temin edilen
latek sivisina santrifiijleme, kaymaklagtirma ve buharlastirma gibi yoOntemler
kullanilarak igerisinde yer alan yabanci maddeler uzaklastirilir ve s1vi konsantrasyonu
%30’dan %60’a cikarilarak kaucuk eldesi saglanir. ikinci yontemde ise formik asit
kullanilarak lateks sivisinin pihtilastirilmasi saglanir. Pihtilastirma yontemi ile elde
edilen lateksin duman, agik hava veya sicak hava firinlar1 kullanilarak kurutulmasi

sonucu kauguk eldesi saglanir [20].

Sekil 2. 7. Lateks sivisinin toplanmasi [9].

Ortalama 200000 — 400000 araliginda molekiil agirhgma sahip Dogal kauguklarin
molekiil yapilar1 %99 cisl,4-poliizoprenden olusmaktadir. Genis molekiil agilrigina
sahip olmalar1 sayesinde islenebilme 6zellikleri yiiksektir. Her izopren birimi arasinda
bulunan ¢ift baglar kiikiirt ile vulkanizasyon tepkimesi igin gereklidir. Fakat
yapilarinda yer alan bu cift baglar oksijen ve ozon ile de tepkimeye girerek
yaslanmaya sebep olmaktadir. Dogal kauguklar 1s1 dayanimi diisiik oldugundan
vulkanizasyon esnasinda olusturulan baglarin kirilmasina yani reversiyon olma
egilimine sahiptir. Bu nedenle vulkanizasyon prosesinin diisiik sicakliklarda ve kontrol

altinda yapilmas1 gerekmektedir.

Dogal kauguklar gerilme esnasinda kristallenme ozelligine sahiptir. Bu 6zellik
sayesinde kauguklarmn igerisine dolgu maddesi yada kimyasal katkilar kullanilmadan

yiiksek modiil degerleri ve iyi gerilme 6zellikleri saglanmaktadir. Ayrica kauguklarin
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deformasyona kars1 gosterdiklerii direnci artirmakta ve oksidasyon sonucunda olusan

catlaklarin ilerlemesine karsi direng de olusturmaktadir [21, 22].

H=zC H
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Sekil 2. 8. Dogal kaugugun molekiil yapis1 [23].

Dogal kauguklarin kimyasal olusumlari lateks sivisinin elde edildigi agactaki olusum
siireci ile baglantilidir. Bu nedenle sentetik kauguklara kiyasla dogal kaucuklarin
sentezinde istenilen 6zellikleri saglayan farkli monomerler katilamamaktadir. Sentetik
kaucuklar yag esasli yenilemeyen kaynaklardan firetilirken, dogal kauguklar ise
yenilenebilir kaynaklardan {iretilmektedir. Dogal kaucuklarin yenilebilir kaynak
olmasinin yani sira, esneklikligi, uygulunan kuvvet karsi dayanimi ve yorulma
esnekligi yiiksektir. Sahip oldugu bu 6zellikler sayesinde dogal kaucuklar giintimiizde

oldukg¢a 6nemli elasmerik malzemelerdir [24].

Uretim  yontemlerine gére dogal kauguklar farkli uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir. Dogal kauguklar agirlikli olarak otomotiv sektoriinde tekerlek
lastiklerinin, hidrolik fren hortumlarinin ve ugaklarda tekerlek lastiklerinin {iretiminde
kullanilmaktadirlar. Ayrica tibbi, cerrahi ve deney eldivenlerinin, yapistiricilarin,

transmisyon kayislarinin, motor ve koprii takozlarinin liretminde de dogal kauguklar

kullanilmaktadir [8].

2.2.2 Sentetik kaucuk

Kauguk malzemelerin endiistriyel olarak kullaniminin yayginlasmasi sonucu sentetik
kaucuklar gelistirilmistir. Monomerlerin polimerizasyonu ile iiretimi gerceklestirilen
sentetik kaucuklar, istenilen 6zellikler gore kauguk iiriinlerin gelistirmesine olanak
saglamaktadir. Giliniimiizde 18 milyon ton kaugugun, 12 milyon tonu sentetik
kauguktur. Sentetik kaucuklarin iiretiminin armasi ile kullanildig1 sektorler de hiz
sekilde bliyiimiistiir. Sentetik kauguklar ile liretilen {iriinlere; contalar, lastik koriikleri,

sicak ve soguk su hortumlari, fren hortumlari, camasir ve bulasik makinasi parcalari,
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cam silecekleri, hava ve radyatér hortumlari, yalittm elemanlari, profiller, titresim

takozlari, tagtyici bantlar vb. 6rnek olarak gosterilebilir.

Giliniimiizde yaygin olarak Poliisopren Kaucuk (IR), Stiren Biitadien Kauguklar
(SBR), Polibiitadien Kaucuklar (BR), Akrilonitril Biitadien Kauguklar (NBR),
Kloropren Kauguklar (CR), Biitil Kauguklar (IIR), Etilen- Propilen Kauguklar (EPM-
EPDM) kullanilmaktadir [4-6, 9].

2.3 Etilen — Propilen Dien Kau¢ugu (EPDM)

Etilen ve propilen monomerlerinin rastgele bir dizilimi sonucunda kauguksu, stabil bir
polimer olusur. Etilen — propilen kauguk malzemeleri Etilen—Propilen (EPM) ve
Etilen—Propilen—Dien— Monomer (EPDM) olarak ikiye ayrilmaktadir. EPM, etilen ve
propilenin kopolimerizasyonu sonucu iretilen bir polimerdir. Reaksiyonda ¢ift bag
bulunmaz, dolayisiyla doymus yapidadir. Bu yap1 sayesinde, EPM oksijen ve ozona
kars1 miikemmel dayaniklilik gostermektedir. Ancak bu kauguk malzeme diger
polimerlerle karigtirllamamakta ve peroksit ve radyasyon haricinde vulkanize

edilememektedir.

P
—- cH,—CH,}—-cH,—cH }y

(a)

*  Dis ortam kosullarina ve

*  Ekonomik olmasi icin kullamlan
ozona karst dayanim

yiiksek dolgu ile karigtirilabilme ve
yag alabilme dzelligi.
Kimyasallara karst dayamm

*  Ist ve oksidasyona kars
dayamm

v

 Iyi elektrik izolasyonu

«  Etilen miktar: ile degisen diisiik df

sicakliklarda iyi elastik ézellikler
(b)

Sekil 2. 9 a) EPM kaugugun kimyasal yapisi ve b) EPM kaugugun avantajlar1 [25]
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EPDM kaucuklarin 6zellikleri yapilarindaki etilenin propilen oranina bagl olarak
degisiklik gostermektedir. Tamamen amorf yapida olan kopolimerler %45-50 arasinda
etilen igermektedir. Etilen miktar1 %70-80 arasinda oldugunda polimerler uzun etilen
zincirleri olusturmaya baslar ve kristallenme artar. Kristallenmenin artmasiyla beraber
EPDM kauguklarin mekanik dayanimlari, sertlikleri ve kalici deformasyon
dayanimlar1 da artar. Ancak diislik sicakliklardaki performanslarit kétiilesmektedir.
EPDM kauguklarin yapisindaki propilen oranmin yiiksek olmasi durumunda amorf

yap1 olugmaktadir. Esneklikleri artar ve proses edilebilmeleri de kolaylagmaktadir.

CHj;
— cnz—cuﬁx—&cuz—cu -)r(—cu—cu—);
CH;
CH=—CH;
(a)
Miikemmel 151l Farkh hava imalat ve Diigiik Ozellikle polar
Kararhhk ve kosullarina isleme sicakhklarda ortamlara Kars: iyi
diisiik yogunluk  Kkarsi dayamim kolayhg esneklik  bir Kimyasal direng
Olagandistii Yiiksek Diisiik Kaygan Mikemmel 1s1,
elastikiyet ve asinma direnci dielektrik kayma direnci 151k, oksijen ve
elektrik yalitinm sabiti ozon dayamm
(b)
Sekil 2. 10 a) EPDM kaugugun kimyasal yapis1 ve b) EPDM kaucugun avantajlari
[25]
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EPDM kaucgugu etilen ve propilen monomerlerinin yani sira ii¢iincii bir monomerin
reaksiyona girmesiyle elde edilmektedir. Bu sayede diger polimerlerle
karistirilabilmekte, peroksit ve radyasyon haricinde kiikiirt ve kiikiirt verici sistemler
ile de vulkanizasyon islemi gerceklestirilebilmektedir. Cift baga sahip olan iiglincii
monomer siilfiir ile vulkanizasyona imkan vermektedir.

Kimyasal yapisinda bulunan dien tipi ve miktarma goére EPDM kauguklarin malzeme
ozelliklerinde farklilik goriilmektedir. Yapilarina katilan dien monomeri EPDM
kauguklarin 6zellikle vulkanizasyon prosesine etki etmektedir. Polimer zincirlerinde
yer alan dien tipine gore bag olusturma istegi (reaktivite) degistiginden vulkanizasyon

prosesinin hizi da degismektedir. Temel olarak reaktivite artisgina bagli olarak

kaugugun vulkanizasyon hizi da artmaktadir [26, 27].

EPDM kauguklarin kimyasal yapilarinda genellikle etiliden norbornen (ENB),
disiklopentadien (DCPD) ve 1,4 — hekzadien (1,4- HD) olmak tizere {i¢ farkli dien tipi
bulunmaktadir. En yiiksek reaktitviteye sahip dien ENB iken en diigiik reaktiviteye
sahip dien DCPD’dir. En yiiksek reaktiviteye sahip dien ENB oldugundan en hizl
vulkanizasyon da bu dien tipinin kullanildig1 kauguklarda goriillmektedir. Ayrica ENB
dieni ¢ok ¢esitli karisimlarin elde edilmesini sagladigindan ve diger dien tiplerine
kiyasla en iy1 mekanik oOzellikleri verdiginden EPDM kauguklarda en yaygin
kullanilan dien tipidir [26-28].
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CH

]
| .
—f cHy—cHy }—{ cHa—en -}F—f—CH—CH—L—

CH,

Disiklopentadien (DCPD) —

GHy
I
— CHy—CH, - CHa— CH o —CH—CH—-
CH
Etiliden norbornen (ENB)
)
CH— CHy
?-IJ
_{_ch—cHE-}x—{—cH,—cH-}v—{—m,—?H—}l—
™
Helzadien (1,4-HD) ——
[fH
CHy

Sekil 2. 11. Farkl dien tipleri ile EPDM kauguklarin kimyasal yapis1 [29]

Yapida bulunan ENB dieninin miktarinin ytikseldikge EPDM kauguklarin ¢apraz bag
yogunlugu da artmaktadir. Capraz bag yogunlugunun artmasina bagli olarak kalici
deformasyon miktarlar1 azalmakta, modiil degerleri yiikselmektedir. Ayrica ENB
miktarlarindaki artts EPDM kaucguklarin yaslanmaya, hava kosullarina ve kimyasallara
karst direnglerinin artmasini da saglamaktadir [30]. Yapilan caligmalarda EPDM
kauguklarmm kimyasal yapilarinda bulunan ENB dieninin miktariin EPDM
kauguklarin bozunma davranislarini da etkiledigi goriilmistir [31].

