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EPDM kaucuklari, yiliksek elastikiyetleri ve cevresel kosullara karsi gosterdikleri
dayanim sayesinde ¢esitli endiistriyel uygulamalarda tercih edilmektedir. Peroksit veya
kikiirt esasli sistemlerle vulkanize edilen bu malzemelerde, kullanilan pisirici sistemler
ve yardimer katki maddelerinin yaslanma performansi lizerindeki etkileri, giiniimiizde
literatiirde detayli bicimde ele alinmaya devam etmektedir.

Bu tez ¢alismasinda, bis(a,o-dimetilbenzil) peroksitin “Cok Yiiksek Onem Arz Eden
Maddeler” (SVHC) aday listesine alinmasi nedeniyle, kiikiirt-koajan sisteminin peroksit
bazli vulkanizasyon yoOntemlerine alternatif olarak kullanilabilirligi bilimsel veriler
dogrultusunda degerlendirilmistir. Bu kapsamda, kiikiirt esasli vulkanizasyon sistemine
koajan ilave edilerek hazirlanan EPDM karigimlarinin, farkli sicakliklarda yaslandirma
kosullar altindaki mekanik performanslari incelenmistir. Calismada hem peroksit hem
de kiikiirt pisirici sistemlerine koajan eklenerek toplam alt1 farkli recete olusturulmus; her
bir formiilasyona reometre testi ile vulkanizasyon davranisi, sertlik, cekme mukavemeti,
kopma uzamasi ve yirtilma mukavemeti testleriyle ise mekanik 6zellikler acisindan
degerlendirme yapilmistir. Ayrica yaslandirma, kalict deformasyon, gerilim gevsemesi
testleri uygulanarak malzemenin uzun siireli dayanimiyla fiziksel o6zelliklerindeki
degisim ortaya cikarilmistir.

Yapilan testler sonucunda, peroksit bazli EPDM karigimlarina alternatif olarak
degerlendirilebilecek en uygun kiikiirt i¢erikli formiilasyon ortaya konmustur. Koajan ve
karbon siyahi tipi gibi regete bilesenlerinin yalnizca mekanik 6zellikler {izerinde degil,
ayn1 zamanda yaslanma dayanimi ve uzun siireli performans iizerinde de belirleyici
etkiler gosterdigi tespit edilmistir. Ozellikle HAF N330 tipi karbon siyahi igeren
karigimlar, yaslandirma sonrasinda mekanik ve fiziksel 6zelliklerde daha az bozulma
gostermis; kalic1 deformasyonun diisiik olmas1 ve gerilim gevsemesinin sinirl diizeyde
gerceklesmesi sayesinde uzun omiirlii kullanim agisindan olumlu sonuglar vermistir. Bu
baglamda, HAF N330 iceren kiikiirt-koajan bazli formiilasyonlarin, peroksit
vulkanizasyon sistemlerine islevsel ve siirdiiriilebilir bir alternatif olusturabilecegi
sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Pisirici sistemler, EPDM kaucuk, mekanik 6zellikler, koajan,
2025, x + 115 sayfa.
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EPDM rubbers are widely preferred in various industrial applications due to their high
elasticity and resistance to environmental conditions. These materials, vulcanized with
either peroxide- or sulfur-based systems, have their aging performance extensively
studied in the literature, considering the effects of curing systems and auxiliary additives.

This thesis evaluates the sulfur-coagent system as a potential alternative to peroxide-
based vulcanization methods, following the inclusion of bis(a,a-dimethylbenzyl)
peroxide in the list of "Substances of Very High Concern" (SVHC). In this context,
EPDM compounds were prepared by incorporating coagents into a sulfur-based
vulcanization system, and their mechanical performances under different aging
conditions and temperatures were systematically investigated. Six different formulations
were developed by adding coagents to both peroxide- and sulfur-based curing systems.
Each formulation was evaluated for vulcanization behavior using rheometer tests and
mechanical properties through hardness, tensile strength, elongation at break, and tear
strength tests. Aging, compression set, and stress relaxation tests were also performed to
assess long-term durability and changes in physical properties.

The tests identified the most suitable sulfur-based formulation as an alternative to
peroxide-based EPDM compounds. It was found that formulation components such as the
type of coagent and carbon black had significant effects not only on mechanical properties
but also on aging resistance and long-term performance. In particular, compounds
containing HAF N330 carbon black exhibited less deterioration in mechanical and
physical properties after aging and showed favorable results for long-term use, with low
compression set and limited stress relaxation. Accordingly, it was concluded that sulfur—
coagent-based formulations containing HAF N330 carbon black could provide a
functional and sustainable alternative to peroxide vulcanization systems.

Key words: Curing systems, EPDM rubber, mechanical properties, coagent
2025, x+ 115 pages.
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1. GIRIS

Kaucguk, sahip oldugu yiiksek elastikiyet, su gecirmezlik, kimyasal direng, termal
kararlilik ve elektriksel yalitim gibi 6zellikleri sayesinde modern endiistrinin ¢ok gesitli
alanlarinda yaygin olarak kullanilan stratejik bir polimer tiiriidiir. Kauguklar, tiretim
kaynaklarina gore temel olarak dogal ve sentetik olmak fiizere iki ana grupta
siiflandirilmaktadir. Dogal kauguk, Hevea brasiliensis agacindan elde edilen lateks
stvisinin ¢esitli kimyasal ve fiziksel islemlerle pihtilagtirilmasi ve kurutulmasi yoluyla
uiretilirken; sentetik kauguklar, modern kimya teknolojisinin bir {iiriinii olarak
petrokimyasal siiregler sonucunda elde edilen monomerlerin polimerizasyonu ile

uretilmektedir.

Sentetik elastomerler arasinda 6nemli bir yer tutan etilen propilen dien monomer (EPDM)
kaugugu; ozon, ultraviyole 1simim, oksijen, sicaklik ve kimyasal etkilere karsi
gosterdikleri istiin direng sayesinde birgok endiistriyel alanda tercih edilmektedir.
Bununla birlikte, diisilk sicakliklarda dahi esnekligini muhafaza edebilmesi, bu
malzemeyi zorlu cevresel kosullarda tercih edilen bir secenek haline getirmektedir.
EPDM kauguklar, 6zellikle otomotiv, enerji, yap1 ve altyapr sektorlerinde sizdirmazlik
elemanlari, hortumlar, conta sistemleri ve yalitim amag¢h uygulamalarda genis kullanim

alant bulmaktadir.

Kauguk malzemeler, ham hallerinde biiylik deformasyonlar sonrasinda sekillerini
koruyamayan, yiiksek plastik davranis sergileyen yapilar olup; fiziksel, kimyasal,
mekanik ve termal 6zellikleri ¢ogu uygulama i¢in yetersizdir. Bu nedenle, elastomerlerin
ticari olarak kullanilabilir hale gelmesi i¢in polimer matrise dolgu maddeleri,
yumusaticilar, aktivatorler, hizlandiricilar, proses yardimcilar: ve yaglanma onleyiciler
gibi katkilarin eklendigi karisim hamuru hazirlanir. Bu bilesim, vulkanizasyon islemiyle
tic boyutlu ¢apraz bagli bir ag yapisina doniistiiriilerek, elastomerin mukavemet, esneklik
ve cevresel dayanim gibi 6zellikleri 6nemli Olclide artirilir ve bdylece nihai iiriin

uygulamalarina uygun hale getirilir.



EPDM esasli kauguklarin vulkanizasyonu i¢in en yaygin kullanilan yontemler arasinda
stilfiir (kiikiirt) ve organik peroksit esasli sistemler yer almaktadir. Kiikiirt sistemleri, 1yi
bir proses edilebilirlik, esneklik ve diisiik maliyet avantaji saglarken; peroksit sistemleri,
ozellikle yiiksek sicaklik dayanimi ve kalict deformasyona karst direng gibi yaslanma
performanslarini iyilestirmesi agisindan tercih edilmektedir. Peroksit ile gergeklestirilen
vulkanizasyonda olusan ¢apraz baglar genellikle karbon-karbon temellidir ve bu baglarin
kimyasal kararlilig, siilfiir ile elde edilen baglardan daha yiiksektir. Bu durum, peroksit
esasli sistemlerin termal ve oksidatif yaslanma kosullarina karsi daha direngli tiriinler elde

edilmesini miimkiin kilmaktadir.

Gilinlimiizde bazi organik peroksit bilesiklerinin toksik ve cevresel etkileri sebebiyle
kullanim alanlar1 ¢esitli regiilasyonlarla smirlandirilmaktadir. Ozellikle bis(o,0-
dimetilbenzil) peroksitin Avrupa Kimyasallar Ajansi (ECHA) tarafindan SVHC
(Substances of Very High Concern) listesine dahil edilmesi, ¢evresel etkileri diisiik ve
stirdiiriilebilir alternatif vulkanizasyon sistemlerinin arastirilmasimi gerekli kilmstir.
Koajanlar, vulkanizasyon sirasinda ¢apraz bag olusum mekanizmasini modifiye ederek,
hem ag yapisin1 hem de kaugugun mekanik ve yaslanma 6zelliklerini olumlu yonde
etkileyebilmektedir. Bu ¢ercevede, koajan katkil1 kiikiirt vulkanizasyon sistemleri ¢evre

dostu bir alternatif olarak dikkat ¢cekmektedir.

Bu caligmanin temel amaci, EPDM esashi kauguk bilesiklerinde peroksit ile
gerceklestirilen  vulkanizasyon ile koajan katkili  kiikiirt  vulkanizasyonunun
karsilagtirmali olarak degerlendirilmesidir. Ayrica, geleneksel kiikiirt vulkanizasyonu ile
olusturulan nihai triiniin sicaklik dayanimini, koajan bilesigi eklenerek iyilestirmek
hedeflenmistir. Her iki sistemin mekanik 6zellikler ve yaslanma sonrasi performans
tizerindeki etkileri incelenmis; ayrica, kullanilan koajanlarin ¢apraz bag yapisina katkisi
ve bu yapinin malzemenin 6mrii {izerindeki etkisi aragtirilmistir. Elde edilen bulgularin
hem akademik literatiire katki sunmas1 hem de ¢evre dostu ve performans odakli malzeme

gelistirme ¢alismalarina yon vermesi beklenmektedir."



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Polimer

Polimer kavrami Yunancada ¢ok anlamindaki Polus ve tanecik anlamindaki meros
kelimelerinden ortaya ¢ikmistir. Bu baglamda polimerler, ¢cok fazla adette monomer diye
adlandirilan kiiclik molekiillerin kovalent bag vasitasiyla birleserek meydana getirdigi

bliyiik molekiillerdir (makro-molekiil).

Monomerlerin 1s1 ve basing altinda birleserek polimere doniisiirken yapmis oldugu bu
reaksiyon, polimerizasyon tepkimesi olarak tanimlanmakta olup, Sekil 2.1°de

gostermektedir (Sagak, 2015).

kovalent baglar

o @] /
®) polimerizasyon \

4
tepk1mes1 W

polimer molekild

monomer molekiilleri

Sekil 2.1. Polimerizasyon tepkimesi gosterimi (Sagak, 2015)

Bir polimer molekiilii icerisinde binlerce veya daha fazla monomer molekiilii
bulundugundan, polimerlerden s6z edilirken, molekiil agirliklar1 yiiz binlere ya da

milyonlara ulasan maddeler vurgulanmaktadir.

Polietilen elde edilmesinde ana hammadde etilen monomeri olup, Tiirkiye’ de ambalaj
malzemeleri, temizlik {riinleri kaplari, tarirm malzemeleri, kaplar, su ve sivi tasima
tiriinlerinde kullanilmaktadir. Sekil 2.2 polietilenin ayrintili ifade edilmesini gosterirken;
Sekil 2.3” de ise daha kisa kimyasal yontemle tekrar eden monomer molekiilleri n ile

belirtilmistir (Sagak, 2015).
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Sekil 2.2. Etilen polimerizasyonu uzun gosterimi (Sagak, 2015)
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Sekil 2.3. Etilen polimerizasyonu n ile kisa gosterimi (Sagak, 2015)

Polimerizasyon derecesi polimerdeki monomerlerin tekrarlayan birim sayist ile
olugmaktadir. Bu sebeple molekiil agirligi ne kadar fazla ise polimerizasyon derecesi o
kadar yiiksek olup bunlar yiiksek polimer olarak kabul edilmektedir. Molekiil agirligi
arttik¢a, molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetleri artar, bu da polimerin mekanik ve termal
ozelliklerinde degisikliklere yol acar. Sekil 2.4” te goriildiigii gibi molekiil agirlig: ile
dogru orantili olarak polimerlerin mekanik O6zellikleri giiclenir, mukavemetleri ve
viskoziteleri artar. Ancak vizkozitedeki artis beraberinde sekillendirmede zorlagsmaya

sebep olur. (Koltzenburg vd., 2017)

Mekanik dayaniklihik
=

=

Molekiler Agirhk
A: Isc yarar bir mekanik dayanikhhk igin gerekli olan minimum molekiil agirhg,
B: Kritik molekill agirhf. Bu noktadan sonra molekill agsrhfn etkisi azalir

C: Mekanik davanikhhgn limit nokias

Sekil 2.4. Molekiil agirliginin, polimer 6zelliklerine etkisi (Ertan, 2024)



Monomerlerin Dbirbirleriyle baglanarak olusturdugu yapt ayni zamanda zincire
benzetildiginden genellikle polimer zinciri olarak tanimlanmaktadir. Polimer zincirini
meydana getiren temel atom dizilimine ana zincir denilirken, bazi1 atomlar ise ana zincire
baglanarak yan grup diye ifade edilen yapiy1 olusturmaktadir. Yan gruplarda bulunan
atomlara gore polimerlerin tanimlar1 ve 6zellikleri degiskenlik gdstermektedir. Ornegin
polietin yan grubunda hidrojen bulunurken polistiren yan grubunda hidrojen yani sira

fenil bulundurmaktadir (Sacak, 2015).