EPDM kauguklarin mekanik 6zellikleri kullanilan dolgu tipine ve miktarina gore de
degismektedir. Ozon, UV, oksijen ve radyasyona kars1 oldukc¢a dayanikli olan EPDM
kauguklarin kopma mukavemeti ise diisiiktiir. Yaslanmaya kars1 direncleri ise NBR ve
SBR’den daha iyidir [1, 6, 25, 32].
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2.4 Kaucuk Karisimi Hazirlama

Kauguk malzemeler yalniz basina kullanilmazlar. Kauguklarin fiziksel 6zelliklerinin
artirmak, yaglanmaya karsi dayanimlar iyilestirmek, prosesleri kolaylastirmak ve
maliyet diisiirtmek i¢in kauguk karisimlari hazirlanmaktadir. Kauguk karigimlari
kauguk malzemeler, dolgu maddeleri, proses kolaylastiricilari, yumusaticilar (yaglar

veya sentetik plastifiyanlar) ve kiiciik kimyasallardan olugsmaktadir.
2.4.1 Ham kaucuk

Hidrokarbonlar grubunda yer alan kauguk malzemeler karbon ve hidrojen atomlarimin
belirli bir sekilde dizilmesi ile olusmaktadir. Ticari ham kauguklarin igerisinde %95
kaucuk hidrokarbonlarindan ve %35’de imalat i¢in gerekli proses bilesenleri yer

almaktadir.

Kauguk malzemeler elastiklik 6zelliklerinden dolayr bircok ticari uygulamada
kullanilmaktadir. Elastikiyet, malzemeye uygulanan yiikiin ortadan kalkmasi halinde
plastik deformasyona ugramadan tekrar eski halini alabilme kabiliyetidir. Kauguklarin
uygulama alanlar1 kullanim sicakliklar1 ve esneklik 6zellikleri gbz Oniinde

bulundurarak kauguk tipleri segilir.

Dogal kauguklar ekvator gevresindeki bolgelerde yetisen Hevea Brasiliensis agacinin
stitimsii 6zsuyundan (lateks) elde edilmektedir. Dogal kaucuklarin molekiil agirliklar:
ortalama olarak 200 000 — 400 000 arasindadir. Genis molekiil agirligina sahip
olduklarindan miikemmel islenebilme Ozelligi gostermektedirler. Is1 dayanimlar
diisiik olduklarindan wvulkanizasyon isleminin diisiik sicakliklarda yapilmasi ve

pismenin kontrol edilmesi gerekmektedir [20, 33].

Sentetik kaucuklar ise petrol ve tiirevlerinden kimyasal reaksiyonlar sonucu elde
edilen polimerlerdir. Yaklasik olarak 100’{in iizerinde sentetik kauguk tiirii mevcuttur.
Cesitli kimyasal ve mekanik 6zelliklere sahip malzemelerdir. Sentetik kauguklarin
yaga, bazi kimyasallara ve oksijene kars1 dayanimlar yiiksektir. Hava sartlarina gore
yiiksek dayamima ve genis bir sicaklik araliginda esneklige sahiptirler. Hafif,
ekonomik ve dayanikli kauguk olarak akla ilk gelen EPDM malzemedir [21, 34].
Yaygin olarak kullanilan kauguklarin 6zellikleri ile EPDM kauguklarin 6zellikleri
Cizelge 2.1°de belirtilmistir.
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Cizelge 2. 2. Yaygin olarak kullanilan kauguk ¢esitleri ile EPDM kaugugun
ozelliklerinin karsilagtiriimasi [35]

Kaucuk Cesitleri

Ozellikler
EPDM NR SBR IR CR

Ozgﬁl Agirlik (gr/ cm®) 0,86 0,92 0,94 0,92 1,23

(Cekme Dayanimi (max.)
(MPa) 22 28 24 21 28
Uzama (%) 500 700 500 700 500

Calisma Sicakligi (°C)  150-170 75-120 75-120 120-180 90-150

Kirilma Noktasi (°C) -60 -55 -60 -60 -45

Kalic1 Deformasyon (%)

(100° Cde 22 aat) | 1080 1015 1530 1530 1530

2.4.2 Dolgu maddeleri

Kauguklarin kuvvetlendirilmesi, islenebilme kabiliyetinin gelistirilmesi, ekonomik
karigimlar olusturulabilmesi ve renklendirmek i¢in dolgu maddeleri kullanilmaktadir.
Dolgu maddeleri siyah ve beyaz dolgular olarak ikiye ayrilmaktadir. Karbon siyahlari
siyah dolgu maddeleridir. Kalsiyum karbonat, Kil, talk, silika, ¢inko oksit ise beyaz

dolgu maddeleri olarak simiflandirilir [5].

Dolgu maddesinin miktari, partikiil yapis1 ve boyutu, dolgu maddesinin karisim ile

etkilesimi ve proses fiziksel 6zelliklerin belirlenmesinde 6nemli faktorlerdir [36, 37].

Kaugugu kuvvetlendirmesi agisindan dolgu maddelerinin en 6nemli parametresi tane
blytikliigiidiir. Dolgu maddelerinin tane biiyiikligii kiigiildiik¢e kuvvetlendirme etkisi
artmaktadir [38].

Dolgu maddelerinin kuvvetlendirici etkileri kauguk karisimlariin kopma dayanimlari
ve modiil degerlerine gore degerlendirilmektedir. Belirli bir uzama degeri igin
uygulanan kuvvetin birim alanina diisen miktar1 Modul olarak adlandirilir. Modul

degeri yikseldik¢e oldugunda kaucugun gerilmesi ile koparilmasi i¢in daha fazla
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enerji gerekmektedir. Temelde kaucuk matrisi ve dolgular arasindaki etkilesim
kaucugun dolgular ile giiclendirilmesini saglamaktadir. Kullanilan dolgu
malzemesinin giiclendirici etkisine sahip olabilmesi i¢in ylizey enerjisinin kaugugun
ylizey enerjisinden daha yiiksek ya da kaugugu esit olmalidir. Kauguk ile dolgu
malzemelerinin ara ylizeyleri arasindaki hidrojen baglari, London etkilesimleri, lewis
asit-baz ve diger enerjik etkilesimler ylizeyde absorpsiyonu saglayarak dolgular ile

kaugugu baglar [39].
2.4.2.1 Karbon siyahi

Karbon siyahi kaugugun kopma dayanimini, modiiliinii, asinma direncini ve yirtilma
dayanimini artiran amorf bir dolgu maddesidir. Sivi ve gaz hidrokarbonlarin 1s1
yardimi ile parg¢alanmasi sonucunda elde edilen karbon siyahlar1 yar1 grafit yapiya
sahiptir. Kauguk karisimlarinda kullanilan karbon siyahlarimin  6zellikleri
islenilebilirlige ve vulkanize edilmis tirline etki etmektedir.

Aglomere Yap: Partikiil Yapt

Fonksiyonel Gruplar Grafit Yapi

Sekil 2. 12. Karbon siyahinin yapisi [40]

Kullanilan karbon siyahimim tane biiylikligi kiiciik ise vulkanizasyon sonrasi
tirinlerde , asinma dayanimi, sertlik, kopma dayanimi ve elektrik iletkenliginde artis,
elastikiyet ise azalma goriilmektedir. Tane bilyiikligl artikca yiizey aktifligi

azaldigindan kuvvetlendirme etkisi de azalmaktadir [39, 41].
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Karbon siyahlar: firin siyahlari, lamba siyahlari, 1s1l siyahlar ve diger siyahlar (baca
siyahi, kanal siyahi, asetilen siyahi vb.) olacak sekilde iiretim ydntemlerine gore
siniflandirilmaktadir. Kauguk endiistrisinde yaygin olarak firin  siyahlar
kullanilmaktadir. Ptrol ve komiir endiistrisinde yan iirlin olarak {iretilen firin siyahlari,
stvi ve aromatik esasli hidrokarbonlarin kismi olarak yakilmasi ile elde edilmektedir.

Firin karbon siyahinin tipleri ve 6zellikleri Cizelge 2.2°de belirtilmistir.

Cizelge 2. 3. Karbon siyahi tipleri ve 6zellikleri[39]

Karbon Siyah1 Tipi Ozelligi
SAF (Super Abrasion Furnace) Ustiin asinma
ISAF (Intermediate Super Abrasion Furnace) Ortan istiin aginma
HAF (High Abrasion Furnace) Yiiksek asinma
HMF (High Modulus Furnace) Yiiksek modiil
FEF (Fast Extruding Furnace) Hizl1 ekstriizyon
SRF (Semi Reinforcing Furnace) Yar1 kuvvetlendirizi
GPF (General Purpose Furnace) Genel amach
CF (Conductive Furnace) Iletken firin siyahi
FF (Fine furnace) Ince firm siyahi

Kauguk karigimlarinda kullanilacak karbon siyahlar1 secilirken en etken parametreler

islenilebilirlik, istenilen fiziksel 6zellikler ve maliyettir [39, 41, 42].
2.4.2.2 Beyaz dolgular

Inorganik yapilarindan dolay1 beyaz dolgu maddeleri polimer matrisleri ile uyumlu
olmadigindan kauguklarla arasinda olusturduklar1 baglarda zayiftir. Bu nedenle beyaz
dolgu maddelerinin kuvvetlendirici etkisi bulunmamaktadir. Beyaz dolgu maddeleri
kaucuk formiilasyonlarinin maliyetinin azaltilmasi ve kaugugun islenebilme

ozellikliginin iyilestirilmesi amaciyla kullanilmaktadir [43].
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Silikalar, kalsiyum karbonat, talk, kil, ¢inko oksitler ve silikatkar kauguk karisimlari

hazirlanirken yaygin olarak kullanilan beyaz dolgulardir.

Kalsiyum karbonat kire¢ tasindan elde edilen, ucuz bir dolgu maddesidir.
Kuvvetlendirici etkisi bulunmadigindan maliyet diistirme amaciyla kullanilmaktadir.
Kalsiyum karbonat miktar1 artik¢a kauguklarin yirtilma, aginma direnglerini, sertlikleri

ve modiil degerleri diismektedir.

Kalsiyum karbonat sentetik olarak da elde edilebilmektedir. Coktiirme yoluyla ince
taneli kalsiyum karbonat iiretilmektedir. Coktiirme yontemiyle elde edilen kalsiyum
karbonatin dolgu maddesi olarak kullanilmast ile tiretilen {iriinlerin yirtilma dayanimi

daha yiiksek olmaktadir [5, 44, 45].

Dogada yer alan aliiminyum silikat (kaolin) mineralleri 1sisal par¢alanmasiyla olusan
kil siklikla kullanilan beyaz dolgu maddesidir. Kil kaucuk karisimlarinda
kullanildiginda sertligi arttirmaktadir. Dayaniklilig1 artirarak orta miktarda asinma
direnci vermektedir. Kilin kopma dayanimina etkisi azdir, fakat kalsiyum karbonat
iceren kauguk karisimlarina eklendiginde kopma dayanimi ve modiilii yiikseltmektedir

[43].

Silikalar karbon siyahin1 dolgu maddelerinden sonra kuvvetlendirici etkisi en yliksek
olan dolgu maddeleridir. Karbon siyahi yerine silika kullanildiginda viskozite
artmakta, islenebilme zorlagsmakta, vulkanizasyon zamani uzamakta ve diisiik ¢apraz
baglanma olusmaktadir. Ancak kaucuk trlinlerin yirtilma dayanimi, elastikiyeti ve
yapisma Ozellikleri 1yilesmektedir. Karbon siyahi ile silika arasindaki bu farklilik sahip
olduklar1 kimyasal yilizey gruplarindan ve polimerle olan etkilesimlerinden

kaynaklanmaktadir [38].

Kauguk karigimlarinda kuvvetlendirici etkisine sahip diger bir beyaz dolgu maddesi
de kalsiyum silikattir. Ince taneli yapiya sahip olan kalsiyum silikat, sodyum silikat
¢ozeltisine kalsiyum kloriir ¢6zeltisinin eklenmesi ve ¢Oktiiriilmesi yontemi ile elde

edilmektedir.

Kimyasal bilesik olarak magnezyum aliiminyum silikat olan talk maddesinin sahip
oldugu tane yapisina gore graniil ya da tabakali olmaktadir. Tabakali yapiya sahip talk
dolgusu kaugugun fiziksel ve elektriksel 6zelliklerini iyilestirmektedir. Talk dolgunun
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kullanildig1 kauguk {iriinlerin kopma dayanimlar1 ve modiil degerleri kil dolgusu ile

yapilan triinlerden yiiksek, fakat silikat kullanilan tirtinlerden daha diistiktiir [43—45].
2.4.3 Yumusaticilar

Kaucuk iirtinlerin tiretiminde dolgu maddesi kadar 6nemli rol oynayan yumusaticilar
kaucuk karisimlarin maliyetini diistirmek, karisimin akiciligini iyilestirmek ve enerji
tasarrufu i¢in kullanilmaktadir. Yumusaticilar yapigkanligr arttirarak  kaucuk
karisiminin igerisine eklenen dolgu maddelerinin kolayca dagilmasini saglamaktadir.
Kaucuk {iriinlerinin diisiik sicakliklardaki uzama ve elastikiyetini iyilestir, elektrik

iletkenligini ve aleve kars1 direncini arttirmaktadir.

Yumusaticilar  kauguk  karisimlarina  etkileri  bakimindan  iki  grupta
siniflandirilmaktadir. Kimyasal aktiviteye sahip peptizorler ilk grupta yer almaktadir.
Bu yumusaticilar karisim esnasinda kaucuga kimyasal etki ederek kauguk
karisimlarinin ~ viskozitesini  diisirmektedir. Ikinci grupta yer alan fiziksel
yumusaticilar olarak adlandirilan yumusaticilar ise kauguk igerisinde ¢ok az veya hig
coziinmeyerek kauguk molekiilleri arasinda kaydirici gorevi goriirler. Cozlinme
gerceklesmedigi icin bu grupta yer alan yumusaticilar viskoziteyi bozmadan islenmeyi
kolaylastirmaktadir. Mineral yaglar ve parafin bu grupta yer alan yumusaticilara 6rnek

verilebilir.

Ucuz ve birgok kauguk ile uyumlu oldugu i¢in en sik kullanilan yumusatici madde
mineral yaglardir. Mineral yaglar aromatik, naftenik ve parafinik hidrokarbonlarin
karigimi halinde olan petrol esaslt maddelerdir. Yagin 6zellikleri karisimin icerisinde
yer alan hidrokarbonlarin oranlarina gore degismektedir. Kullanilan yagin 6zellikleri
kullanilan kauguk ile uyumlu olmast gerekmektedir. polar yapiya sahip
yumusaticilarin polar yapili kauguklar ile, apolar olmayan yumusaticilar ise apolar

olmayan kauguklar ile kullanilmas1 gerekmektedir.

Komiir katranlar yiiksek oranda yapilarinda fenol gruplari olan aromatik bilesikler
igeren yumusaticilardir. Polar 6zellikler gosteren komiir katranlar1 kimyasal aktivitesi
olan ve kauguklar ile uyumlu bilesiklerdir. Ancak kauguk iiriinlerin vulkanizasyonu

esnasinda reaksiyon hizini etkileyebilirler.
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Hayvansal ve bitkisel yag olarak da adlandirilan yag asitleri islem kolaylastirict olarak
kullanilmaktadir. Uzun molekiill zincirine sahip yag asitleri kauguk
formiilasyonlarinda az miktarda kullanildiginda vulkanizasyon esnasinda aktivator
olarak gorev yapar ve reaksiyonu hizlandirirlar. Kullanim miktarinin artirilasi
durumunda yumusatma etkisi yaparlar. En sik kullanilan yag asiti stearik asittir.
Stearik asidin kimyasal yapisinda iki ayr1 fonksiyon bulunmaktadir. Diiz,uzun zincirli
parafinik molekiiller kaydiric1 6zellik verirken, molekiilde yer alan asit gruplar1 polar
ozellikler gostererek kimyasal reaksiyon olustururlar. Bu 6zelligi sayesinde stearik asit
hem aktif pigment 1slatict hem de ¢inko oksit veya bazik hizlandiricilarla reaksiyona

girerek aktivator olarak gorev yapmaktadir [46].

Ftalik asit esterleri, klorlu parafin, fosforik asit esterleri, tiyoeterler sentetik yumusaticilar
olarak adlandirilmaktadir. Polimerik, petrol ve fenolik regineler de sentetik yumusaticilar
siifinda yer almaktadir. Kauguk karigimlarinda kullanilan aromatik ve alifatik regineler
vulkanizasyon oncesinde yapismayi1 artirir, viskoziteyi disiiriir, dolgularin hizl
dagilmasimni saglarlar. Ayrica kauguk karisimlarinin hazirlanma prosesi esnasinda

sicakligin diismesini de saglamaktadirlar [2, 3, 46].
2.4.4 Proses kolaylastiricilar

Hammaddenin depolama anindan mamiiliin olusumuna kadar gegen siiregte kauguk
tiriinleri bir seri islem gérmektedirler. Uretimin her asamasinda farkli zorluklar
cikabilmektedir. Olusan zorluklar1 giderebilmek amaciyla prosese yardimci maddeler
olarak  nitelendirilen  proses  kolaylastiricilar ~ kullanilmaktadir.  Proses
kolaylastiricilarin islevleri yumusaticilara oldukca benzerdir. Ancak karisim igerisine
oldukea diisiik oranda katilmalar1 ve fiziksel 6zelliklere etkilerinin ¢ok az olmasi ile
yumusaticilardan ayrilmaktadirlar. Proses kolaylastiricilar dagiticilar (dispergator),
akiskanlik arttirici, mastikasyon yardimer maddeler (peptizerler), yapiskanlik
arttiricilar, homojen karigimlarin elde edilmesi i¢in kullanilan maddeler, kalip

ayricilar ve karigimda yer alan kauguga bagl kimyasallar olarak siniflandirilmaktadir

[46].
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2.4.5 Vulkanizasyon ajanlari

Vulkanizasyon ajanlar1 polimerlerin zincirleri arasinda g¢apraz baglanmayi ve ag
seklinde zincir yapilarin olusmasini saglamaktadir. Doymamis yapidaki polimerler

i¢in kiikiirt, doymus polimer yapilar1 igin ise peroksit kullanilmaktadir [47].

Yaygin olarak kullanilan ¢apraz baglama maddesi kiikiirttiir. Capraz baglama ajani
olarak kullanilan kiikiirtler normal ve ¢6ziinmeyen kiikiirt olarak ikiye ayrilmaktadir.
Sekizli halka yapisinda olan normal kiikiirtler sicaklik yiiziinden ¢oziintirliigii artmakta
ve vulkanizasyon oOncesi karigimlarin beklemesi esnasinda 6n vulkanizasyon
olugmasina sebep olabilmektedir.ayrica yapida serbest dolasim gercgeklestirebildigi
icin zamanla karigimin homojen dagilimi bozulabilmektedir. Amorf yapili ¢6zlinmez
kiikiirtlerde ise 6n vulkanizasyonun olusumu genellikle goriilmez ve homojen olarak

dagilim saglayabilirler [23].