Atomlarin baglanma sekline gore polimer zincirleri asagidaki gibi gruplanmaktadir.
e Dogrusal polimer
e Dallanmis polimer
e (Capraz bagh polimer

e Ag yapili polimer

Dogrusal zincirler Sekil 2.5a’da gosterildigi gibi herhangi bir yan grup dali olmadan ¢ok
miktarda van der waals ve hidrojen bagi ile diiz bir zincir seklinde baglanmis yapilardir.
Herhangi bir kovalent bagli yan grubu olmadigindan c¢oziiniirler ve yeni bastan
sekillendirilmeleri kolaydir. Polietilen, poli(vinil kloriir), polistiren, poli(metil
metakrilat), naylon ve florokarbonlar en yaygin olan dogrusal zincir yapisina sahip
polimelerdir. Dallanmis zincirler 2.5b’de goriildiigii lizere ana zincir boyunca en az bir
dal igerir. Bu dallar, kisa (genellikle 10 tekrarlayan birimden az) veya uzun olarak
simiflandirilir. Capraz baglh polimerler, dogrusal zincir yapilarinin kovalent baglarla
baglanmasi sonucu olugsmaktadir (Sekil 2.5 ¢). Farkli kauguk cesitleri, vulkanizasyon ile
capraz bagl hale getirilir. Ag yapili polimerler, igerisinde ¢ok fazla capraz bag yapisi
bulunduran ve ii¢ boyutlu bir ag gibi degisik yonlerde kovalent baglarla bagh
polimerlerdir (Sekil 2.5d). Bu polimerler ¢oziinmezdir ve zincir segmentlerinin hareket
kabiliyeti ¢ok sinirlidir. Sonug olarak aynmi kimyasal bilesime sahip ancak farkli zincir
topolojisine sahip iki polimer, kristallenme, fiziksel 6zellikler, reolojik davranis gibi
konularda biiyiik farkliliklar gosterebilir. Ornegin, HDPE (Yiiksek Yogunluklu
Polietilen) tamamen dogrusal zincirlerden olusurken LDPE (Diisikk Yogunluklu

Polietilen) kisa yan dallar icerir polimer zincirindeki bu farkliliklar dolayisiyla iki



polimerin yogunluk, kristallenme, mekanik ve reolojik degisiklik gostermektedir.

(Saldivar-Guerra & Vivaldo-Lima, 2013)
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Sekil 2.5. Polimer zincir yapilarinin gosterimi (Callister & Rethwisch, 2015)

Polimerizasyon siireci, baglama, ¢ogalma ve sonlanma olarak ii¢ asamadan olugmaktadir.

Bunlar;

e Baslama: Monomerlerin kimyasal 0Ozellikleri baslatict sayesinde degiserek
iclerinde bulunan atomlar diye atomlarla bag kurar ve monomer polimere

doniisecek duruma gelir.

e (Cogalma: Polimerlesmeye uygun monomer diger monomerlerle bag kurarak iki

veya daha fazla monomer birleserek zincir yapiy1 olusturur.

e Sonlanma: Zincirdeki aktif ucun pasif duruma gelmesiyle yap1 daha kararli olur

ve polimerlesme siireci tamamlanir (Ertan, 2024).

Cesitli kimyasal reaksiyonlar kullanilarak farkli tiirde polimerler olusturulmakta olup
bunlar calisma yontemi olarak basamakli (kondensasyon) ve katilma diye iki ana

boliimde ele alinmaktadir (Ertan, 2024).

Basamakli polimerizasyon; ¢esitli reaksiyonlar ile olusabilmekte olup bunlardan

endiistriyel anlamda en fazla kullanima sahip olan1 kondensasyon tepkimesi oldugundan,



bunun yerine kondensasyon polimerizasyonu seklinde de tanimlama yapilmaktadir.
Polimerlesme reaksiyonun baslamasi i¢in bilesen atomlarna ayrilip mevcut kimyasal
yapisini kaybeder ve siire¢ tamamlandiginda zincire yerlesik olarak bulunabilir. Sekil 2.6’
da igerisinde -OH, -COOH, -NH2 gibi birbiriyle bag kurabilecek yapida olan etanol-
asetik asitin tepkimesi ve etil asetat olusumu esnasinda H20O, HCI, NH3 gibi bilesiklerin

ayrismasi goriilmektedir (Sagak, 2014).

H;0—QL—O0—+H + HO-— C—CH & eI —er0=al
i - NS .’ ~H0
e 0 : 0
etanol asetik asit etil asetat

Sekil 2.6. Etil asetat olusumu (Sagak, 2014)

Poliester ve Poliamit tipki Etil asetat olusumu gibi iki farkli monomer igerisinde yer alan
fonksiyonel gruplarin birbiriyle kimyasal reaksiyona girmesi neticesinde ortaya
cikmaktadir. Ancak bunun diginda tek molekiil yapisinda icerisinde farkli iki fonksiyonel
grubu baridirma durumlari da s6z konusu olabilir. Ornegin amino asit igerisinde -NH2
ve -COOH fonksiyonel gruplarini bulundurup kondensasyon tepkimesiyle polimer

yapidaki poliglisin olusumunu saglar (Sekil 2.7) (Sagak, 2014).

—(n-1)H,0 I
O B O

glisin poliglisin

nHN—CH,~C—OH ————— HTHN-CH, CTOH
n

Sekil 2.7. Poliglisin olusumu (Sagak, 2014)

Igerisinden biriyle reaksiyona girme potansiyeline sahip yap1 bulunduran HO-R-COOH
formundaki bir monomerde ilk olarak iki molekiil baglanarak dimer yapisin1t meydana

getirir. Bu dimere monomer ya da dimer baglanarak trimer ve tetramer olusurken daha



sonra Trimer, daha biiyiik molekiiller olusturacak sekilde diger bilesiklerle etkilesime
girer. Sonucunda biiylik molekiillii Sekil 2.8 de goriildiigii izere polimer meydana gelir.
Buna bagli olarak farkli boyutlarda molekiillerin bir araya gelerek polimeri

olusturabilecegi sOylenebilir (Sacak, 2014).

monomer
MONOME tetramer
monomer H
trimer | 9Imer _ pentamer

trimer
hekzamer
monomer

monomer ——» dimer—| monomer
——» pentamer

HO—R— COOH dimmer | et yekzamer

L——» tetramer | ¢rimer
heptamer

tetramer

L » oktamer

O0—R—0—C+—0OH «—
H—{ (”j‘ polimer

h

- — — — —

Sekil 2.8. Basamakli Polimerizasyon adimlar1 (Sacak, 2014)

Katilma polimerizasyonu; baglatici vasitasiyla ilk aktive edilmis monomere diger
monomerlerin ardigik sekilde katilmasiyla gergeklesmektedir. Ancak bu baslaticilar,
basamakli  polimerizasyondaki gibi katalizér gorevi istlenmezler. Katilma
polimerizasyonunda radikalik ve iyonik olmak tizere iki farkli aktivasyon teknigi

mevcuttur.

Ornek olarak benzoil peroksit, polietilen ve polistiren gibi polimerlerin olusumunda
siklikla kullanilan, ¢ozelti icerisinde 70-80 °C sicakliginda tepkime sonucunda benzoil

oksi radikalini olusturan bir baglatict molekiiliidiir (Sekil 2.9).
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benzoil peroksit benzoil oksiradikali

Sekil 2.9. Benzoil oksi radikali iiretimi (Sagak, 2015)

Bu radikal sonrasinda eger varsa akrilonitril igerisindeki vinil monomeri ile reaksiyona
girerek ilk radikali ortaya cikartir. Yeni olusan radikal bir sonraki monomer yapisini
zincire ekler ve bu durum ardisik olarak devam ederek polimerizasyon siireci tamamlanir.
Bu siiregte olusan dimer, trimer, tetramer ve polimer yapisi Sekil 2.10 ‘da

gosterilmektedir (Sagak, 2015).

monomer monomer ... MONOMEr 4o .
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Sekil 2.10. Katilma Polimerizasyonu adimlar1 (Sagak, 2015)

Basamakl1 ve katilma polimerizasyon arasindaki farklar1 inceleyecek olursak; basamakli
polimerizasyonda zincir yapist ¢ok yavas olusmaktadir. Bu ylizden cogunlukla
katalizorler polimerizasyonun hizlanmasinda gorev alir, reaksiyon tamamlandiginda ise
herhangi bir bozulma olmaksizin varligin siirdiiriirler. Ornegin glisin icin oncelikle iki
molekiil bag kurarak dimer meydana getirir, ardindan dimerler birbiri ile reaksiyona
girerek zinciri biylitiir. Katilma polimerizasyonunda ise zincirin olusmasi saniyeler
icerisinde ¢ok hizhidir. Sekil 2.11° de gosterildigi iizere basamakli polimerizasyon
siiresince molekiil boyutlar1 farklilik gostermekte olup tepkime sonunda kii¢lik molekiil

yapilar1 kaybolur. Katilma polimerizasyonu bundan farkli olarak siirecin her evresinde



monomer ve reaktive veya reaksiyona katilmamais zincirleri igerisinde barindirmaktadir

(Sacgak, 2015).
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Sekil 2.11. Katilma ve basamakli polimerizasyonundaki molekiil biiyiikliiklerinin
zamanla degisimi (Sacak, 2015)

Mol kiitlesi acisindan her iki polimerizasyonda degerlendirme yapilacak olursa; Sekil
2.12’ de ki gibi basamakli polimerizasyonda mol kiitlesi zamanla artarak polimer yapiy1
olustururken, katilma polimerizasyonda polimer hizlica gergeklesip her yapida yer

aldigindan mol kiitlesi sabit kalir (Sagak, 2015).

katilma polimerizasyonu/

<

basamakli polimerizasyon

mol kiitlesi

Zaman

Sekil 2.12. Katilma ve basamakli polimerizasyonda mol kiitlesinin zamana baglh
degisimi (Sacak, 2015)
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2.2. Polimerlerin Ozellikleri

Polimerler, bir malzeme grubu olarak sivi, zamksi, yumusak viskoelastik (kauguksu),
esnek termoplastik veya sert katilar seklinde bulunabilmeleri nedeniyle, bilinen tiim
malzemeler arasinda belki de en genis Ozellik yelpazesine sahip olanlardir (Saldivar-
Guerra & Vivaldo-Lima, 2013). Isiya bagli olarak degisen bu yapisi polimerin amorf, yar1
kristal veya kristal olusuna gore farklilik gostermektedir. (Sekil 2.13)

S1v1 S1v1

\ SIV1
T,
zamks1 /

esnek
termoplastik

— > sicaklik

kaugugumsu 7 % s

camsi CaILSS

amorf yarr-kristal kristal
Sekil 2.13. Sicakliga bagli polimerin yapisindaki degisimler (Sagak, 2014)

Amorf polimerler, Ty diye belirtilen camsi gecis sicakligi dncesinde kat1 ve gevrek olup,
sicaklik artisiyla malzeme yumusamaya baslar ve yavas yavas kademeli olarak (6nce

kaucugumsu sonra zamksi yapi) eriyene kadar devam eder.

Kristal yapili polimerler kat1 halde bulunup Te diye belirtilen erime sicakligina gelince
cok hizl sekilde s1v1 hale gecis s6z konusu olur ve aniden bir 6zgiil hacim degisikligi
meydana gelir. Amorf ve kristal yapilar1 arasinda bu sekilde bir farklilik bulunmaktadir.
Yar kristal yapili polimeler hem amorf hem de kristal yap1 davranisi sergilenir. Tip ki
amorflar gibi Ty ¢ ye kadar camsi yapida olup, bu sicaklik asildiginda esnek termoplastik

ozelligi gosterirler, Te sicakligina ise eriyerek sivi hale gecis yaparlar (Ertan, 2024).
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Ergimis polimer, amorf, yar1 kristal ya da kristal yapida sert hale gecebilirler (Sekil 2.14).
Eger kristal ¢ekirdek mevcutsa, sertlesme T, sicakliginda gerceklesir ve hizlica hacimde
kiiciilme meydana gelir (Sekil 2.14 III). Polimer, ani sogutulma ile kristalize olmayacak
hizda sertlesirse, amorf yap1 elde edilir (Sekil 2.14 II). Bu yap1, ¢cekme kuvveti altinda
polimerde paralellesme ve kristallesmeyi dogurur (Sekil 2.14 IV) (Vahapoglu, 2013).

I ( Ergimis)

I1 I11 v
(Camsi) (Kristalli) (Yonliy)

Sekil 2.14. Polimerlerin i¢ yapisindaki degisim (Vahapoglu, 2013)

Polimerlerin mekanik 6zellikleri ve 1s1l dayanimlar1 ¢ok diisiik oldugundan metallerin
neredeyse etkisini hissedemeyecegi diisiik sicaklikta polimerlerin 6zellikleri tamamen
bozulabilir. Ek olarak mekanik 6zellikleri, i¢ yapisindaki degisimlerle sicakliga bagl
olarak degisir ve molekiil agirligi, kristallesme, capraz baglanma ve zincir sertligi
mukavemeti etkenlerdir. Kovalent bag yapisindan dolayr son ydriingedeki elektron
hareket edemez bu yiizden elektrik ya da 1s1 iletimi polimerlerde s6z konusu degildir.
Ancak kovalent bag sayesinde yiiksek kimyasal direngleri olup, aside ve korozyona karsi
dayaniklidir. Baz1 polimer tiirlerinde beyazlama gibi korozyon baslangici olsa da bu

metal gibi ilerlemez bu sekilde kalir (Ertan, 2024).

Polimer malzemelerin yaygin kullanimimin en temel nedeni, farkli uygulamalar icin
Ozelliklerin olduk¢ca uygun bir sekilde ayarlanmis olmasi ve bunun yani sira
maliyetlerinin olduk¢a makul olmasidir. Elektronik {iriinler, tekstil, yapt malzemeleri,
gida, tip, spor malzemeleri, havacilik, otomotiv gibi bir¢ok alanda polimerler karsilimiza

cikmaktadir. Ozellikle otomotiv sektdriine deginecek olursak; metal malzemeler yerine
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polimer malzemelerin tercih edilmesi araci hafifletirken ayni zamanda daha ucuza
iiretime yapilmasini saglayacak ve buna bagl olarak arag¢ basi elde edilecek olan kéarin
artmasina yol agacaktir. Buna ek olarak aractaki hafifleme yakit tiiketimini azaltarak

miisteri agisindan aracit daha ekonomik hale gelmektedir (Ertan, 2024).
2.3. Polimerlerin Siiflandirilmasi

Polimerleri kimyasal, boyut, sekil gibi ¢ok farkli gruplar halinde siniflandirilmak

miimkiindiir. Genel olarak siniflandirilmasi Cizelge 2.1° de verilmistir.

Cizelge 2.1. Polimerlerin siiflandirilmasi (Terzioglu, 2021)

MALZEMELER
]
[ [ I 1
METALLER POLIMERLER SERAMIKLER KOMPOZITLER
]
[ T T I T I |
Bilesik Kimyasal Makroskobik . Semez. Sekll!e.nd\.rme Molekiil Monomer
= .. . 5 Yontemlerine Kabiliyetine .
Kaynagina Gore Yapilarina Gore Yapisina Gore p 2 Yapilarina Gore Yapilarina Gore
Gore Gore
L m
m
o
Ag Yapili

2.3.1. Termoplastik polimerler

Termoplastikler, amorf veya kristalin formda olup, dogrusal veya dallanmis zincir
yapisina sahip herhangi bir capraz bag bulundurmayan polimerlerdir. Bu yiizden
isitildiginda (T sicakligr tizerinde) viskoz sivilar gibi akarak kalibin seklini alabilirken,
sogutuldugunda ise katilagarak yeni sekillerini koruyan polimerlerdir. Bu 1sitma ve
sogutma siireci birka¢ kez tekrarlanabilir. Ancak, birka¢ yeniden isleme sonrasinda

polimer zincirleri kirilabilir veya reaksiyonlara ugrayarak fiziksel ozelliklerinin
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azalmasina yol acabilir; bu durum, termoplastiklerin geri doniistiiriilebilirligine pratik
sinirlar getirmektedir. Ozellikle geri doniissiiz bozulma, erimis polimerin ¢ok yiiksek

sicakliklara ¢ikarilmasiyla olusur.

Saglam, disiik agirlikli, gilivenilir, kolay sekil alan ve geri doniistiiriilebilen yapida
olduklarindan giinliikk hayatta genis kullanim alanma sahip, ambalaj malzemeleri,
oyuncaklar ve ¢esitli ev esyalarinin yapiminda tercih edilen malzemelerdir. Daha detayl
olarak Sekil 2.15° de malzeme gruplart gosterilmektedir (Saldivar-Guerra & Vivaldo-
Lima, 2013).

Cok Yiiksek Sicakhk

Plastikleri Yiksck Performans

Miihendislik Malzemeleri

Yiiksek Sicakhk
Plastikleri

Miihendislik Plastikleri

Ticari Plastikler

Sekil 2.15. Polimerlerin siniflandirilmasi (Callister & Rethwisch, 2015)

2.3.2. Termoset polimerler

Termosetler, sadece amorf formda bulunan ve zincirler arasinda kovalent baglarla bagh
capraz veya ag yapiya sahip polimerlerdir. Termoset polimerlerin iiretimi iki asamada
olup, ilk adim sivi halde hazirlanan diisiik molekiiler agirlikli bir dogrusal polimerin
(prepolimer) istenilen kalipta sert ve dayanikl bir tirline doniistliriilmesiyle gerceklesir.
Ikinci adim kiirlenme olup; bu islemi sirasinda, 1s1 ve/veya katalizor bazen basing
uygulanarak c¢apraz veya ag yap1 bagli bir ag yap1 olusur. Bu islem tamamlandiktan sonra
termosetler kaliplardan sicak halde alinir ¢ilinkii boyutsal olarak kararlidir (Callister &

Rethwisch, 2015).
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Is1 ve katalizorle beraber UV veya elektron 1sin1 ile etkilesime gegtiginde zincirlerin
hareketi kisitlandigindan yiiksek sicaklikta molekiillerin titresimine ve doniisiine izin
verir. Fakat asir1 yliksek sicakliklarda bu baglar hasar gorerek bozulma meydana gelir ve
malzeme yanmaya baslar. Sonug olarak 1siya maruz kaldiklarinda kalic1 olarak sertlesir
ve yumusamazlar. Bu sebeple nihai malzemenin yeniden sekillendirilmesi miimkiin

degildir (Callister & Rethwisch, 2015).

Yapisal ve miithendislik yapistiricilart ile kaplama, elektronik aksesuarlar ve {iriinleri,

mutfak geregleri gibi ¢esitli dayanikli tilketim malzemelerinde kullanilir (Sagak, 2015).

2.3.3. Termoplastik ve termosetlerin karsilastirilmasi

Polimerlerin mekanik 6zellikleri sicaklik arttikca degiskenlik gdstermekte olup, temelde
bu farklilig1 molekiil yapis1 olusturmaktadir. Yiiksek sicakliklarda degisen bu 6zelliklere
gore termoplastik ve termoset olarak siniflandirilir. Her iki malzeme arasindaki farklar

Cizelge 2.2 ‘de gosterildigi gibidir.

Cizelge 2.2. Termoset ve Termoplastik polimerlerin 6zellikleri arasindaki farklar (Kor
Day1oglu, 2018)

Termoset Termoplastik
. AE vapidadur. . Diiz ya da dallanmig yapidadir.
. Il firetim agamasinda yatirim maliveti fazladar. . 1ik Gretim agamasinda yatinm maliyeti ucuzdur.

Moelekiiler agirligs fazladsr buna bagl olaralk
meleanik dzellikleri ve dayanimi fazladir.

Geri doniigtirilemesz, ¢linkii yapizindaki kovalent
baglar bir kere koptugunda geri dondiyi volotor.
[sitildiginda dahi kats halde kalir; 1sitilmaya devam
edilirse, yanmaya baglar.

Erime nolktas ve geleme mubkavemeti yiiksektir.
sl dayanimi yiiksektir.

Kaynak vapilamaz.

Is1 saclan, aydmlatma gereglen elektronik

aksesvarlarda ve biiro malzemelerinde kullanslir

Molekdiiler agirlig1 azdir buna bagls olarak mekanik
dzellikleri ve dayanimi azdir.

Geri déntigtiriilebilir ve tekrar kolayea gekil
verilerek kullamilabilir dumima gelir.
Istildiginda siva hale gegis yapar bu yizden
yanma olayi séz konusu olmaz.

Erime nolktas: ve gelkme mukavemeti diigliltiir.
Is1l davanum: didgiiktic.

Kaynak vapilabilir.

Ovyuncaklarda, tipta kullamlan aletlerde, gegitli
plastiklerde, ambalajlarda, pencerelerde ve
aydinlatma gereglerinde kullanihr.
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2.3.4. Elastomer

Elastomerler amorf yapida olup, zincirler arasinda genis araliklara sahip ¢apraz bag
bulunan polimer malzemelerdir. Bu sayede diger polimerlere gore en ayirt edici 6zellige
sahip olup, Sekil 2.16° da gosterildigi gibi belirli bir kuvvet uygulandiginda zincirlerin
belirli bir oranda ¢6ziilmesi sonucunda elastik nitelik sergileyerek kuvvet kalktiginda eski
haline hemen geri donebilmektedir. Cekme kuvveti altinda mevcut duruma gore birkag
kat daha fazla uzayabilir buna ragmen neredeyse hizla baslangigtaki uzunluklarina

donebilirler (Koltzenburg vd., 2017)

Sabit ve degisken yiikler altinda; listiin mukavemet, ¢elige gore yliksek aginma direnci,
hava ve suya kars1 gecirgenlik direnci, ¢esitli ¢oziiciilerde sisme ve kimyasal etkilere kars1
yiiksek direng gosterir. Ancak ¢apraz baglari nedeniyle elastomerler termal yiiklerde

erimeden bozulma egilimi sergilemektedir (Hanhi vd., 2007).

§Crossmks§
(b)

(a)

Sekil 2.16. Gerilim uygulanan elastomerin molekiiler yapis1 (Callister & Rethwisch,
2015)

2.4. Kaucuk

Kauguklar amorf yapida olup; c¢apraz bag igcermeyen, yumusak, yapiskan, diigiik

mukavemetli polimer malzemelerdir (Dengiz Oral, 2014).
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Biiyiik bir deformasyon sonrasi seklini koruyamayan, ytliksek plastik 6zellik sergileyen
bu elastomerler; sicaklik, basing ve siire etkisi ile gerceklesen vulkanizasyon islemi
sonucunda c¢apraz bag yapisina sahip olup geri doniisiimii olmayan yiiksek elastik 6zellik
gostermeye baslarlar. Kauguklara vulkanizasyon islemi sonrasinda yliksek mukavemet ve
asinma direnci Ozellikleri de kazandirilmis olur. Bu sebeple kaucuk iiriinlerin mekanik,
kimyasal ya da fiziksel 6zelliklerini bastan sona degistiren vulkanizasyon oldukga kritik
bir prosestir. Bu islem sayesinde kauguk bir¢ok endiistriyel uygulama i¢in vazgecilmez

bir malzeme haline gelir (Dengiz Oral, 2014).

2.4.1. Kaucugun tarihsel gelisimi

Yagmur ormanlar1 hizla yok olmasina ragmen, bu bolgelerde heniiz kesfedilmemis dogal
iriinlerle ilgili bir¢ok tartisma devam etmektedir. Bugiine kadar aslinda eczacilik, tibbi
arastirmalar, gida ve beslenme, insaat ve malzeme bilimi, kimya endiistrisi, kozmetik ve
kisisel bakim gibi birgok alanda burada bulunan genis bitki ¢esitliligi sayesinde 6nemli

buluslar saglanmistir (Ciesielski, 1999).

Giliney Amerika’ da Brezilya sinirlart icerisinde bulunan amazon yagmur ormaninda
kaucuk agaclarinin (Hevea brasiliensis) ilk olarak 50 milyon yil 6nce var oldugu
bilinmekte olup, ilk yazili bahsedilme 1521 yilina kadar uzanmaktadir. Avrupalilar ilk
defa Giliney Amerika’ya geldiklerinde, yerli halkin kauguk agaclarin kabugunu kesmesi
sonucunda Sekil 2.17° deki ¢ikan siviyr (lateks) kurutup ziplayabilen toplar elde
ettiklerini fark ettiler. Yerli halk bu maddeye “Aglayan Agac” anlamina gelen ‘Cachuc’
adim1 vermisti. Esnek ve suya dayanikli olan bu madde, Avrupali bilim insanlari
tarafindan oldukca dikkat cekiciydi. Tipki Ingiliz bilim insam Joseph Priestley’ in bu
malzemenin kursun kalemi silme 6zelligini kesfetmesiyle ona “Rubber” (silgi) adini
verdigi gibi ayn1 maddeyi tanimlayan farkli dillerde ifadeler tiiretilmistir (White & De,
2001).
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Sekil 2.17. Hevea brasiliensis kesilmesi ve lateks elde edilmesi (Kor Dayioglu, 2018)

1839'da Charles Goodyear ve Thomas Hancock, kaugugun kiikiirt ile 1sitildiginda daha
mukavemetinin ve elastikliginin arttigin1 ayni zamanda sicaklik degisimlerine karsi
dayanikli hale geldigini kesfederek bu siireci "vulkanizasyon" diye tanimladi. Hancock

ayrica kaucuk tiretim makinelerinin tasarimina da onciiliik etti (White & De, 2001).