Peroksit ve fenol formadehitler kullanilarak da vulkanizasyon gerceklestirilmektedir.
Peroksitler dogrudan karbon-karbon baglari olusturmaktadir. Olusan bu baglarin
enerjileri karbon siilfiir baglarina gore daha yiiksektir. Bu sebeple genellikle peroksit
ile vulkanize edilen kaucuklarin sicaklik dayanimlart kiikiirt ile vulkanize edilen
kauguklara gore daha yiiksek olmaktadir. Bazi polimer yapilari sadece peroksit ile
vulkanize edilebilmektedir. Peroksit sistemi, kiikiirt sistemine gore daha hizli, ancak

maliyeti daha yiiksektir [9, 48].

Cizelge 2. 4. Kimyasal baglarin ortalama bag ayrisma enerjileri [48]

Vulkanizasyon Capraz Bag Ayrisma
Tipi Baglar Enejisi (kJ/mol)
C-S 272
Kiikiirt
S-S 226
Peroksit C-C 346
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2.5 Vulkanizasyon

Vulkanizasyon kauguk hamurunun mekanik ozeliklerini gelistirmek, 1siya veya
cozeltilere kars1 dayanimini artirmak i¢in uygulanan islemdir. Vulkanizasyon iglemi
sirasinda kimyasal reaksiyonlar olusarak ¢apraz baglanmalar olusmaktadir. Kimyasal
reaksiyonlar genellikle elementel kiikiirt, organik peroksitler, organik re¢ineler, metal
oksitler veya iiretanlar gibi vulkanize edici maddeler ve 1s1 ile gergeklesmektedir.
Kaucuklar hamur halinde viskoz yapida iken vulkanizasyon sonrasi ii¢ boyutlu elastik

bir aga sahip yapiya doniismektedirler. [2, 42, 49].

Capraz baglanmalar ile ag yapinin olusturulmasi, kauguk malzemelerin elastomerik
ozellikler kazanmasi i¢in gereklidir. Capraz baglanma prosesi kauguk malzemelerin
ozelliklerini 6nemli oOlgiide etkilemektedir. Polimer zincirlerindeki hareketliligin
azalmasi ve capraz bag esnasinda molar kiitlenin artmasiyla camsi gegis sicakligi
artmaktadir. ayrica malzemenin mukavemeti de yiikselir. Makromolekiillerin
¢cozlnlrliigi molar kiitlenin artmasiyla azalir ve c¢apraz baglanma prosesi

tamamlandiginda malzeme ¢6ziinmez duruma gelir [8, 50].

Vulkanizasyonu saglayan malzeme miiktari, aktivitesi ve reaskiyon siiresi
elastomerlerin ¢apraz bag yapilarinin Ozelliklerini etkilemektedir. Capraz bag
yapilarinin sahip oldugu 6zellikler bag yogunlugu ve ya vulkanizasyon derecesi ile

ifade edilir.

Vulkanizasyon islemi esnasinda oncelikle kauguklar 1stilir ve polimerlerin jellesmesi
saglanir. Bu noktada zincirler arasinda kovalent baglar olustur ve ag yapili molekiil
zincileri elde edilir. Capraz baglar artik¢a sivi haldeki kauguk viskos s1vi haline gelir
ve katilagmaya baglar. Katilasma sonrasinda polimer malzeme kalic1 olarak ¢apraz
bagli molekiil yapilarina sahip olur. Capraz baglanma sonrasinda kauguklarin kalici
deformasyonu, sertlikleri, ¢ekme mukavemetleri, kopma dayanimi, 1s1 stabilitesi,
asinma ve yorulma dayanimi, kimyasal dayanimlar1 ve esneklikleri 6nemli dlgiide

iyilesmektedir [9, 47, 50].

Vulkanizasyon siiresi artik¢a kauguklarin ¢ekme mukavemeti ,siirlinme dayanimi ve
modiil degerleri artig gosterirken, cekme uzamalar1 azalmaktadir. Kauguklarin yiiksek
darbe dayanimina ve g¢ekme uzamalarina sahip olmalar1 igin optimum siirede

vulkanize edilmesi gerekmektedir [51].
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Tiim mekanik 6zelliklerin optimizasyonu saglayan optimum ¢apraz bag derecesi
bulunmamaktadir. Kauguk karisimlar1 hazirlanirken istenilen 6zellikler géz oniinde
bulundurularak uygun vulkanizasyon sistemleri ve vulkanizasyon kimyasallari

secilerek optimum 6zellikler elde edilmektedir.

Vulkanizasyon islemi ilk olarak Charles Goodyear tarafindan 1839’da kesfedilmistir.
Kullanilan pisirici sistemleri kiikiirt, peroksit ve diger pisirici sistemleri olmak tizere

siiflandirilabilir [48].

2.5.1 Kiikiirt vulkanizasyonu

Kiikiirt ile vulkanizasyon sistemlerinde kiikiirt, aktivatorler ve organik hizlandirici
maddeler bulunmaktadir. Kiikiirt ile vulkanizasyon sistemi genellikle temel olarak ana
zincirinde doymamiglhik (¢ift baglar) igeren kauguklarda kullanilmaktadir. Kiikiirt
vericiler, vulkanizatlarin termal ve oksidatif yaslanma direncini artirmak,

vulkanizasyon ve isleme 6zelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilirlar.

Organik hizlandiricilarin aktive edilmesi i¢in kullanilan hem organik hem de inorganik
kimyasallar aktivatorler olarak adlandirilir. Yaygin olarak kullanilan inorganik
aktivator ¢inko oksittir. Kursun ve magnezyum oksit de nadiren aktivator olarak
kullanilabilirler. Genellikle kiikiirt ile vulkanizasyon sistemlerinde aktivator olarak
¢inko oksit ve stearik asit beraber kullanilmaktadir. Stearik asit kauguk hamurunun
viskozitesini azaltmak ve mevcut ¢cinkoyu ¢ozmek i¢in kayganlastirici gérevi yaparlar.
Hizlandiricilar fonksiyonlaria gore birincil ve ikincil olarak siniflandirilir. Birincil
hizlandiricilar hizli vulkanizasyon, scorch gecikmesi ve iyi modiil gelistirmesi
verirken, ikincil hizlandiricilar ise ¢ok hizli veya ¢ok yavas vulkanizasyon
gerceklesmesini saglamaktadirlar. Ikincil hizlandiricilar genellikle vulkanizasyon
hizinin hassas ayarlanmasini saglamak amaciyla birincil hizlandiricilar ile birlikte

kullanilmaktadir.

Kiikiirt vulkanizasyon sistemlerinde kullanilan geciktiriciler uzun scorch giivenligi
saglamak amaciyla kullanilirlar. Scorch siiresini uzatmak i¢in verimli olan bu

malzemeler vulkanizasyon hizin1 diisiirmektedir [42, 46].
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2.5.2 Peroksit vulkanizasyonu

Bir veya daha fazla oksijen- oksijen bagina sahip bilesikler organik peroksitler olarak
adlandirilir. Ticari olarak kullanilan organik bilesiklerin amaci serbest radikaller
iiretmek ve bu radikallerin elastomerlerde hidrojen koparma veya cift baglara ilave
olarak caprazbag yapisim1 meydana getirmektir. Uretilen serbest radikallerin enerji

seviyeleri, termal ve kimyasal kararliliklar1 peroksidin yapisindan etkilenmektedir.

Peroksitle vulkanizasyon sistemlerinde ¢apraz baglanma {i¢ asamadan olugmaktadir.
Termal enerjinin peroksit molekiilliindeki oksijen-oksijen ¢ift baglarini kirarak iki tane
radikalin olugmasi (homolitik ayrigsma) ilk asama olarak nitelendirilir. Bu radikallerin
polimer zincirindeki hidrojen atomlarini uzaklagtirmasi ve polimer radikallerin
olugsmast (hidrojen soyutlama) peroksit ile vulkanizasyon sistemlerinde ikinci
asamadir. Uglincii asamada ise iki polimer radikal capraz bag olusturur (radikal

baglanmasi) ve vulkanizasyon tamamlanir.

Peroksit ile vulkanizasyon, reversiyon olmadan yiiksek sicakliklarda vulkanizasyon,
yiiksek vulkanizasyon sicakliklarinda bile diisiik kalici deformasyon, basit hamur
formiilasyonu, scorch olmadan depolama imkani, vulkanizatlarin iyi elektriksel
ozellikleri, yiiksek sicakliklarda 1si1l kararliliklariin iyi olmasi gibi avantajlar

saglamaktadir.

Vulkanizasyon  sistemlerinde  kullanilan  peroksitler  daiagil  peroksitler,
peroksidikarbonatlar, peroksiesterler, peroksisitler, dialkil peroksitler,
hidroperoksitler ve keton peroksitler olmak iizere yedi gruba ayrilmaktadir. Polimer
modifikasyonu ve ¢apraz baglanma i¢in peroksit tiirii secilirken peroksitin yar1 dmrii,
minimum vulkanizasyon siiresi, depolama sicakligina, kendiliginden hizlanan
bozunma sicakligi (SADT), serbest radikal enerjileri, scorch kontrolii ve verimliligi

g6z onilinde bulundurulur.

Vulkanizasyon prosesinde peroksitin bozunma kinetigini reaksiyonun sicaklik
profilini ayarlarken g6z onilinde bulundurulmasi gereken 6nemli bir parametredir.
Peroksitin yarilanma omrii ise peroksitin %50 oraninda bozunma siiresini ifade
etmektedir. Peroksit vulkanizasyon sistemlerinde minimum vulkanizasyon siiresi,

vulkanizasyon sicakliginda yar1 6mriin on kat1 olmas1 gerekmektedir.
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Tasima veya depolama sirasinda peroksitin kendiliginden bozunmaya basladigi en
diistik sicaklik kendiliginden hizlanan bozunma sicakligi (SADT) olarak adlandirilir.
Maksimum depolama sicakligi peroksitin serbest oksijen igeriginin alt1 ay boyunca
degismeyecegi, iiretim prosesini ve Uriinlin kalitesini etkileyen sicakliktir.
Vulkanizasyon prosesinde kullanilan peroksitlerin oda sicakliginda depolanmasi

gerekmektedir [34, 48, 49, 52].
2.5.3 Diger vulkanizasyon sistemleri

Kinon dioksim, polimetiol tipi fenolikre¢ineler, di ve triizosiyanat gibi kimyasalar
kullanilarak da vulkanizasyon islemi gerceklestirilebilir. Ayrica bazi klorlu
bilesiklerde vulkanizasyon prosesi i¢in kullanilabilmektedir.