1800'lerin sonlarinda farkli alanlarda kauguk talebinin artmasiyla dogal kaynaklardan bu
ihtiyaglar karsilanamaz duruma geldi ¢linkii uzun yillardir diinyanin  kauguk
hammaddesinin %80'1 sadece Brezilya’ dan saglaniyordu. Sonug olarak gelisen talepler
dogrultusunda yeni bir kauguk tiirii olan sentetik kauguk iiretim yontemi 1909 yilinda
Alman kimyager Fritz Hofmann tarafindan patentlendi ve 1930’larda Buna-S (stiren-
biitadien kopolimeri) adi verilen sentetik kauguk iiretimi ilk kez Almanlar tarafindan
tiretilmistir. Ancak sentetik kaucugun dogal kaucuga gore daha pahali veya daha az
verimli olmasindan dolay1 savaslarda sirasinda kauguk, savas ekipmanlari icerisinde

dogal kauguk kullanimi devam ettirildi (Peltola, 2013).

Farkli kimyasal yapiya sahip sentetik kauguklar, yeni vulkanizasyon maddelerinin
kesfedilmesine ortam sagladi. Sadece kiikiirt ile yapilan vulkanizasyonlarin hiz1 oldukca
yavastt ve bu durumda kaugugun 6zelliklerini etkiliyordu; George Oenslager, organik
hizlandiricilarla bu siireci hizlandirarak kaucugun elastik dzelliklerini gelistirdi. ilk

jenerasyon lastiklere 1910'larda ¢inko oksit, 1912'de ise karbon siyahi ilavesi sonucunda
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cok daha fazla dayanikli hale ulastilar. Bunlar gibi, ¢esitli hizlandiricilar, katki maddeleri,
vulkanizasyon maddeleri sayesinde giin gectik¢e daha dayanikli ve yiliksek mukavemetli

kauguk iirtinler elde edilmeye basland1 (White & De, 2001)

Ikinci Diinya Savas1 siirerken dogal kaucugu tedarik etmek neredeyse imkéansiz
oldugundan, bu durum yeni iiriinlerin kesfedilmesine olanak sagladi. ABD'de biiytik bir
Ar-Ge projesi baglatildi ve SBR (stiren-biitadien kaugugu) gelistirildi ve bu kauguk, daha

sonra kaucuk endiistrisinde 6nemli bir malzeme haline geldi (Ciesielski, 1999).

1940’ lardan itibaren farkli sentetik kaucuk tiretimi ivmelendi ve 1980'lerin basinda dogal
kaucguk tiretiminin %70'1 Giineydogu Asya'da gerceklesirken, Brezilya'daki tiretim sadece

%1 civariydi (Peltola, 2013).

Giintlinlizde ise kauguk; malzemenin esnekligi, su gecirmezligi, kimyasal dayanimi ve
yalitimina ek farkli yontemler ile elde edilen yag ve yliksek sicaklik dayanimi sayesinde
¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir. Bunlar1 basta otomotiv olmak iizere, ayakkabilar,
endiistriyel iiriinler, tiiketim mallar, elektrik ve elektronik irtinleri, medikal iiriinleri, yap1

veya ingaat malzemeleri ve tiiketici liriinleri olarak siniflandirabiliriz (Vahapoglu, 2013).

2.4.2. Kaucuk tiirii malzemelerin siniflandirilmasi

Kauguklar; hevea brasiliensis agacindan alinan lateks 6zsuyu pihtilagtirilmasi ile dogal
kaucuk, petrol ya da diger minerallerin sentezlenmesi ile elde edilen suni (sentetik)

kaucguk olarak iki grupta ele alinmaktadir (Vahapoglu, 2013).

Dogal kaucuklarin sentetik kauguklara gore cok daha fazla tercih edilmesinin basglica
sebebi, dogal yontem ve siirdiiriilebilir kaynaklardan temin edilmesidir. Bunun disinda
istlin mekanik, kimyasal ve dinamik 0&zellikleri sayesinde farkli alanlarda
kullanilmaktadir. Ancak, dogal kaugugun yaslanma direnci diisiip olup, bu y6niiniin
giiclendirilmesi amaciyla senelerdir ¢esitli ¢aligmalar siirdiiriilmektedir. Farkl fiziksel ve

kimyasal sartlar altinda calisabilen sentetik kauguklardan, kullanim alanina gore isterlerin
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artmasi bilim insanlar1 tarafindan bu malzemenin laboratuvar ortaminda gelismesinde

etkili olmustur (Oncel & Karaagag, 2016).

2.4.3. Dogal kaucuk (NR)

Her ne kadar dogal kaugugun ilk olarak iiretildigi yer Giiney Amerika olsa da ¢agimizda
kiiresel 6lgekte dogal kaugugun biiyiik kismi1 Tayland, Endonezya, Malezya, Hindistan,
Sri Lanka ve Nijerya gibi lilkelerde bulunan 200’ {in {lizerinde farkli tiirde bitkiden
saglanmaktadir. Bunlardan Gutta-percha, balata, gutta-percha, karahindiba ve poinsettia
gibi bitkilerden ge¢miste ve giiniimiizde kauguk {iretimi yapilsa da ticari anlamda en fazla

fayda saglanilan Hevea brasiliensis agacidir (Ciesielski, 1999)

Dogal kaugugun ham maddesi olan beyaz siit rengindeki lateks, Sekil 2.18” de gosterildigi
gibi 6-15 yas araligindaki agaclarin kabuguna acili olarak cizikler atilmasi ve bunun
kaplara doldurulmasiyla elde edilmektedir. Lateksin islenmesi dncesinde bozulmasini
onlemek ve pihtilagmasini engellemek icin cogunlukla amonyak gibi koruyucu maddeler

eklenir (Hanhi vd., 2007).

Lateks vasitasiyla kauguk tretiminin iki farkli yontemi bulunmaktadir. Bunlardan bir
tanesi; akigskan sivi igerisinden yabanci maddeleri santrifiijleme ve buharlastirma
prosesleri ile arindirarak sivida bulunan kati igerik oranin1 %30’ dan %60’ a ylikseltip
kauguk tiretimini saglanmaktir. Digeri yontem ise akigkan sivinin pithtilagsmasi i¢in formik
asit kullanilip, daha sonra bunun; duman, acik hava veya sicak hava firinlarinda neminin

giderilmesiyle kaucuk tiretilmektedir (Bedel, 2021).

Michael Faraday, 1826’ da ilk olarak dogal kaugugun CsHs formiile ile ifade edilen bir
hidrokarbon oldugunu kesfetmistir. Daha sonraki yillarda yapilan ¢alismalarda izopren
molekiillerinin birlestirilmesiyle bu malzemenin elde edildigi ve tekrarlayan birimlerin
oldugu ortaya cikartilmistir. Buna bagh olarak kimyasal yapisi Sekil 2.18° de
gosterilmektedir (Vahapoglu, 2007).
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Sekil 2.18. Dogal kaugugun molekiiler gosterimi (Vahapoglu, 2007)

Kimyasal yapisi cis-1,4 poliizopren olup yiiksek molekiiler agirligina sahip dogal kauguk;
icerisinde bulunan %94 oranindaki hidrokarbonun yani sira az da olsa proteinler, yaglar,
yag asitleri, karbonhidratlar ve mineraller barindirir. Bunlar malzemenin performansini

ve kullanim alanlarin etkileyen maddelerdir (White & De, 2001).

Charles Goodyear'm 1839’da vulkanizasyonu kesfetmesiyle dogal kauguk sicak
havalarda yapigskan ve soguk havalarda kirilgan bir malzemeden, genis bir sicaklik

araliginda kullanilabilen dayanikli bir malzemeye doniismiistiir (Kent vd., 2017).

Calisma araligr -50°C ile 80°C olan dogal kaucugun 80°C’nin lizerine c¢ikildiginda
dayaniklilig1 diiser. Cams1 gegis sicakligi -70°C oldugundan soguk kosullarda yiiksek
performans saglar. Ayrica yliksek esneklik, iyi iglenebilirlik, yiiksek uzama ve ¢ekme
dayanimi, yiiksek asmnca ve yirtilma direnci ve diisik kalict deformasyon gibi
ozellikleriyle one ¢ikmaktadir. Bunun yam sira sinirl yiiksek sicaklik direnci, kotii yag
ve yakit direnci ile kotii hava ve ozon direnci dezavantajlari olarak sayilmaktadir (Selguk,

2019).

Dogal kauguk kullanim alanlar1 oldukga fazla olup esnek ve mukavemetli oldugundan
kamyon ve otobiis lastiklerinde polibiitadien ile karistirilarak kullanilirken, binek
araclarda ise lastiklerin yanak ve karkas bdlgelerinde tercih edilirken, sirt bolgesinde
sentetik kaucuk uygulanmaktadir. Bunun disinda, hortumlar, contalar, ayakkabi tabanlari,

bot ve ¢izmeler, lakes {irlinler (tibbi eldiven, top vb), yapiskan imalati, otomotivde
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titresim soniimleme iirlinleri, elektriksel ya da ses yalitm malzemeleri gibi ¢ok gesitli

sektorlerde kullanimlar1 s6z konudur (Giileg, 2022).

2.4.4. Stiren-biitadien kaucuklar (SBR)

Stiren-biitadien kaucugu, iiretimde ilk sirada tercih edilen sentetik kaucuk ¢esidi olup,
Sekil 2.19° da gosterilmektedir. 11k olarak 1929 senesinde Almanya’ da emiilsiyon siireci
ile stiren ve biitadien polimerizasyonu sonucunda SBR {iretimi yapilmistir (Hanhi vd.,

2007).

+ H,C=CH—CH=CH, —> —H,C—CH—CH,—CH=CH—CH,

H,C=CH
i biitadien

stiren . . I
stiren-biitadien kopolimeri (SBR)

Sekil 2.19. SR molekiiler gosterimi (Sacak, 2014)

Polimer yapisinda bulunan stiren miktar1 ne kadar artarsa SBR’ nin sertligi ve camsi gegis
sicakligl o oranda artip, asinma dayanimi azalirken, ¢ekme dayanimi giliclenmektedir

(Sacak, 2014).

Iyi ¢ekis ve asimnma direnci sunan SBR'nin %75'i Kuzey Amerika'da lastik iiretiminde
kullanilmaktadir. Emiilsiyon ve c¢ozeltim siirecleriyle {iiretilen SBR i¢in, emiilsiyon
polimerizasyonunda; monomerler stiren ve biitadien bir sabun emiilsiyonlastirict ajan
vasitastyla suda emiilsifiye edilir ve yiiksek (41°C’) ya da diisiik (5°C’) sicaklikta yapilan
bu islem sonucunda sicak SBR ve soguk SBR ifadeleri ortaya ¢ikmaktadir. 5°C* de
yapilan soguk emiilsiyon baslica tercih edilen polimerizasyon yontemidir. Ayrica Soguk
SBR, sicak SBR’ ye kiyasla daha iyi asinma direnci ve gelistirilmis dinamik 6zellikler
saglar. Dogal kauguklardan bilr daha fazla asinma direncine sahip olmasi SR’ nin

otomobil lastiklerinde tercih edilmesinin sebebini ortaya koymaktadir. Cozeltim
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polimerizasyonu ise sabun kalintis1 igermediginden daha saf olup, hidrokarbon

cozeltilerinde iiretilir (Dick, 2020).

SR malzemenin kimyasal direnci tipki NR gibi oksitleyici ortamlar ve yaglara karsi
zayiftir. Ayrica zayif ozon direnci gostermesi dezavantajlari arasinda sayilmaktadir.
Avantajlar1 olarak; asinma ve yaslanma direncinin dogal kauguga gore daha iistlin
olmasiin yani sira; diisiik maliyetli ve kolay tedarik edilen SR, ekstriizyonlarda dogal
kaucuklara gore daha az yanma egilimi gosterir. SBR, otomobil lastikleri, kayislar, conta
malzemeleri, hortumlar gibi en genis kullanim hacmine sahip sentetik kauguktur

(Cardarelli, 2018).

2.4.5. Polibiitadien kaucuk (BR)

Dort karbonlu bir diene olan butadien monomerlerinin polimerizasyonu ile olusan BR
kauguk SBR’ den sonra liretim olarak ikinci sirada yer alan sentetik kaucuk c¢esididir.
Bunun sebeplerinden bir tanesi dogal kaucuga yakin 6zellikler tasimasina ragmen SR
kauguguna gore daha zor sekillendirilmesi, islenmesinin daha pahali olmasidir

(Cardarelli, 2018).

Polibiitadienin yapisindaki ¢ift baglar (C=C), polimerizasyon sirasinda farkl
konfigiirasyonlara girerek cis ve trans izomerlerini olusturabilir. Bu izomerik formlarin
her biri, kendine 6zgii fiziksel, mekanik ve reolojik 6zelliklere sahiptir. Cis birimler iceren
esnek ve yapiskan bir yapidayken, trans birimler igeren ise sert ve kristal yapidadir.

(White & De, 2001)

Caligma aralig1 -70°C ile 80°C olan BR’ nin miikemmel diisiik sicaklik esnekligi ve geri
elastikiyeti mevcuttur. Bu malzeme, organik elastomerler arasinda silikondan sonra en 1yi
diisiik sicaklik direnci gosterir. Camsi gecis sicakligi -90°C olup, asinmasi direnci SR
kadar olmasa da ytiksektir. Kopma mukavemet degerleri az olup ayn1 zaman islenmesi

son derece zor oldugu i¢in cogunlukla NR ve SBR ile karistirilarak kullanilir. Bu karigim,
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karbon siyahi ve yag miktarin1 artirarak, ekstriizyon ve kaliplamay1 iyilestirir ve parca

boyutlarinin daha stabil olmasini saglar. Ayrica esnekligi de iyilestirir (Megep, 2011c).

Kullanimlar1 alanlarini lastiklerinin yan duvari, ayakkabi tabanlari, silindir kaplamalari,
V kayislar, conta ve tiipler, yer dosemeleri, oyuncaklar, tahrik kayislari, konveyor

bantlari, golf topu olarak siiflandirmak miimkiindiir. (Hanhi vd., 2007)

2.4.6. Akrilonitril-biitadien kaucuklar (NBR)

Nitril kauguk olarak da bilinen ve baglangigta Buna N adiyla anilan bu malzeme, 1934
yilinda ticarilestirilmis ve Sekil 20’ deki gibi Akrilonitril (ACN) ile Biitadien’ in

emiilsiyon polimerizasyonu sonucunda meydana gelmektedir. (Klingender, 2008)

Butadiene + acrylonitrile Nitrile copolymer unit
CH,=CH—CH=CH,+CH,=CH
I
l CM

—(CH;—CH=CH—CH),— (CH,—CH), I
CN

Sekil 2.20. NBR molekiiler gosterimi (Klingender, 2008)

NBR igerisinde bulunan Akrilonitril %18 ile %50 araliginda olup yiliksek ACN
icerdiginde yag ve yakit dayanimi, pisme hizi, yogunlugu, islenebilirligi artip, diisiik
sicaklik esnekligini azalir, diisik ACN bulundugunda ise bu durumun tam tersi soz
konusu olup ayn1 zamanda daha iyi sikistirma kalict deformasyonu, diisiik sicaklik
dayaniklilig1 olmaktadir. Buna bagli olarak ACN’ nin NBR’ nin 6zelliklerini belirleme
de ¢ok fazla etkisi oldugunu sdylemek miimkiindiir. Havaya ve ozona kars1 direnci, SBR

gibi zayiftir ama polivinil kloriir katkisiyla beraber direng arttirilabilir. (Brentin &

Sarnacke, 2011)
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NBR genellikle "soguk polimerizasyon" ile iiretilir, bu da daha lineer bir yap1 ve iyi
islenebilirlik saglar. Sicak polimerizasyon ise daha fazla dallanma ile daha yiiksek yas
dayaniklilik sunar, ancak islenmesi daha dikkat gerektirir ve isleme sirasinda daha fazla

isinir (Klingender, 2008).

Giliniimiizde yag, yakit ve 1siya dayamikli elastomerler arasinda diinya capinda en
Oonemlilerden biri olarak kabul edilmekte olan NBR’ nin kullanim alanlari; o-rign, conta
gibi sizdirmazlik elemanlari, otomotivde yakit hortumlari, kayislar, hidrolik hortumlar,
yapistiricilar, zemin kaplamalari, tibbi cihazlar ve kablo imalatlar1 olarak tanimlanabilir

(Schweitzer, 2006).

2.4.7. Florokarbon kaucuk (FKM)

Fluorokarbon (FKM) polimerleri 3M, Ausimont ve E.I. DuPont Dow gibi biiyiik iireticiler
tarafindan iretilmekte ve %40 oraninda ABD basta olmak iizere, %30 Avrupa, %30
Japonya’ da tiiketilmektedir. Bu elastomer yiiksek basing, serbest radikal ve sulu
emiilsiyon polimerizasyon seklinde 3 farkli yontem ile hazirlanmaktadir. Vulkanize
edildiginde kimyasal olarak inert, boyutsal olarak stabil ve diisiik ylizey enerjisi deniyle

kendiliginden yaglama 6zellikleri gostermektedir (Rodgers, 2021).

Vulkanizasyon yontemi her malzeme de oldugu gibi FKM i¢inde termomekanik
ozellikleri etkilenmektedir. Peroksit kiirlenmesinde, C-C ¢apraz baglarmin baglanma
enerjisi daha giiclii oldugundan siilfiire kiyasla tercih edilmesi daha yiiksektir. Buna ek
olarak capraz bag yapis1 peroksit kiirlenmesine eklenecek olan kaojanlar vasitasiyla

gelistirerek giliclendirmek miimkiindiir (Simon vd., 2022).

FKM molekiiler yapisinda Sekil 2.21” de gosterildigi gibi F, H, CL bulunup, icerigindeki
flor miktarma gore malzemenin 6zellikleri degiskenlik gostermektedir. Florun artmasi
FKM’ yi akiskan sivilara karsi (yag, solvent, kimyasal maddeler) daha direngli hale
getirmektedir (Kor Dayioglu, 2018).
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Sekil 2.21. FKM molekiiler gosterimi (Kent vd., 2017)

Uzay, havacilik ve otomotiv sektoriinde genis ve yiiksek sicaklikta ¢alisma performansi
(-40 °C ile 225 °C) ile kimyasal direngleri dolayistyla her ne kadar ¢ok pahali bir iiriin de
olsa yaygin olarak kullanilmaktadir. Olduke¢a fazla kullanim alanina sahip olan FKM
malzeme; yag dayanimi yiiksek olmasindan dolay1 araglarda turboya giris yapan hava
hortumlar1 gibi motor ¢evresindeki yliksek sicakliklara maruz kalan ve yag iceren
parcalarda, contalarda, hidrolik ve pnomatik sistemlerde, kablolarda, 6zellikle asindirict
ve yliksek sicaklikli sivilarin taginmasinda, miikemmel ¢o6ziici ve ozon direnci

dolayistyla otomotiv yakit hortumlarinda yer almaktadir (Rodgers, 2021).

Ozellikle araglarda bulunan turbo sarj hortumlar, yiiksek performans ve uzun &miir
gereksinimlerini karsilamak icin genellikle 3 katmanli FKM/VMQ/AR/VMQ olarak
tiretilmektedir. Bu bilesende ilk katmanda yer alan FKM’ nin yiiksek sicaklik (200°C-
220°C), basing (1.5-1.8 bar), yag ve asit buhar1 gibi zorlayici kosullara kars1 dayanikli
olmasi gerekir (Terzioglu, 2021).

2.4.8. Silikon kaucguklar

Silikon kauguklarin ana zincirleri silikon ve oksijen atomuna ek olarak metil gruplar1 gibi
yan gruplardan olugmaktadir. Zincir yapisinda karbon bulunmadigindan inoganik polimer
smifa girerler (Sekil 2.22). Bu malzemenin vulkanizasyonu iki sekilde yapilabilir.
Bunlardan biri, oda sicakliginda capraz bag saglayan ajan ya da hava ile olurken, digeri

yuksek sicaklikta peroksit vasitasiyla saglanir (Hanhi vd., 2007).
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Sekil 2.22. Silikon malzemenin molekiiler gosterimi (Visakh vd., 2013a)

Silikon kauguk zincirine baglanan yan gruplarin degismesi ile silikon tanimlari farklilik
gostermektedir. Sekil 2.23” te gosterildigi gibi zincirde sadece yan grup olarak metil
gruplar1 varsa MQ; metil grubuna ek fenil gruplarinin bulunmas1 PMQ; metil gruplarin
bir kisminin (<%0,5) vinil gruplari ile degistirilmesi neticesinde VMQ; flor, vinil ve metil

gruplarini igeriyor ise FVMQ malzeme tanimlari ortaya ¢ikmaktadir (Hanhi vd., 2007).

I CH; ' CHy | I CH3 | | CH3 |
| b I : | I L] |
—o+?.—o+?i—07 +Si—o-+ —l—sln—o—{
I
CTR YA | | CH=CHl
MQ PMQ VMQ

Sekil 2.23. MQ — PMQ — VMQ molekiiler gosterimi (White & De, 2001)
Fenil gruplar, diisiik sicaklik 6zelliklerini iyilestirmek icin kullanilirken florosilikonlar
silikon versiyonlarinda silikonun sundugu stabiliteye ek olarak, ¢oziiciiler, yakitlar ve

yaglara kars1 direng gosterir (Kent vd., 2017)

Silikonlara dolgu maddeleri eklenerek (karbon siyahi, dumanli nano silika veya

cokeltilmis silika vb.) gerceklestirilen peroksit vulkanizasyonu sayesinde mekanik
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ozellikleri iyilestirilerek yiiksek sicakliklarda, ¢ok iyi gerilme ve yirtilma mukavemeti

ozellikleri ile karsimiza ¢ikmaktadir (Visakh vd., 2013a).

Silikon kaugugun temel 6zellikleri arasinda yiiksek sicakliklarda miikemmel yaslanma
direnci, diisiik sicakliklarda ise yiiksek esneklik gosterirken, miikemmel elektriksel
iletkenlik ve genis c¢alisma sicaklik araligi (-55°C ile +300°C) ile renklendirilmesinin
kolay olmasi sayilabilir. Bunun yani sira, alev alma noktas1 750 °C, tutusma sicakligi ise
450 °C' oldugundan miikemmel alev direncine sahiptir ve yanma sirasinda ¢ok az duman
olusur. Ancak yliksek maliyetli olusu ve kaliplanmis parcalarda ¢ok fazla ¢ekmenin

olmasi dezavatajlar1 arasina girmektedir (Visakh vd., 2013a)

Ana zincirinde Si—O bulunduran silikonlar, miikkemmel termal dayaniklilik gésterip ozon
ile oksidasyon direnci saglar. Diislik cams1 gegis sicakligina sahip olmasi kristallesme
yapmamasi, diisiik sicakliklarda da ¢alisma imka&ni sunar. Ayrica ¢ok diisiik yiizey
enerjisine sahip olmalar1 yapismaz o6zelligini beraberinde getirir ve bu durum;
sizdirmazlik ya da yapistirici alanlarinda ¢ok fazla tercih edilmesine neden olur (Kent vd.,

2017).

Yiiksek sicakliklarda kullanilan elektrikli ekipmanlar, biyouyumlulugu sayesinde kan
tiipleri gibi tibbi ekipmanlarda, bazi tibbi cihazlarda ve implantlar, kateterler, drenlerde,
kablo kaplamalar1 ve yalitkanlar, kaliplar, o-ringler, havacilik endiistrisine yonelik
contalarda, hava kosullarina ve yaglayicilara kars1 direngli oldugundan otomobil motor
bdlmeleri ya da bunlara baglanan komponentlerde 6zellikle turbosarj borularinda, egzoz
aski lastiklerinde yada gida sektoriinde saklama iirtinlerinde tercih edilmektedir (Hanhi

vd., 2007).

2.4.9. Kloropen kaucuk (CR)

Kloropren, ilk 1932’ de polimerizasyon teknikleri ile iiretilmis akabinde ayni yil

icerisinde Dupont Duprene ve Neoprene ticari ismiyle bu malzemeyi ticari olarak
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sunmaya baslanmistir (Sekil 2.24). Neopren diye de adlandirilan kloropren ticari amagl

iretilen ilk sentetik kaucuk cesididir (Visakh vd., 2013a).

Kloropren genellikle 2-kloro-1,3-biitadienin polimerizasyonu sonucunda ortaya c¢ikan
trans-1,4-polikloroprendir (Giileg, 2022). Ayrica diger dienlerin polimerizasyonlarindan
ayiran Ozelligi, bu polimerizasyonun trans-1,4 zincir mikro yapisina yol agmasidir. Bu
nedenle, ortam sicakliginda yapilan polimerizasyonlarda, polikloroprenin %90'dan fazla
trans-1,4 birim igerdigi goriilmektedir. Yiiksek trans-1,4 zincir yapisit sayesinde

mitkemmel ¢ekme mukavemeti bulunmaktadir (Mark vd., 2013).

*I}CHQ {|'3—CH CH, ]
Cl n

Sekil 2.24. Kloropren molekiiler gosterimi (Giileg, 2022)

Vulkanizasyonunda capraz baglayici ajan genellikle ¢inko oksittir ve bu, magnezyum
oksit ile kullanmilir. CR, yalnizca ¢inko oksit varliginda vulkanize edilebilir; ancak, yanma

direnci saglamak i¢in magnezyum oksit gereklidir (Mark vd., 2013).

CR, dogal kaucuga bir alternatif olarak gelistirilmis ve yag dayanimi iyi olan bir
malzemedir. Mineral yaglar, benzin ve bazi1 aromatik ya da halojenli ¢oziiciiler gibi ¢esitli
organik kimyasallara kars1 1y1 bir dayanim sergileyen ve yaslanma direnci yiiksek olan
bu malzemenin ayni zamanda hava ve ozona karsi {istiin bir direni vardir. Diger
elastomerlerden 6zgiin olarak CR mantar ve bakterilere kars1 olaganiistii direng saglar

Bunlara ek olarak diisiik yanicilik, biikiilme ve burulma kaynakli olusacak olan hasarlarda
kars1 olaganiistii dayaniklilik ve yiliksek mukavemet 6zellikleri mevcuttur (Visakh vd.,

2013a).
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Bu malzemenin 6zellikleri dolayisiyla kullanim alani olduk¢a genis olup, yag ve ozona
dayanikli hortumlar, koriikler, contalar, otomotivde hava yaylari, giic aktarim kayislari,
yapistiricilar ve sizdirmazlik malzemeleri, CPU soketlerinin yalitimi, su gecirmez ve

otomotiv koltuk kiliflarinin iiretimini bu grubun igerisine dahil etmek miimkiindiir

(Visakh vd., 2013a).