Fenol formaldehit re¢inesi gibi fenolik bilesikler ile dien kauguklarin vulkanizasyonu
saglanabilir. Ozellikle 1s11 kararlihigm gerekli oldugu durumlarda fenolitik pisirici
vulkanizasyon ajanlar1 kullanilir.

Koajanlar sahip olduklari reaktivitelerinden dolay1 peroksitler tarafindan olusturulan
radikalleri daha etkin hale getirirler. Ayn1 zamanda bu kimyasallar, ¢apraz baglanma
veremliliginin artmasina ve capraz baglanma esnasinda ag yapisina katilmamis
istenmeyen yan reaksiyonlarin olusumunun engellenmesini saglamaktadirlar. [53, 54]
Vulkanizasyona olan katkilarina gore koajanlar iki tipe ayrilmaktadir. Hem
vulkanizasyon hizim1 hem de g¢apraz baglanma diizeyini artiran, katilma
reaksiyonlartyla cok reaktif radikaller olusturan polar, ¢ok fonksiyonlu ve diisiik
agirlikli bilesikler 1.tip koajanlar olarak ifade edilir. Daha az reaktif radikaller
olusturan ve sadece ¢apraz baglanmaya katki saglayan bilesikler ise 2.tip koajanlar
olarak adlandirilir. 1.tip koajanlarin ¢ogu homopolimerize olarak radikalik katilma
reaksiyonlartyla aktif ¢apraz baglar olustururlar. Olusan ¢apraz bagin yogunlugu

oldukga yiiksektir [42, 55].

Capraz baglama reaksiyonlari tarafindan olusturulan baglantilarin miktar1 ve kalitesi,
olusan agin ozelliklerini belirler. Radikal bazli vulkanizasyonda aglar tipik olarak iyi
bir 1s1l yaslanma kararliligina ve diisiik kalici deformasyon miktarlarina sahiptirler. Bu
ozellikler olusan ¢apraz baglarin kimyasal bilesiminin dogrudan bir gdstergesidir.
Koajanlarin kullannmi olusan capraz bag yogunlugunu artirarak ve capraz bag

bilesimini degistirmektedir [27, 49, 54, 56-59].
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Peroksit sistemli EPDM kauguklara koajan ilavesi kiirleme davranigini ve ¢apraz bag
olusumunu etkilemektedir. Yapidaki bu degisimler vulkanizasyon ozelliklerini ve
capraz bag yapilarii etkileyerek mekanik o6zelliklerini degistirmektedir [27, 57, 60—
64].

2.6 Kaucuk Uriinlerinin Uretimi

Kauguk iirlinlerinin tiretimi genel olarak karistirma, 6n sekillendirme, sekillendirme

ve vulkanizasyon asamalarini igerir.

2.6.1 Karistirma

Kaucguk karigimlart igerisine eklenen tiim maddelerin homojen bir sekilde dagilimin
saglamak ic¢in karigtirma islemi uygulanir. Karistirma islemi esnasinda katilan
maddelerin kimyasal reaksiyon olusturmadan homojen dagilim saglanmalidir. Bu
islemin hizli ve ucuz olmasi1 gerekmektedir. kauguk karisimlar1 hazirlanirken

karistirma islemleri kapal1 veya agik tip karistiricilarda yapilir.

Banbury olarak da adlandirilan kapali karistiricilarda besleme agzindan 6nceden
belirlenen maddeler doldurulur. Daha sonrasinda piston yardimi ile hareket eden
agirlik vasitasiyla karigtirma haznesine bastirilir. Karigtirma prosesi rotorlarin ve
rotorlar ile haznenin kenarlar1 arasinda olusan kayma noktalarinda ger¢eklesmektedir.

Karigtirma islemi tamamlandiginda alt kapak agilarak karisimin bosaltilmasi saglanir.

Acik millerde yapilan karistirma islemleri ise direk karistm yapimi amaci disinda
kaucugun veya karisimin ezilmesi, karigimin 1sitilmasi veya sogutulmasi, pisirici veya
hizlandiricilarin ilave edilmesi ve kapali karigtirma islemi sonrasinda nihai hali

olusturmak i¢in de kullanilmaktadir.

Iki tip karistiricida da besleme kapagi, karistirict rotorlari, karigtirma iinitesi, piston ve
bosaltma kapagi bulunmaktadir. Ancak karistiricilarin rotor dizayni ve biiyiikligii
farklidir. Ac¢ik karistiricilarda yer alan rotorlar daha bilyliktir ve aym hizda
donmektedir. Banbury karistiricilarda rotorlar ters yonde ve farkli hizlarda
donmektedir. Acik karistiricilar hizli karistirma, hassas sicaklik kontrolii, diisiik
bosaltma sicakligi, yliksek gili¢ verimi, iyi dolgu dagilimi saglarken, banbury
karistiricilar ise yiikksek dolum orani ve karigimin hizli bosalmasini saglamaktadir [65—

67].
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(a) (b)
Sekil 2. 13. Banbury karistiricinin a) sematik ¢izimi ve b) makinasi [65]

2.6.2 On sekillendirme

Karigtirma islemi sonrasinda elde edilen tabaka halindeki kauguk karigimlarina

ekstriider veya kalender ile 6n sekillendirme yapilir.

Ekstriider prosesinde agiz kismindan beslenen ham maddenin basing ve sicaklik
altinda vida baskistyla u¢ kisimdan yart mamul olarak c¢ikarilmasimi saglayan
makinadir. Ekstriizyon makinasi sabit capli silindirin ig¢inde vida doniisii ile
hammaddenin vida disleri arasindan vida sonundaki ¢ikis acikligina getirmesi prensibi

ile galismaktadir.

Motor, disli, silindir ve vida gibi ekstriidere ait parcalar dizi halinde hazirlanmaktadir.
Ekstriiderde yer alan parcalar amaca uygun olarak istenildiginde sekilde kismi olarak

kolayca degistirilebilir.

Kalender ise iki veya daha fazla zit yonde donen silindirlerden olusan ve
hammaddelerin bu silindirlerin arasindan gegirilmesi ile sikistirilmasint saglayan
stirekli tiretim sistemidir. Silindirlerin arasindan gecerek istenilen kalinlikta levha,

yaprak ya da film gibi iiriinler elde edilmektedir.
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2.6.3 Sekillendirme

Kaucguklarin  sekillendirilmesi ~ genellikle vulkanizasyon islemiyle saglanir.
Vulkanizasyon prosesi 6ncesi kaugugu vulkanizasyon islemi sonrasi istenilen sekli
almas1 icin sekillendirme islemi yapilir. Otomotiv endiistrisinde kullanilan kauguk
hortumlar ekstriizyon iglemi sonrasi istenilen boylarda kesilir ve bu pismemis
kaucuklar istenilen sekle gore hazirlanmis genellikle paslanmaz celikten yapilmis
magcalara takilir. Magalara takilan kauguklar otoklav igerisine yerlestirilerek sicaklik,

basing ve stire ile vulkanizasyonu saglanir [3, 68].
2.6.4 Vulkanizasyon Teknikleri

Kaugugun hazirlanmasinda Onemli islemlerden olan vulkanizasyon c¢apraz
baglanmanin olusmasin1 saglamak icin gereklidir. Ham kauguk gibi malzemelere
belirli kimyasal maddelerin kullanilmasiyla malzemenin c¢ekme kuvvetini,
saglamligini ve dayanikliginin arttirarak kullanima hazir pargalarin elde edilmesi i¢in
yapilan islemidir. Vulkanizasyon islemi sonrasinda kaugugun ¢ekme kuvveti ve
elastiklik artar, yapiskanlig1 ve sicakliga kars1 hassasiyeti azalir. Ayrica vulkanizasyon
sonrasinda kaucugun diisiik sicakliklardaki akma degeri ve plastikliginde azalma

gortlir.

Vulkanizasyon isleminde ¢apraz baglar olusarak ii¢ boyutlu ag yapisinin olugmasi
saglar. Olusan li¢ boyutlu yap:r kullanilan pisirme sistemine gore degisik kimyasal

baglar olusturmaktadir [45, 49].

(@) (b)

Sekil 2. 14. Kaugugun a) vulkanizasyon dncesi ve b) vulkanizasyon sonrasi kimyasal
yapisi [69]

Kauguk parcalar mekanik ve kimyasal 6zelliklerinin kazandirilmasini saglamak igin

vulkanize edilmektedir. Cesitli vulkanizayon yontemleri vardir.
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2.6.4.1 Kaliplama

Kaliplama yontemi yaygin olarak kullanilan vulkanizasyon metodudur. Temelde
1sitilan kalip igerisine yerlestirilen kaugugun basing uygulanarak vulkanize edilmesi
saglanmaktadir. Kompresyonla kaliplama, transferle kaliplama ve enjeksiyonla
kaliplama yaygin olarak kullanilan kaliplama yontemleridir.

Kompresyonla kaliplamada sistemleri kalip maliyeti diislik ve basit islemlerdir. Ancak

pisme siiresi uzundur.

Isitilmis Levha e

Kauguk Hamury g
Alt Kalip I . I

lsitilmig Levha s

(@) (b)

Sekil 2. 15. Kompresyon kaliplama a) 6ncesi ve b) sonrasi

Trasnferle kaliplama yontemi zor pargalarin {iretimine olanak saglamakta ve hizli
pisme gerceklestirmektedir. Ancak kalip maliyetleri pahalidir.

Enjeksiyon kaliplama yontemi ise otomatik sistem ile yiiksek 1s1 da kisa siirede pisme
saglamaktadir. Kalip maliyetleri oldukca yiiksektir. Genellikle yiiksek 1s1 geri doniis
Ozelligi gosteren tabii kauguk gibi polimerler kullanilmaktadir [70, 71].

2.6.4.2 Devamh vulkanizasyon

Devamli vulkanizasyon prosesi ekstriiderler ve kalenderde kullanilmaktadir. Bu
makinalara beslenen kauguk karigimlari makina igerisinde sicaklik, basing ve zamana

bagl vulkanize olurlar. Islem sonucunda nihai sekle sahip pargalar elde edilir.