2.4.10. Poliakrilat kauguk (ACM)

Poliakrilat kauguk; farkli akrilatlar (genellikle metil ve etil akrilat) ile iki bilesenli
monomerlerin (kloroetil vinil eter veya karboksilik asit) kopolimerizasyonu ile olusan

Sekil 2.25° de gosterildigi gibi amorf yapiya sahip bir elastomerdir (Akytiz, 2020).

R,

H, ! O
/

Sekil 2.25. Poliakrilatin molekiiler gosterimi (Farrokhpay, 2023)

Metakrilat asitleri ve akrilatlarin polimerizasyonuna ile olusturulan poliakrilat
kauguklarinda ¢okelti veya emiilsiyon polimerizasyonlar1 kullanilmaktadir. Emiilsiyon
polimerizasyonunda, katalizor bir redoks sistemi veya persiilfat tuzu iken, c¢okelti

polimerizasyonunda ise katalizor peroksit olabilir (Farrokhpay, 2023).

Poliakrilat molekiiliinde bulunan polar akrilat grubu dolayisiyla petrol bazli yaglara,
yakitlara ve kiikiirt igerikli yaglayicilara kars: Uistlin direng¢ gosterir. Her ne kadar diisiik
sicaklikta Ozellikleri ¢ok kuvvetli olmasa da yaklasik 177 °C’ ye kadar sicak yag
ortamlarinda caligma saglamaktadir. Oksidasyona, ozona ve gilines 1s1gma karsi

miikemmel direng gosteren bu elastomer ayn1 zamanda iyi bir elektrik yalitim ve diisiik
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gaz gecirgenligi 6zelligi bulundurmaktadir. Ancak mukavemet ve suya karst direngleri

diger elastomerlere gore cok daha azdir (Dick, 2020).

Otomotiv sektoriinde oldukga fazla kullanim alanina sahip olan ACM malzeme otomatik
sanziman, motor veya yag filtresi contalari, direksiyon dislileri, kayislarda yer almaktadir.
Bunlara ek olarak motorda bulunan turbodan ¢ikan havanin aktarildigi hava ¢ikis
borularinda FKM ya da FVMQ malzeme kullanimi1 gerektirecek sicakliklar olmadigindan
bunlarin yerine daha ekonomik olmasi da géz Oniine alinarak ACM malzeme tercih
edilmektedir. Otomotiv diginda tekstil, tel kaplamalari, yapistirict veya boya

formiilasyonu diger uygulama alanlar1 arasinda gosterilmektedir (Kor Dayioglu, 2018).

2.4.11. Etilen akrilik kaug¢uk (AEM)

Etilen akrilik kauguk 1975 senesinde ilk olarak Dupont firmasi tarafindan tretilip ticari
satig1 yapilan, giinimiizde VAMAC ismiyle taninan bir sentetik kaucuktur. Etilen ve
akrilik monomerden olusan bu yap1 dipolimer veya terpolimer formunda elde edilir (E.

Giiler, 2021).

Kullanim yerine gore iiretim yontemi degistirilerek ideal etilen akrilik kauguk tercihi
yapilabilir. Buna bagli olarak Sekil 2.26° da goriildiigii gibi termopolimerler; etilen, metil
akrilat ve bir kiirlenme bolgesi monomerlerinden elde edilip, diamin ile kiirlenirler.
Ancak diamin kullanildiginda ek olarak belirlenen sicaklik ve zamanda kauguk tutularak
postcure islemi yapildiktan sonra vulkanizasyon siireci sona erdirilir. Dipolimer ise
sadece etilen, metil akrilat ile yapilip, peroksit ile kiirlenmektedir ve bu siire¢te herhangi
bir postcure adimina ihtiyag yoktur. AEM malzemesi azda olsa yapisinda kalinti metil
akrilat monomer (%0,15) igerir, ancak bu monomerin biiyiik bir kismi isleme ve
sertlestirme agamalarinda yok olur (E. Giiler, 2021). Termopolimer yapidaki AEM’ lerin
capraz baglanma enerjisi dipolimere gore fazla oldugundan ¢ok daha yiiksek sicakliklarda

dayamim 6zelligi gosterir (Unal, 2018).
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Termopolimer Yapi Dipolimer Yapi

Etilen * Metil +Kurlenme Etilen * Metil

Akrilat monomeri Akrilat
(CHe_CHz)x_(('JH_CHeJy_(F*'?z (CHz_CHEJx_{CI:H_CHz}y
O={|3 (|3=O cC=0
OCH,4 CO,H OCHj,

Sekil 2.26. Etilen akrilik kauguk yapilarinin molekiiler gosterimi (Klingender, 2008)

AEM kauguk, yiiksek sicaklik ve -45°C ile +175 °C arasinda genis bir ¢alisma araligina
sahip olup; ozon, hava ve yaglara kars1t miikemmel bir dayanim saglayabilen kauguk
tiridiir. Diistik sicaklikta 1yl esneme 6zelligi olan bu malzeme ayni zamanda iyi bir
asinma, sikisma ve yirtilma direncine sahiptir. Bunlarin yani sira yiiksek kopma
mukavemeti ve diisiik kalict deformasyon 6zelliklerini barindirmaktadir (Klingender,

2008).

AEM malzemenin petrol bazli motor yaglarinin bulundugu ortamlarda kullanimi uygun
oldugu i¢in otomotiv sektdriinde 6zellikle dizel araglarda turbosarja borulari, sanziman
yag1 sogutucu borulari, contalar, pres parcalarinda kullanilmaktadir. Bunun disinda tel

kaplamalar1 ve titresim sontimleme cihazlarinda yer almaktadir (Bakiler, 2012).

2.4.12. Etilen propilen dien kaucuk (EPDM)

Etilen ve propilen monomerleri belirli bir diizen olmaksizin bir araya gelerek kauguksu;
amorf, kristalsiz ya da yar1 kristalli yapida etilen propilen polimerleri meydana getirirler.
Etilen propilen kopolimerizasyonu ile Etilen — Propilen Monomeri (EPM) ve Etilen —
Propilen Dien Monomeri (EPDM) diye tanimlanan iki farkli kimyasal yapiya sahip
kaucuk iiretimi yapilmaktadir (Bhatia & Goel, 2019).

EPM kaucuk sekil 2.27°de gosterildigi gibi, etilen ve propilenin kopolimerizasyonu ile
olusup, reaksiyonda c¢ift bag i¢ermediginden doymus yapidadir. Peroksitler veya
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radyasyon ile ¢apraz bag yapabiliyorken kiikiirtle capraz baglanmast miimkiin degildir

(Avc, 2019).

CH;

|
Sekil 2.27. EPM kaucuk molekiiler gosterimi (Popa, 2011)

EPDM kaugugun ise 1963 senesinde ilk kez ticari amach {iretimi gerceklestirilmis olup
etilen ve propilenin, ligiinii bir monomer olarak sekil 2.28” de gosterildigi gibi cogunlukla
etiliden norbornen (ENB), disiklopentadien (DCPD) veya vinil norbornen gibi konjuge
olmayan bir dien monomerin varliginda polimerize edilmesiyle sentezlenir. (17)
Cogunlukla ENB tercih edilmesinin sebebi, bu dienin vulkanizasyonun hizini arttirmasi
ve diger iki diene kiyasla daha iyi mekanik 6zellikleri EPDM kauguga kazandirmasidir.
Ek olarak igerigindeki ENB degeri arttik¢a ¢apraz bag orani artip kalict deformasyon
azalirken, yaslanmaya, oksijen ve kimyasallara kars1 gosterdigi direnci artmaktadir

(Ciftci vd., 2023).

CHa,

|
— CH,—CH, - CH, —CH F—cH— CH—)—
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CH—CH34

Sekil 2.28. EPDM kauguk molekiiler gosterimi (Popa, 2011)

EPDM kopolimerizasyon sirasinda ana doymus yapidaki polimer zinciri korunurken yan
zincire baglanan dienler sayesinde reaktif doymamislik saglanir. Her bir dien, isleme
stireclerini ve siilfiir veya peroksit kiirleriyle vulkanizasyon hizlarini etkileyen uzun zincir

veya yan zincirleri olusturma egiliminde farkliliklar gosterir (Bhatia & Goel, 2019).
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EPDM' nin yan zincirlerinde bulunan doymamis baglar, kiikiirt ile vulkanizasyon
yapilmasina imkan saglarken, doymus ana zinciri dolayisiyla da oksijen, ozon, 1s1 ve
kimyasallara kars1 ¢ok iyi bir direng sergiler ve bu da onu ¢agimizda agik hava ve yiiksek
sicakligin oldugu bolgelerde cogunlukla tercih edilen bir elastomer haline getirir (Wang

vd., 2016).

EPDM’ in yapis1 ve 6zellikleri i¢inde barindirdig etilen ile propilen oranina bagli olarak
farklilik gosterip, %45-50 civarinda etilen oldugunda amorf yapida olup esnekligi fazladir
ve islenebilirligi kolaydir; %50-70 araliginda yari-kristal yapida olup etilen oran1 %70-
80’ e ciktiginda ise kristallik artar bu sayede gerilme ve kopma mukavemetine ek olarak
kalici deformasyon direnci artarken, diisiik sicaklik performansi kotiilesir ve zor

karigtirma olur (Markovi¢ & P.M., 2017).

Diistik sicaklik esnekligi ¢ok iyidir ve NR ile karsilastirildiginda oldukga iyi performans
gosterir, ayn1 zamanda bir¢cok yogun mineral asit ve bazlara karsi olan direnci, NR veya

SBR'ye gore 6nemli dl¢lide daha iyidir. Ancak NR veya SBR gibi, EPDM’ de ¢ok kotii
yag direncine sahiptir (Popa, 2011).

EPDM yiiksek dolgu malzemesi alabilme kapasitesi ve kimyasal, elektriksel, termal ve
mekanik 6zelliklerin olaganiistii dengesi ile yaslanmaya, hava kosullarina, oksidasyona,
1s1ya, ozona, yaga, kimyasallara ve su emilimine kars1 miitkemmel diren¢ sunmaktadir.
Bu sayede oldukga fazla kullanim alanina sahip bir elastomer olup, agik hava ve yiiksek
sicakligin oldugu bolgelerde uzun omiirlii performans iirlinleri sunar. Orta ve yiiksek
voltajli kablo kiliflari, otomotiv radyatdr hortumlari, ¢ati kaplamalari, contalar, golet
astarlari, bahge ve ev aletleri hortumu ve lastik yan duvarlarinda ozon kars1 daha fazla
diren¢ saglamak amaciyla dogal kauguk (NR) ile karistirilarak kullanilmaktadir (Ketikis
vd., 2023).
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2.5. Kauc¢uk Karisim Bilesenleri

Kauguk polimeri dogal ya da sentetik olmasi fark etmeksizin saf halde tek basina
kullanildiklarma fiziksel, kimyasal, mekanik ve termal acidan yetersiz Ozelliklere
sahiptir. Bu ozellikleri iyilestirebilmek ve kaugugu ticari olarak kullanilabilir duruma
getirmek i¢in birgok farkli tipte katkilar ve dolgu malzemeleri temel girdi olan polimere
eklenerek karisim (hamur) hazirlanir. Hazirlanan bu hamur formiilasyonu regete olarak
da tanimlanmaktadir. Bu katki maddeleri, elastomerin zincirleriyle kimyasal
reaksiyonlara ve fiziksel etkilesimlere girerek polimerlerin akigkan yapisini sonlandirir

ve istenen elastikiyet, mukavemet ve diger 6zel 6zellikleri kazandirir.

Kauguk karisimi igerisine secilen dogal ya da sentetik kauguk 100 birim olarak konulur.
Bundan farkli olarak eklenen ilave malzemelerin miktari, kauguk oranina gore belirlenir
ve bu PHR diye tanimlanan bir kavramdir. "Parts per Hundred Rubber" ifadesinin
kisaltmasi olup Tiirkgede, "Yiiz birim kauguk basina parca" anlamina gelmektedir.

Kaucuk recete genel olarak igerisinde Cizelge 2.3” deki tabloda goériinen maddeleri

barindirmaktadir.

Cizelge 2.3. Kaucuk recete formiilasyonu (Oztiirk, 2008)

Hammadde Miktar (phr)
Kauguk 100
Vulkanizasyon maddeleri 6-10
Dolgular 20-100
Yumusatieilar 0-30
Proses kolaylastirieilar 0-10
Yaslanma dnleyiciler 0-10

2.5.1. Dolgu maddeleri

Partikiil formunda ¢ok ufak tanecikli dolgu maddelerinin kaucuk karisimlarin icerisine

ilave edilmesi gelistirilmis fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahip, daha kolay ve uygun
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maliyetlerle iiretilebilen ayni zamanda renklendirilebilen nihai iirlinler elde edilmesi

saglar (Cengiz, 2019).

Dolgular yaptig1 etkiye gore, temelde gili¢lendirici, kismen gii¢lendirici, giiclendirici
etkisi olmayan diye ti¢ farkli tiirde gruplandirmak miimkiin olup, gili¢lendirici yapidakiler,
kaugugun dayanimini arttirirken, digerleri ise islenebilirlik ve maliyet anlaminda
avantajlar sunmaktadir. Dolgular1 rengine gore gruplandirirsak da, siyah ve siyah
olmayan olmak tizere iki ¢esit dolgu maddesi olup karbon siyahi en ¢ok tercih edilen
dolgu maddesidir ve bunun ardindan ¢okeltilmis silika, kalsiyum karbonat, kaolin kili,

barit, vb. siyah olmayan dolgu maddeleri gelmektedir (Cengiz, 2019).

Karbon siyahi, %95 karbon ve %35 oraninda igerisinde oksijen, hidrojen barindiran farkli
boyutta pargaciklar halinde bulunan dolgu maddesidir. Karbon siyahinda bulunan
tanecikler zincirler halinde birbiri ile bag kurup sekil 2.29° da goriildiigii gibi {iziim
salkimimna benzer sekil almaktadir. Kauguga adindan anlasildigi iizere siyah renk
kazandirip hem dogal hem de sentetik kauguklarla kullanimi uygundur ve kolayca

dagilabilir (Oztiirk, 2008).

Sekil 2.29. Karbon siyahinim yapis1 (Oztiirk, 2008)

Karbon siyahlarinin; firin siyahlari, kanal siyahlar1 ve termal siyahlar olmak iizere ii¢ ana
kategoride tliretimi mevcuttur. Firin siyahlari, fazla miktarda karbon siyahi elde etmek

i¢in giinlimiizde en ¢ok tercih edilen {iretim yontemidir. Orta boyutta (18-85 nm) tanecik
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yapisina sahip, 1200-1600°C araligindaki hidrokarbonlarin oksijenle yanmasi sonucunda
olusmaktadir. En fazla kullanilan tiirleri ISAF, HAF, FEF, GPF ve SRF' dir. Kanal
siyahlari, baca siyah1 diye de isimlendirilen bu dolgu maddesi kiiclik boyutta (15-40)
tanecik yapisindadir. Tamamen dogalgazin demir plakalar iistiinde sinirli miktarda
oksijen ile yanmasi sonucunda meydana geldiginden ¢evreye verdigi zarar dolayisiyla
kisitlt iiretimi s6z konudur. Suya iyi karisabilme 6zellikleri dolayisiyla matbaa miirekkebi
ve su bazli boyalarin iiretiminde siklikla tercih edilir. En yaygin ¢esitleri EPC ve MPC'
dir. Termal siyahlar; hidrokarbonlarin sicaklikla etkilesimi sonucunda par¢alanmasiyla
elde edilen ve orta boyutta tanecik yapisina sahip dolgu maddeleridir. FT ve MT 6rnekleri
arasinda yer almaktadir (Soyubol, 2006).

En iyi gliclendirme 6zelliklerine sahip olan "firin" siyahlar1 ile yapilan bir ¢aligmada
stiren/biitadien kaugugu (SBR) bazli bir bilesim ile 100 parga stiren/biitadien kauguguna
40 parga yiiksek asinma firin karbon siyahi ile birlikte antioksidanlar ve diger katki
maddeleri eklenerek karsilagtirma yapilmis ve dolgusuz vulkanize edilmis malzemelere
gore karbon siyahi eklenen kauguk i¢in gerilme dayaniminda on kat artis ve asinma

direncinde biiyiik bir artis gozlemlenmistir (Massy, 2017).

Kauguk recetede kullanilacak olan dolgu maddesinin temel karakteristikleri spesifik
gravite, tanecik biiylikligl, ylizey alan1 ve yapisi olup, her biri olusan kaucuk iiriinde
farkli etkilere sebebiyet vermektedir. Sekil 2.30° da kaucgugun fiziksel ve mekanik

ozelliklerini belirleyen karbon siyahinin yapis1 gosterilmektedir (Gokstizoglu, 2014).

Yapi

Tanecik boyutu I Y

Sekil 2.30. Karbon siyahinin karakteristik yapis1 (Karaagacg, 2017a)
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Spesifik gravite, kaugugun agirliginin belirlenmesinde rol alip, yiiksek spesifik graviteye
sahip bir dolgu malzemesi ile iiretilmis oran kauguk ¢ok daha agir olacaktir. Bu durumda
kaugugun birim maliyetini etkileyecektir. Tanecik boyutu, dogrudan kaucugun
mukavemetini etkileyen bir gorev iistlenip, 1-5000 nanometre araliginda bulunmaktadir.
Bu yiizden boyut 1-100 nanometre arasinda oldugunda en fazla giiglendirici nitelige sahip
olur. Yiizey alani, tanecik boyutu ve gézenek yapisina baglidir. Ek olarak bir gram dolgu
maddesinin yiizeyinin, bir metrekarelik alana ne kadar yayildigini gostermektedir.
Tanecik boyutu kiiciildiikce fiziksel ozellikleri iyilesirken ayni zaman asinma, kopma,
yorulma gibi mekanik 6zellikleri de mukavemet kazanmaktadir. Yap1 (yiizey alani) ise
taneciklerin birleserek {ic boyutlu olarak meydana getirdigi kiimeler toplulugundan
olugmaktadir. Karbon siyahlarinda yapi liretim sirasinda olusurken, siyah olmayan dolgu
maddelerinde ise yapi taneciklerin mevcut sekillerini kaybedip deforme olmasi
sonucunda yeni kiimelerin olugmasi ile elde edilir (Goksiizoglu, 2014). Yap1 biiytidiikge
sertlik, asmmma, yirtilma, dayanimlar1 artarken c¢ekme ve esneme dayanimlari

azalmaktadir (Terzioglu, 2021).

Tez galismasi kapsaminda, dolgu malzemesi olarak kauguk endiistrisinde yaygin sekilde
tercih edilen iki farkl: tip karbon siyahi kullanilmistir. Bunlardan ilki, yiliksek asinma
direnci saglamasiyla bilinen HAF N330 (High Abrasion Furnace) tipi karbon siyahidir.
Digeri ise, hizli ekstriizyon 6zellikleriyle 6ne ¢ikan FEF N550 (Fast Extrusion Furnace)
tipi karbon siyahidir. Bu iki karbon siyahi, 6zellikle farkl partikiil boyutlari, ylizey
alanlar1 ve yapisal 6zellikleri sayesinde kaucuk bilesiklerinin mekanik ve islenebilirlik
ozelliklerini farkl sekillerde etkilemektedir. Tezde bu iki farkli karbon siyahinin
etkilerini karsilastirmali olarak incelemek amaciyla her iki tip de belirli oranlarda
kullanilmistir. HAF N330 ve FEF N550 karbon siyahlarina ait temel fiziksel ve
kimyasal 6zellikler ise Cizelge 2.4’te detayli bir sekilde sunulmaktadir. Bu 6zellikler,
calismada elde edilen sonuglarin yorumlanmasinda énemli bir referans noktasi olarak

kullanilmistir (Megep, 2011a).
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Cizelge 2.4. Karbon siyah1 6zellikleri (Megep, 2011a)

ASTM ismi Ozelligi Tane buyukligi Yuze); alam
(nm) (m*/g)

N 330 HAF Yiiksek asinma 26 -30 70-90

N 550 FEF Hizli ekstriizyon 40-48 36-52

Kalsiyum karbonat, kaolin kilinden sonra en ¢ok tercih edilen dolgu maddesidir. Her ne
kadar kaucugun fiziksel Ozellikleri iizerinde olumsuz etkileri olsa da 0Ogiitme ve
saflastirma prosesiyle liretilip maliyeti azaltmak ve opaklik kazandirmak icin tercih edilir.
Elektrik kablo yalitimi, ayakkabilar, hortumlar ve otomotiv sizdirmazlik par¢alarinda da
tercih edilmektedir (Dagdeviren Akan, 2022). Kaolin kili, aliminyum silikat yapisina
sahiptir ve gliglendirme etkisini artirmak amaciyla ¢esitli islemlere tabi tutulur, bu sayede
renk ve ylizey ozellikleri iyilestirilir. Cokeltilmis silika ise, asinma, yirtilma ve yliksek
sicakliga karst dayaniklilik gerektiren agik renkli veya seffaf kauguk bilesimlerinde
kullanilir (Durmus Basdemir, 2022).

2.5.2. Yumusaticilar (plastiklestiriciler)

Kauguk recetesi icerisine dolgu maddesinden sonra eklenen en 6nemli malzemedir.
Plastiklestiriciler olarak da adlandirilan bu malzemeler, esasen islenebilirligi
kolaylastirma ozelligiyle 6ne ¢ikar. Karisim proseslerinde saglamis oldugu yararlari
siralarsak;
e Yapisindan dolayi, karigim igerisindeki elastomer ve dolgu maddesini
nemlendirip, aginma ve siirtiinmeyi azaltir.
e Diisiik molekiil agirligina sahip oldugundan karisimin viskozite degerini asagiya
cekerek prosesi kolaylastirir ve bu da tasarrufu saglanmasina neden olur.
e Karisimin igerisinde bulunan tiim maddelerin esit sekilde yayilmasini saglayarak,
dengeli bir iirlin elde edilmesini saglar.

e Karisimdaki akiciligr arttirir.
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e Diisiik karistirma sicakliklari olusturup, 6n vulkanizasyon riskini diistiriir.
e Yiiksek miktarda dolgu maddeleri ile kullanildiklari nihai iiriiniin maliyetini
disiiriirler (Soyubol, 2006).
Yumusaticilar Cizelge 2.5 te goriildigu gibi siniflandirilmaktadir (Savran, 2008).

Cizelge 2.5. Yumusaticilarin siiflandirilmasi (Savran, 2008)

Yumusaticilar

—
| |
Kimyasal Fiziksel
Yumusaticilar Yumusaticilar
|
[ I I
Tabii Yaglar Mineral Yaglar Sentetik Yaglar
[
[ | |
Parafinik Yaglar Naftenik Yaglar Aromatik Yaglar

Kimyasal yumusaticilar: Yiiksek viskoziteye sahip kauguklar ve dogal kauguklarin
islenebilirligi ¢ok zor oldugundan Peptizer diye adlandirilan fenil hidrazin tuzlari,
aromatik merkaptanlar, difenil disiilfid ve alkil aril siilfonat gibi kimyasallarin karigima
katilmasi ile Peptizasyon islemi yapilir bu sayede kaugugun viskozitesi diiserek kauguk
yumusatilip, karisim igindeki dolgu maddelerinin daha kolay yayilmas1 saglanir (Savran,

2008).

Fiziksel Yumusaticilar: Adindan da belli oldugu iizere kauguk recetenin ya da vulkanize
olmus nihai iUriiniin fiziksel 6zellikleri {izerinde etkisi olan yumusaticilardir. Bunlar
mineral, sentetik ve tabii yaglar olmak {izere ii¢ baslik altinda toplamak miimkiindiir

(Savran, 2008).

Mineral yaglar, kaugugun igerisine kolayca eklenebilmesi ve bir¢cok kauguk ile uyumlu
olmasinin yani sira ekonomikligi nedeniyle de en fazla kullanima sahip olan ve ham

petrolden elde edilen iiriinlerdir. Igerisinde karbon atomlarinin dagilimima gére Parafinik,
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Naftenik, Aromatik olarak siniflandirilmaktadir. Tabii yaglar, bitkisel ve hayvansal diye
ayrilip pahali olmalar1 nedeniyle, petrol tiirevlerinin ekonomik avantajlar1 sonucu
giiniimiizde mineral yaglara kiyasla daha az tercih edilmektedir. Islenebilirlik disinda
ylizey piiriizsiizliigii ve opakligini saglarlar. Sentetik yaglar, her ne kadar mineral yaglara
kiyasla daha yiliksek ve diisiik sicakliklara karsi dayanikli olsalar da pahali olmalar
sebebiyle mineral yaglar kadar fazla kullanilama sahip degildirler. Ancak NBR ya da CR
polar recetelerinde kullanimlari mevcuttur. Islenebilirlige ek olarak malzemenin fiziksel

ozellikleri tizerinde oldukga etkilidirler (Cengiz, 2019).

2.5.3. Aktivatorler

Vulkanizasyon islemi boyunca hizlandiricilarin (akseleratorlerin) tam performans
gostermeleri i¢cin hem inorganik hem de organik yapida olan aktivatorlerin karigim
icerisinde katilmas1 gerekmektedir. Hizlandiriciy1 aktif hale getirmenin yani sira, kauguk
malzemenin fiziksel Ozellikleri iizerinde olumlu etkiler saglayan aktivatorler,
vulkanizasyon siirecini hizlandirarak hem islem siiresini kisaltir. Inorganik aktivatorler
grubunda ZnO, PbO, MgO gibi metal oksitler yer alip bunlarda en fazla kullanima sahip
olan ¢inko oksittir. Stearik asit ise genellikle tercih edilen organik aktivatordiir (Savran,

2001).