33



(b)

Sekil 2. 16. a) Devamli vulkanizasyon ekstriider makinasi ve b) devamli
vulkanizasyon yontemiyle tiretilen kauguk profiller

2.6.4.3 Buhar

Bu yontem genellikle kablo tiretimi i¢in kullanilir. Cekilen kablolar yaklasik 200 °C

sicakliga sahip buhar borular igerisinden gegirilerek vulkanizasyon islemi saglanir.
2.6.4.4 Sivi ortam

Bisiklet i¢ lastikleri veya karmasik sekilli parcalarin 6n sekillendirmesi yapilarak
vulkanizasyon imkani1 saglayan bir s1vi ortamindan gegirilir. Bu siv1 ortam;

e (Qlikol, silikon gibi yliksek kaynama noktasina sahip sivilar

e Ergime 1si1sindaki metaller

e Sicak hava veya buharla 1sitilmis cam bilyalardan olusabilir.
2.6.4.5 Mikro dalga

U.H.F radyasyonu ile molekiiller arasinda siirtiinme olusturarak 1sinin yiikselmesi
saglanan bu sistemde sicaklik ve zaman etkisi ile vulkanizasyon islemi
gerceklestirilmektedir. Bu yontem polar molekiil yapisina sahip malzemeler ile daha

basarili olmaktadir.
2.6.4.6 Hava firmlari

Igerisinde sicak havanin bulundugu hava firinlarinda ise genellikle film ve levha tipi

kauguk iiriinlerin tiretimi yapilmaktadir [3, 46].
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2.6.4.7 Otoklav vulkanizasyonu

Kauguk iiriinlerin tiretiminde kullanilan en eski pisirme sistemi otoklav vulkanizasyon
sistemidir. On sekillendirmesi yapilmis pismemis kauguklar istenilen son sekle sahip
paslanmaz c¢elikten yapilmis magalara takilarak otoklav makinalarmin igerisinde
buharla vulkanize edilmektedirler. Otoklav ile vulkanizasyon yOntemlerinde

genellikle peroksitli ve kiikiirtlii pisirici sistemleri kullanilmaktadir.

Sekil 2. 17. Kauguk hortum prosesinde kullanilan a) magalar ve b) otoklav

Peroksitli vulkanizasyon sistemleri NR, IR, BR, CR, SBR, NBR, HNBR, CPE, VMQ,
EPM, EPDM, FKM gibi kauguk karigimlarinin vulkanizasyonunda kullanilmaktadir.
Peroksitli vulkanizasyon sisteminin avantajlar1 ve dezavantajlari Cizelge 2.4’de

belirtilmistir [48, 68, 72].

Cizelge 2. 5. Otoklav ile vulkanizasyon yonteminde peroksit pisirici sistemlerinin
avantajlar1 ve dezavantajlari

Peroksitli Pisirici Sistemleri

Avantajlar Dezavantajlan

Vulkanizasyon siirecinde oksijene

Formiilasyon kolayligi
Y e duyarlilik

Karisimlarin daha uzun siireli
Diisiik yirtilma ve kopma dayanimi

stoklama imkani
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Cizelge 2. 6 (devam). Otoklav ile vulkanizasyon yonteminde peroksit pisirici
sistemlerinin avantajlar1 ve dezavantajlari

Yiiksek 1s1 dayanimi Diisiik asinma direnci
Kalic1 deformasyon 6zelliklerinde artis Fazla sisme
Yiiksek sicaklikta hizli deformasyon Yiiksek maliyet

‘ ‘ Diisiik sicakliklarda uzun
Elektro-kimyasal direng _ ‘
vulkanizasyon siiresi

Renk degistirmeme ve kusmama )
Sinirlt kimyasal kullanimi
ozelligi
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3. DENEYSEL CALISMA

Bu ¢alisma kapsaminda peroksit EPDM kauguk karisiminin formiilasyonunda yer alan
bazi bilesenlerin kaucugun mekanik 6zelliklerine etkileri incelenmistir. Calisma iki
asamal1 olarak gergeklestirilmistir. Ik asamada farkli dien oranlarina sahip EPDM
ham kaucuklar1 kullanilarak dien oramin mekanik oOzellikler iizerine etKisi
incelenmistir. Calismanin ikinci agsamasinda ise kaucguklarin vulkanizasyon sistemleri
tizerinde etkili olan capraz baglayici ajanlarin (koajan) ve peroksit kimyasalin kauguk
karigimlart igerisinde farkli oranlarda kullanilmasi saglanmistir. Kauguk karigimlari

hazirlanirken kullanilan malzemelerin 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3. 1. Kullanilan malzemeler ve 6zellikleri

Malzeme Ozellikler

Polimer 1 Mooney viskozitesi: 55 ML (1+4) 125°C
Etilen orani: ag. %66
ENB orani: ag. %4,6

Polimer 2 Mooney viskozitesi: 82 MU (1+8) 125°C
Etilen orani: ag. %56
ENB orant: ag. %5,7

Polimer 3 Mooney viskozitesi: 47 ML (1+4) 125°C
Etilen orani: ag. %56
ENB orani: ag. %8,1

Dolgu maddesi CTAB yiizey alani: 28 m?/g
Dékme yogunlugu: 375 g/dm®
FEF tipi karbon siyahi
Parafinik yag Yogunluk: 0,88678 g/ml
Kinematik viskozite: 92,54 cST
Aktivator MgO Igerigi: %74
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Cizelge 3. 1 (devam). Kullanilan malzemeler ve 6zellikleri

Proses kolaylastirict Viskozite: 110-158 ¢ST ( 98.9°C)
o 2 2 4-trimethyl-1 2-dihydroquinoline polymerized
Antioksidan
Yogunluk: 1,04 g/cm?®(20°C)

Capraz baglayici ajan Ethylene glycol dimethacrylate

(Koajan) Yogunluk: 1,25 g/cm?® (20°C)

_ Di(ter-butylperoxyisopropyl)benzene
Peroksit

Yogunluk: 1,65 g/cm?(20°C)

3.1 Kaucuk Karisimi Hazirlama

Kauguk karisimlar1 hazirlanirken nihai iirlinlerden beklenen performansi karsilayacak
malzemeler kullanilmaktadir. Kullanilan bu malzemelerin karigim igerisindeki
kullanim miktarlart phr birimi ile ifade edilmektedir. Karigimlarda kullanilacak
malzemelerin  phr oranlari  belirlenerek  kauguk karisim formiilasyonlari
olusturulmaktadir. Olusturulan bu fomiilasyonlara sahip karigimlarin hazirlama islemi
acik millerde gergeklestirilmistir. Donen millerin arasina Oncelikle EPDM kauguk
hammaddesi eklenmis ve kaugugun ezilmesi saglanmistir. Daha sonrasinda kauguga
karbon siyahi ve yag ilave edilmistir. Karbon siyahinin kauguk icerinde homojen
dagilimmi saglamak i¢in karistirma islemi uzun tutulmustur. Karisimin igerisine
koruyucu ve aktivator olarak kullanilan kimyasallar eklenmistir. Son olarak pisirici
kimyasallar ilave edilmis ve homojenizasyon saglanmistir. Bu tez ¢calismasi1 kapsamina

hazirlanan kauguk karigimlarin formiilasyonu Cizelge 3.2°de yer almaktadir.

Cizelge 3. 2. Hazirlanan kaucuk karigimlarin formiilasyonu

— AN (90) <t Lo (o} N~ o0 (@)}
= = = = = = = = =
Karisim O O o o o o o o o
[a W [a W [a W [a W [a W [a W [a W [a W [a W
L W W W W W o o m
Polimer 1 100 - - - - - - - .
Polimer 2 - 100 - 100 100 100 100 100 100
Polimer 3 - - 100 - - - - - .
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Cizelge 3. 2 (devam). Hazirlanan kauguk karisimlarin formiilasyonu

Dolgu maddesi 130 130 130 130 130 130 130 130 130

Parafinik yag 60 60 60 60 60 60 60 60 60

Aktivator 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Proses
5 5 5 5 5 5 5 5 5
kolaylastici
Antioksidan 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Koajan 2 2 2 2 2 2 1 3 4
Peroksit 65 65 65 5 6 7 7 7 7

3.1.1 Reolojik ozelliklerin dlciilmesi

Kauguk hamurlarinin vulkanizasyon sirasindaki reolojik 6zelliklerini belirlemek igin
Alpha Technologies marka reometre cihazi kullanmilmistir. Testler ISO 3417
standardina gore 185°C’de yapilmistir [73]. Reometre testi ile ML, MH, ts2 ve t90
degerleri olciilmiistiir. Olgiilen degerlerden yola cikarak kauguk karisimlarmin

vulkanizasyon sartlar1 ve sertlikleri hakkinda bilgi saglanmistir.

Sekil 3. 1. Alpha Technologies marka reometre test cihazi

39



3.2 Test plakalarinin hazirlanmasi

Hazirlanan deneme karigimlarinin mekanik 6zelliklerinin belirlenebilmesi ig¢in
optimum pisirme sartlarinda ASTM D 3182 standardina gore test plakalar1 basilmistir
[74]. Test plakalarin1 Gibitre Instruments marka laboratuvar 6l¢ekli kompresyon pres
cihazinda 185 °C’de 15 dk boyunca vulkanize edilmistir. Plakalar 200x200x2 mm

Olciilerinde hazirlanmistir.

Sekil 3. 2 Gibitre Instruments marka laboratuvar 6lgekli kompresyon pres cihazi

3.3 Malzeme Ozelliklerinin Belirlenmesi
3.3.1 Sertlik olciim testi

Kauguk karisimlarinin sertlikleri Zwick Roel marka test cihazi kullanilarak IRHD
(Internatonal Rubber Hardeness Degree) test yontemi ile ASTM D1415 standardina
gore yapilmistir [75]. Kauguk malzemelerin sertligi, metal bir gubuk, bilya veya
ignenin batirilmasina kars1 gosterdigi direng ile dl¢lilmektedir. IRHD sertlik 6l¢iim
yonteminin temelinde 6l¢iim i¢in kullanilacak igne kaucuk yiizeyi iizerine sifirlanir ve
belirli bir yiik uygulanarak batirilir. ignenin kauguk malzeme igerisinde aldig1 mesafe

hesaplanarak sertlik dl¢iimii gerceklestirilir.
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Sekil 3. 3 Zwick Roell marka IRHD sertlik 6l¢lim cihazi
3.3.2 Cekme testi

Cekme testi Zwick marka tensometre cihazi ile ISO 37 standardina gore yapilmistir
[76]. Hazirlanan kauguk test plakalari izerinden standard icerisinde belirtilen S1 tipine
uygun numune kesilmis ve kalinliklar1 bir komparator yardimu ile 6l¢iilmiistiir. Papyon
tipinde kesilmis test numuneleri iki ¢ene ile cihaza baglanmis ve 500 mm/dk ¢ekme
hiz1 ile test yapilmistir. Tensometre cihazi sayesinde karisimlarin kopma dayanimu,
uzama ve modiil degerlerin hesaplanmistir. Her bir karisim i¢in 5 numune test edilerek

ortalamasi test sonucu olarak kaydedilmistir.

Sekil 3. 4. Zwick marka tensometre cihazi

41



3.3.3 Yirtilma dayanimu testi

Belirli kosullar altinda bir yirtig1 baslatmak veya siirdiirmek i¢in gosterilen direncin
bir Ol¢iisii olan yirtilma dayanimi Zwick marka tensometre cihazi ile yapilmstir.
ASTM D 624 Tip B standardina gore hazirlanan ¢entikli test numuneleri (Sekil 13)
500 mm/dk ¢ekme hiz1 ile gekilerek yirtilma dayanimlart dl¢tilmiistiir [77].

110 min.

1
Centik yeri

e
N
o

I\ %l N\
n" 4
x ®

o

10.5 20,05

2505

R75=05

-

i

Sekil 3. 5. 0,5 mm ¢entikli yirtilma test numunesi

3.3.4 Yaslandirma sonras1 malzeme o6zelliklerinin belirlenmesi

3.3.4.1 Kalic1 deformasyon

Kauguk karisimlarinin kalic1 deformasyon ozellikleri PV3307 standardina gore
Olglilmiistiir [78]. Test plakalarindan hazirlanan 2 +0,3 mm kalinhiginda test
numunelerinin ilk kalinliklar1 komparator ile dlgiilmiistiir. Olgiilen numuneler %25
oraninda sikistirilarak 140 °C’de 72 saat 1s1l yaglandirmaya islemi uygulanmistir.
Yaslandirma sonrasinda numunelerin kalinliklari tekrar 6l¢iilerek % degisim oranlari
hesaplanmistir. Her bir karisim i¢in 6 adet numune test edilmis ve ortalama degerler

kalic1 deformasyon miktari olarak alinmistir.

3.3.4.2 Havada yaslandirma islemi

Havada yaslandirma islemi Binder marka etiivlerde ASTM D 573 standardina uygun
sekilde yapilmistir [79]. Hazirlanan test numuneler 150 °C’de 72 saat ve 140 °C 168
saat yaslandirilmistir. Yaslandirma islemi sonrasinda ¢ekme testi ve sertlik dl¢iimii
yapilmustir.  Sertlik, kopma dayanimi1 ve uzama degerleri tabi halleri ile

karsilastirilmistir.
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Sekil 3. 6. Binder marka etiivler
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Reolojik Ozelliklerin Degerlendirilmesi

Reolojik ozellikler kauguk karigimlarinin vulkanizasyon ve proses edilme sartlarinin
belirlenmesi hakkinda bilgi vermektedir. Calisma kapsaminda hazirlanan kauguk
karisimlarinin reometre parametreleri 185 °C’de 6l¢iilmiistiir. Kauguk karisimlarinin

reometre test sonuclar1 Cizelge 4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4. 1. Kauguk karisimlarinin reometre parametreleri

Karisimlar M W H tSz. tgo.
(dNm) (dNm) (mm:ss) (mm:ss)
EPDM 1 0,85 11,42 0:47 2:22
EPDM 2 1,08 11,40 0:44 2:19
EPDM 3 0,78 12,70 0:43 2:22
EPDM 4 1,19 9,83 0:53 2:29
EPDM 5 1,23 10,87 0:49 2:26
EPDM 6 1,16 11,95 0:43 2:19
EPDM 7 1,29 10,94 0:39 2:16
EPDM 8 1,27 12,92 0:47 2:31
EPDM 9 1,23 12,16 0:49 2:33
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Minimum tork (My) degeri testin yapildigi sicakliktaki minimum viskoziteyi
gostermektedir. Bu noktada vulkanizasyon heniiz baglamamistir. Bu deger kaugugun
karisgtminin  proses sirasindaki hamur sertligi ve yogunlugu hakkinda bilgi
vermektedir. Kauguk karigimlarinda kullanilan kauguk tipine ve kimyasal maddelere
bagli olarak ML degeri degismektedir [80]. Yapilan ¢alisma sonucunda dien ve
peroksit oranindaki artisa bagli olarak My degerinde sistematik bir degisikligin
olmadig1 tespit edilmistir. Kullanilan koajan miktar1 artik¢a M degerinin ise azaldigi

gorilmistiir.

Vulkanizasyonun ilk basladigi nokta scorch olarak adlandirilir. Scorch stiresi (ts2)
vulkanizasyonun baslamasi i¢in gegen siireyi ifade etmektedir. Bu siirenin kisa olmasi
vulkanizasyonun erken baslamasina neden olur. Bu durum sonucunda ylizey
piriizliligi ve sekil stabilitesini koruyamama gibi problemlere olusur [80]. Ayrica
scorch siiresinin  kisa olmasi {riiniin  vulkanizasyonunun tamamlanmadan
vulkanizasyon hattindan ¢ikmasi gibi problemlere neden olur. Kauguk sektoriinde
istenen hizli ve giivenli vulkanizasyon oldugundan, Scorch siiresinin uzun, optimum
vulkanizasyon siiresinin ise kisa olmasi istenir. Calismada dien ve peroksit orani
artikca EPDM kauguk karisimlarinin scorch siirelerinin azaldigi, koajan miktar

artik¢a ise scorch siiresinin artig1 tespit edilmistir.

Vulkanizasyonun %100 oraninda tamamlandigi andaki viskozite degeri maksimum
tork (Mn) ile ifade edilir. Bu deger polimer tipine, ¢apraz bag tiiriine, ¢apraz bag
yogunluguna ve karisimin yogunluguna bagli olarak degismektedir [80]. Kullanilan
EPDM polimerinin dien oranina gore Mp degerinde sistematik bir degisim
goriilmemektedir. Kauguk karisimlarinda kullanilan peroksit miktar1 artikca My degeri
de artis gostermistir. Bu artig peroksit oranina bagl olarak ¢apraz baglanma miktarinin

degisiminden kaynaklanabilir.

Optimum vulkanizasyon siiresi (too) Mn degerine ulasmak i¢in gegen siirenin %90’1
olarak tanimlanmaktadir. Uriiniin vulkanizasyonu igin gerekli siirenin belirlenmesi
agisinda Onemlidir. Calismada kullanilan EPDM kaucuk hammaddelerinin dien
oranlarinin tgo degerinde belirgin bir sekilde etkisi olmadigi goriilmektedir. Kauguk
karigimlariin igerisinde kullanilan peroksit miktar1 artikca hizli ¢apraz baglanma
gergeklestigi igin too degeri bu artisa bagl olarak azalmakta yani hizli vulkanizasyon

gerceklesmektedir. Karisimlarda kullanilan ve vulkanizasyon prosesinde etkili olan
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koajan kimyasallarinin orani yiikseldik¢e ¢apraz bag yogunlugu artmaktadir. Capraz
bag yogunlugunun artmasi nedeniyle vulkanizasyon siiresi uzadigindan tgo degeri de

artmaktadir.

4.2 Mekanik Ozelliklerin Degerlendirilmesi

Calisma kapsaminda hazirlanan kauguk karigimlarinin  mekanik — 6zellikleri
kompresyon pres de hazirlanan test plaklart tizerinden incelenmistir. Kaucguk
karigimlarinin sahip oldugu dien oraninin, peroksit ve koajan miktarinin sertlik, cekme
mukavemeti, kopma uzamasi, %100 uzama degeri, yirtilma dayanimi ve kalici
deformasyon miktarlarina etkisi gdzlemlenmistir. Ayrica test numuneleri 72 h 150°C

ve 168 h 140°C yaslandirildiktan sonra sertlik ve gekme testi tekrarlanmigtir.

4.2.1 Sertlik sonuclarinin degerlendirilmesi

Kaucuk karisimlarinin sertlik 6l¢timleri tabii hal ve yaslandirma sonrasindaki degerleri
karsilastirilmali olarak Sekil 4.1°de verilmistir. Kauguklarin sertlik miktarlarina bagh
olarak elastik ozellikleri degismektedir [81]. Farkli dien oranina sahip karigimlar
incelendiginde en yiiksek dien oranina sahip EPDM 3 karisiminin havada yaslandirma
sonrasindaki sertlik degisiminin en yiiksek oldugu goriilmiistiir. Yapilan ¢aligmalarda
¢apraz bag yogunlugunun sertlik degerini yiikselttigi tespit edilmistir [82]. Capraz bag
yogunlugunu arttirmak i¢in kullanilan koajanlarin karisim igerisindeki orani artikca
sertlik artisina sebep oldugu, peroksit miktarinin ise kauguklarin sertlik degisiminde

belirgin bir etkisi olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4. 1. a) Dien oranin, b) peroksit ve c) koajan miktarinin EPDM kauguk

karisimlarin sertligine etkisi

4.2.2 Cekme testi sonuclarimin degerlendirilmesi

Calisma kapsaminda hazirlanan farkli dien oranlarina, peroksit ve koajan miktarina
sahip karisimlarin ¢ekme testi tabii halde, 150°C’de 72h ve 140°C’de 168h

yaslandirma sonrasinda yapilmistir.
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4.2.2.1 Cekme mukavemeti

Kauguk karigimlarinin ¢ekme mukavemeti degerleri karsilastirilmali olarak Sekil
4.2°de verilmistir. Dien miktarinin en yiiksek oldugu EPDM 3 karigiminin ¢ekme
mukavemetinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Peroksit ile vulkanizasyon sisteminin
kullanildig1 karigimlarda peroksit ve koajan oraninin optimum orana kadar
artirllmasiyla ¢apraz bag yogunlugunu arttirilabilmektedir. Bu durum kauguklarin
¢ekme mukavemetini belirli bir seviyeye kadar artmasini saglamaktadir [83]. Peroksit
ve koajan miktarlarinin EPDM kaucuga etkisi incelendiginde ¢ekme mukavemetinde

arttig1 goriilmektedir.

Kauguk malzemelerin endiistriyel alanlarda kullanilmasi 6ncesinde belirlenmis bazi
testleri uygulanmas: istenmektedir. Test sonuglari, belirlenmis uluslararasi
standartlarin belirledigi sinirlara uygun olmasi gerekmektedir. Bu test sonuglarmin
kabul kriterleri malzemenin kullanim alanina gore degisiklik gostermektedir. Ancak
ortalama olarak kauguklarin yaslandirma sonrasindaki gekme mukavemetinde en fazla
%25 oraninda azalma kabul edilmektedir [80, 84]. Yapilan bu ¢alisma sonucunda ise

yaslanma sonrasinda ¢ekme mukavemetinde belirgin bir degisim goriilmemistir.
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Sekil 4. 2. a) Dien oranin, b) peroksit ve c) koajan miktarinin EPDM kaucuk

karigimlarin ¢ekme mukavemetine etkisi
4.2.2.2 Kopma uzamasi

Kopma uzama degeri, elastomer malzemenin kopma aninda ilk boyuna oranla uzama
miktar1 olarak ifade edilir. Kauguklarin uzama miktarlarinin minimum %200 olmasi
istenmektedir [80]. Yapilan ¢calismada EPDM igerisinde dien miktar1 artis gosterdikge
kopma uzama degerlerinde ciddi bir azalma goriilmiistiir. Peroksit ve koajan oraninin

EPDM kauguklarin kopma uzamalarina olan etkisi incelendiginde ise kullanilan
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miktar artikga kopma uzamasinda azalma goriilmiistiir. Bunun nedeni kullanilan
vulkanizasyon kimyasallarindaki artis ile ¢apraz bag yogunlugu arttigindan kaugugun
elastik 6zelliklerinin azalmasina sebep olmasindan kaynaklanabilir. Genel olarak daha
az capraz bag yogunluguna sahip kaucguklarin uzama degeri, daha yiiksek ¢apraz bag

yogunluguna sahip kauguklara gore yiiksektir [84].

Havada yaslandirma sonrasinda prosesinde kauguklarin ¢apraz baglanmasi devam
edebilir. Sicaklik, maruz kalma siiresi ve ¢evresel kosullar kauguklarin bozunmasina
ve buna bagli olarak mekanik O6zelliklerini olumsuz olarak etkileyebilmektedir.
Belirlenen uluslararas: standartlara goére kauguklarin kopma uzamasindaki degisimin
kabul edilebilir orani ortalama olarak en fazla %50’dir [80, 84]. Kauguk karisimlarin

yaslandirma prosesi sonrasindaki degisimleri incelendiginde kabul edilebilir seviyede

olduklar1 goriilmustiir.
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Sekil 4. 3. a) Dien oranin, b) peroksit ve c) koajan miktarinin EPDM kaucuk

karisimlarin kopma uzamasina etkisi
4.2.2.3 %100 uzamada modiil degeri

Cekme testi sonucunda Olgiilen %100 uzamada modiil degeri malzemenin kuvvet
altindaki elastik sekil degistirmesinin bir Ol¢iisiidiir. Vulkanizasyon esnasinda bag
olusumu artik¢a kaucuklarin sertlikleri artmakta ve elastik 6zellikleri azalmaktadir. Bu
degisime bagl olarak %100 uzama modiilii de artmaktadir [23, 80, 84]. Yapilan
calismada dien orani artik¢a %100 modiiliiniin arttig1 goriilmektedir. Bu artis dienin

kimyasal yapisinda bulunan ¢ift baglardan kaynaklanmasina yorumlanabilir. Dienin
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miktar1 artikca yapida bulunan ¢ift baglar ile daha yiiksek oranda ¢apraz baglar
olusabilir ve bdylece bag yogunlugu artabilir. Havada yaslanma sonrasinda modiil
degerindeki artis da ¢apraz baglanma yogunlugunun artmasindan kaynaklanabilir.
Sicakliga bagli olarak capraz bag olusumu devam edebilir ve modiil degerini
yiikseltebilir. Sekil 4.4 incelendiginde koajan miktarinin artmast %100 uzama
modiiliinii ciddi anlamada arttirdig1 goriilmektedir. Koajan kimyasallarinin peroksit
sistemlerinde ¢apraz bag yogunlugunu arttirilmak icin kullanilmasi bulunan sonuglari

dogrular niteliktedir.
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Sekil 4. 4. a) Dien oranin, b) peroksit ve c¢) koajan miktarinin EPDM kauguk

karigimlarinin %100 uzama modiil degerine etkisi

4.2.3 Yirtilma dayanimi sonuglarinin degerlendirilmesi

Kaucuk karisgimlarinin  yirtilma dayanimlarina ait  sonuglar  Sekil 4.5°de
karsilastirilmali olarak belirtilmistir. Test sonuglari incelendiginde dien oranindaki
yiikselmeye bagli olarak kaucuk karigimlarinin yirtilma dayanimlart diismistiir.
Peroksit ve koajan miktarindaki artis da yirtilma dayanimini diisiirmektedir. Yirtilma
dayanimindaki azalmanin nedeni kaucuk karisimlarindaki sertlik artiginin sonucu
olarak yorumlanabilir [83]. Sertlik olgiimleri incelendiginde tespit edilen sonug

dogrulanmaktadir.
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4.2.4 Kahci deformasyon sonu¢larinin degerlendirilmesi

Kalic1 deformasyon, elastomer malzemelere uygulanan yiikiin ortadan kaldirilmasi
sonrasinda eski haline donebilme yeteneginin bir dl¢iislidiir. Kauguk {iriinlerde kalici
deformasyon miktarlarinin diisiik olmasi istenen bir Ozelliktir [80]. Sekil4.6’da
calisma da yapilan deneme karigimlarinin  kalici  deformasyon miktarlari
karsilastirilmistir. EPDM  hammaddeleri igerisinde yer alan dien miktar1 diisiik
oldugunda kalic1 deformasyon oraninin yiiksek oldugu ve kaucuk karigimi igerisindeki
peroksit ve koajan oranindaki artis sonucunda ise kalict deformasyon miktarinda

azalma oldugu goriilmektedir.

70
65
60

v O

55
5
4
4

v O

Kalici Deformasyon Miktarlari (%)

3
3

o

EPDM 1
EPDM 2
EPDM 3
EPDM 4
EPDM 5
EPDM 6
EPDM 7
EPDM 8
EPDM 9

Kauguk Karisimlari

Sekil 4. 6. EPDM kauguk karisimlarinin kalic1 deformasyon miktarlari
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5. SONUCLAR

Sunulan tez kapsaminda peroksit sistemli EPDM kaucuk karisimlarinin iiretimi

gerceklestirilmistir. Calisma k iki asamali olarak gergeklestirilmistir. Calismanin ilk

asamasinda kaucuk karigimlarinda farkli dien oranlarina sahip EPDM ham kauguklari

kullanilmustir. Ikinci asamasinda ise dien orani sabit tutulmus olup karisimlarin

vulkanizasyon prosesinde etkili olan koajan ve peroksit kimyasallarinin miktar

degistilmistir. Hazirlanan karisimlarin mekanik 6zellikleri karsilastiriimigtir. Deneysel

calismalar sonucunda elde edilen sonuglar agagida 6zetllenmistir.

>

Calismada Oncelikle hazirlanan karisimlarin oncelikle reolojik o6zellikleri
incelenmistir.

Proses esnasinda kauguk hamurunun sertligi ve yogunlugu hakkinda bilgi
veren M. degerinin dien ve peroksit oranlarindaki artisa bagli olarak sistematik
bir degisiklik gostermedigi ancak koajan miktar artikga M degerinin azaldigt
goriilmiistiir.

Vulkanizasyonun baglamasi i¢in gegen siireyi ifade eden tsz degerinin dien ve
peroksit oranindaki artisa bagli olarak azaldigi, koajan oranindaki artis ile ise
arttig1 gorillmiistiir.

Vulkanizasyonun tamamlandig1 andaki viskozitesini gdsteren My degerinin
dien ve koajan oranina bagli olarak sistematik bi degisim gostermedigi, ancak
peroksit oranindaki yiikselmeye bagl olarak artigi goriilmistiir.

Optimum vulkanizasyon siiresi olan tgo degerinin dien oranina bagl olarak
belirgin bir etkisi olmadigi, peroksit oranindaki artisa bagli olarak bu siirenin
kisaldig1, ancak koajan miktarindaki yilikselmeye bagl olarak siirenin uzadigi
gorilmiistiir.

Kaucuk karigimlar1 ile test plakalari olusturulmustur. Bu test plakalar
tizerinden sertlik, ¢ekme, yirtilma dayanimi ve kalict deformasyon testleri
yapilmistir. Sertlik ve ¢ekme testi hava da yaslandirma isleminden sonra

tekrarlanmis ve sonuglar1 karsilastirilmistir.

55



Dien oraninin sertlik {izerine etkisi incelendiginde, yiiksek dien oranina sahip
karisimin  yaslandirma sonrasinda sertlik degisiminin yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Peroksit miktarinin kauguklarin sertliginde belirgin bir etkisi
olmadig1, ancak koajan miktar yiikseldikce sertligin arttig1 tespit edilmistir.
Kauguk numunelere yapilan c¢ekme testi sonucunda EPDM kauguk
karigimlarindaki dien orani, peroksit ve koajan miktar1 artikga c¢ekme
mukavemetinin ve %100 uzamada modiil degerlerinin yiikseldigi ancak kopma
uzamasi degerlerinin azaldig1 gorilmiistiir.

Kaucuk karigimlarinin yirtilma dayaniminin dien oranindaki ve peroksit ile
koajan miktarlarindaki artisa bagl olarak azaldigi tespit edilmistir.

Kauguk numunelerin kalici deformasyon miktarlar1 incelendiginde dien
oranindaki ve peroksit ile koajan miktarindaki yiikselmeye bagli olarak

deformasyon miktarlarinin azaldig1 gorilmistiir.
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