Aktivator sistemi, kauguk regetesi igerisinde bulunan metal oksit ve yag asidi birlesimi
olarak ifade edilmektedir. Cinko oksit ve yardimci aktivator gorevi iistlenen stearik asit

gibi yag asidi ise ¢agimizda en ¢ok kullanima sahip sistemdir (Dagdeviren Akan, 2022).

Cinko oksit ozellikle kiikiirt vulkanizasyonunda kullanilan bir aktivatér olup,
nanopargaciklar1 sayesinde hizlandiricilar, kiikiirt ve yag asitlerinin dogal kaucukta
adsorpsiyonunu artirarak, vulkanizasyon stirecini ve kiirlenme 6zelliklerini iyilestiren

kompleksler olusturur (Markovi¢ & P.M., 2017).

Cogunlukla 5 phr ¢inko oksit ile 1-3 phr stearik asit oraninda kullanim1 olan aktivatorlerin

kauguk karigim igerisine eklenip c¢ikarildigi durumlart gozlemek icin bir deney
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yapilmustir. Polimer olarak secilen dogal kaucuk {izerinde yapilan bu deneyin sonuglari

Sekil 2.31° de gosterilmistir. Buna gore, capraz bag yogunlugunu incelersek;

e Karisim 1: Sadece kiikiirt kullanildiginda ¢apraz bag orani en diisiik seviyededir.

e Kansim 2: Kiikiirtte ek olarak hizlandirici1 olmadan sadece stearik asit ve ¢inko
oksit kullaniminda bu aktivatorlerin ¢capraz bag iizerinde etkisi yok denecek kadar
azdir.

e Karisim 3: Kiikiirtte sadece hizlandiric1 eklendiginde ¢apraz baglarda bir miktar
art1s s6z konusu olmaktadir.

e Karnisim 4 — 5: Iki karisima bakildiginda tekil kullanimda ¢inko oksitin, stearik
asite kiyasla ¢apraz bag yapisinda ¢ok fazla etkili oldugu sdylenmektedir.

e Karisim 6: Kiikiirt, hizlandirici, ¢inko oksit ve stearik asit beraber kullanildiginda;
stearik asit, ¢inko oksitin hizlandirici ile maksimum verimle ¢aligmasini saglamak
icin, bilesigin viskozitesini diisiirlip ¢cinkoyu ¢ozerek hizlandiricr ile reaksiyona
girebilecek durumu getirmektedir. Bu sadece ¢apraz baglarin ¢ok fazla gelismesi

saglanmaktadir (Dick, 2020).

Compound Cure System

50 - 1 Sulfur (2.5 phr)
2 Sulfur + Stearic Acid (2 phr) + Zinc Oxide (5 phr)

g 3 Sulfur + TBBS (0.6) phr
= 4 Sulfur + TBBS + Stearic Acid
= 40 5 Sulfur + TBBS + Zinc Oxide
= 6 Sulfur + TBBS + Stearic Acid + Zinc Oxide
o
& 30 ¢ #6
’.‘? #5
% 20
S #4
£ 10 1 #3
= #2

0 . . . . . £1

0 10 20 30 40 50

Cure Time, Minutes @ 144°C

Sekil 2.31. Aktivatorlerin dogal kauguk {izerine etkisi (Dick, 2020)
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2.5.4. Hizlandiricilar

Kaucuk karigim igerisine eklenen hizlandiricilar sayesinde vulkanizasyon prosesinde
elastomer ve kiikiirt arasinda olusacak olan ¢apraz baglarin hizli ve daha verimli bir
sekilde meydana gelmesi saglanarak bu islem adimindaki siire kisalir. Boylelikle nihai
tirlinlerin fiziksel, dinamik ve 1s1l dayanim nitelikleri giiclendirilir. Az miktarda kiikiirt
ile etkili vulkanizasyon islemini miimkiin kilarak hem enerji tasarrufu hem de buna bagh

olarak maliyet indirimi saglamis olur (Giileg, 2022)

Temel kaucuk c¢esidi ve beklenen performans kriterlerine gore segilen hizlandiricilar,
aktivator varliginda daha etkili hale gelirler. Ozellikle hizlandiricilarin regete igerisinde
bir adetten daha fazla kullanimi ¢apraz baglarin meydana gelmesi ve iirlindeki yaglanma
direnci, yapisma nitelikleri ve mukavemeti {izerinde olduk¢a olumlu etkileri dogurur
(Dikicier, 2013). Ayn1 zamanda iki farkli hizlandiricinin regete igerisine ilave edilmesi
On pisme siiresi (ts, scorch time) ve vulkanizasyon siiresini en uygun seviyeye getirebilir

(Avci, 2019).

Hizlandiricilarin - kesfinde ilk arastirmalar regete igerisine kursun, kalsiyum ve
magnezyum oksitlerin eklenmesi baglamis ancak malzeme 6zelliklerinde iyilesmeler cok
fazla olmamistir. 1906'da Oenslager’ in organik hizlandirici anilini bulmasiyla
hizlandiricilarin kesfi baglamis ve yillar icerisinde anilin ve karbon disiilfiir karigima,
N,N'-Difenillguanidin, 2-merkaptobenzotiazol (MBT), MBTS ve Siilfenamid tipi
hizlandiricilar piyasaya siiriilmiistiir (White & De, 2001).

Kauguk karisim igerisinde dahil edilen hizlandiricilar Cizelge 2.6’ te yer aldig1 gibi dort

grubu ayirmak miimkiindiir.
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Cizelge 2.6. Hizlandiricilarin gruplandirilmasi (Dikicier, 2013)

Hizlandinci Tipi Hizlandinci Sinifi Hizlandirici Adlar
Tiuramlar TMTD, TMTM, TETD, MPTD, DPTT, TBzTD, DMPTD
Ultra Hizlandiricilar Ditiyokarbamatlar ZDMC, ZDEC, ZDBC, ZEPC, ZBEC, Z5MC, PPC
Ksantarlar ZIX, ZBX
Tiazol MBT, MBTS, ZMBT
Yari ultra hizlandiricilar
Silfenamid CBS, TBBS, MBS, DCBS
Orta hizlandiricilar Guanidinler DPG, DOTG, OTBG

Yavas hizlandiricilar Aldehit ve Aminler HEXA, HMT

Bu calismada karisim igerisine dahil edilecek olan hizlandiricilar TMTD (Tetrametil
tiuram disiilfit), ZDBC (¢inko dibiitilditiokarbamat), DTDM (4,4'-diyodimorfin) olup,
bunlara ait daha detayl bilgiler asagida verilmektedir.

Ultra hizlandirici olarak kauguk karigim igerisinde gorev alan tiuramlar, dogal ve sentetik
kauguk ile kullanilmaktadir. Tiuramlar smifinda yer alan hizlandiricilar, lateks
malzemelerinden, pres ya da enjeksiyonda iiretilmis olan malzemelere kadar genis bir

uygulama yelpazesinde kullanimi1 mevcuttur (Kog, 2019).

Tiuramlara ek olarak karisim icerisine farkli bir hizlandiric1 dahil edildiginde, ¢capraz bag
yogunlugu artar bu da kopma dayaniminin ve elastik niteliklerin elde edilmesini saglar

(Savran, 2001).

Tiuramlar distilfiir tipi hizlandiricilarin genel yapisini gostermekte olup eger Sekil 2.322
de gosterilen R' = R" = metil ise hizlandiric1 tetrametil tiuram distlfiir (TMTD), R' = R"
= metil ise tetraetil tiuram disiilfiir (TETD), ve R' = etil, R" = fenil ise dimetil difenil

tiuram distilfiir (DMPTD) olacaktir (Dikicier, 2013).
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Sekil 2.32. Tiuramlarin genel yapisi (Dikicier, 2013)

TMTD; ayn1 zamanda siilfiir verici olarak da gorev yapip, yeterli miktarda ¢inko oksit ile,
kauguga kiikiirt capraz baglari eklemek ve gilicli mekanik oOzellikler elde etmesini
saglamak igin bilinen en basit ve en verimli vulkanize edici hizlandiricidir. Ozellikle
semi-EV sistemindeki kullaniminda en iyi mekanik performansi sergiler ve en yiiksek ag

kurma yogunluguna sahiptir (Gobbi vd., 2020).

Tiuramlar gibi ditiyokarbamatlarda ultra hizlandiric1 grubunda yer almaktadir. Bu sinif
icerisinde yer alan ¢inko iyonu (Zn2+), kaucuk vulkanizasyonunda bir aktivator olarak
onemli bir rol oynamakla kalmaz, ayn1 zamanda tipki diger hizlandiricilar gibi capraz bag
yogunlugunu artirmak gibi ¢esitli rolleri vardir. Cinko iyonu igeren hizlandiric tiirleri
arasinda ¢inko dimetilditiokarbamat (ZDMC), ¢inko dietilditiokarbamat (ZDEC) ve
c¢inko dibiitilditiokarbamat (ZDBC) bulunur. ZDMC’ yer ait yapisal formiil sekil 2.33” te
belirtildigi gibidir (Kim & Kim, 2014).

C4Hy S S C4Hy

N A

C4H9 S S C4H9
Sekil 2.33. Cinko ditiyokarbamat yapisal formiilii (Kim & Kim, 2014)

ZDBC genellikle latekslerin vulkanizasyonunda ve vulkanize edilmemis kauguk
coziimlerinin lekesiz stabilizatorleri olarak kullanilir. (8) 1.5 ila 3.0 phr seviyelerinde,

MBT / TMTD / DPTT gibi diger hizlandiricilarla birlikte, EPDM kauguk bazli
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karigimlarin vulkanizasyonu i¢in tasarlanmis kiikiirt kiirleme sistemlerinde uygulanmasi

oldukga fazladir (Pentocure, 2016).

Ditiyokarbamat sinifinda yer alan DTDM kimyasal formiili Sekil 2.34° de gosterildigi
gibidir. Vulkanize edici madde olarak iyi bir yanma kararlili§ina sahiptir; tam kiirleme
sicakligma ulasildiginda, hizli bir vulkanizasyon ger¢eklesmesini saglar. Hizlandirici
olarak kiikiirt kullanim seviyesini uygun sekilde azaltabilir. Kauguk bilesiklerinde,
DTDM kullanildiginda kirlilik ve renk bozulmasi onlenebilir. Ayrica nihai iiriinlerin

yorulma direncini ve yaslanma direncini arttirmaktadir (Industry, 2025).

,CH2—CH2._
O N—S
NCH2— CH2” 9

Sekil 2.34. 4,4'-diyodimorfin yapisal formiilii (https://www.ylsch-rbb.com/products/)
(erisim tarihi 17.01.2025)

Farkl1 hizlandiricilar ve pisirme sistemleri ile yapilan bir tez ¢alismasinda, TMTD, MBT,
DPG, disinda TMTD’ yer alternatif iriin gelistirmek adina ZDBC ve DETU
hizlandiricilarinin, EV (etkili), Semi-EV (yan etkili) ve CV (konvensiyonel) pisirme
sistemlerinde dogal kauguk/kloropren kauguk karigimlarinin kiirlenme hizi ve mekanik
performansi incelenmistir. CV sisteminde yapilan karsilagtirmalara gére TMTD ile
kiirlenme siireci 1,46 dk., MBT de 2,96 dk., DPG de ise 3,65 dk. olarak dl¢iilmiistiir. Buna
bagli olarak capraz baglanma oraninda TMTD>MBT>DPG oldugunu sdylemek
mimkiindiir. Ciinkii kiirlenme ne kadar hizli ise ¢apraz baglarin sayist o kadar
artmaktadir. ZDBC ve DETU' nun kiirlenme siiresindeki etkileri incelendiginde, CV ve
Semi-EV pisirme sistemlerinde ZDBC' nin TMTD kadar kisa kiirlenme siiresine sahip
oldugu, ancak DETU' nun her iki sistemde de ZDBC' den daha uzun kiirlenme siiresine
sahip oldugu goriilmiistiir. Sonu¢ olarak, kiirlenme siireleri TMTD>ZDBC>DETU
seklinde siralanmistir. Tiim pisirici sistemlerinde ZDBC ve DETU igeren kauguk

karigimlarinda ¢apraz bag yogunluklarinin ve buna bagli olarak mekanik 6zelliklerinin
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TMTD den daha az olustugu goriilmiistiir. Ancak buna ragmen semi-EV sisteminde
ZDBC ve DETU’ nun TMDT ye alternatif olabilecek hizlandirici olabilecegi
gozlemlenmistir (Dikicier, 2013).

Bir baska c¢alismada ise, EPDM elastomerine MBTS, TBBS, ZBEC, TMTM
hizlandiricilar1 dahil edilerek baz bir karisim elde edip daha sonra bunun igerisinden
tiazole grubuna ait MBTS cikartilip yerine MBT, siilfenamide grubuna ait TBBS
cikartilip yerine CBS, dithiocarbamate grubu ait ZBEC ¢ikartilip yerine ZDBC ve tiuram
grubuna ait TMTM c¢ikartilip yerine TMTD veya TBZTD igeren toplamda ba karigim
dahil farkli hizlandiricilara sahip toplamda 6 karisim hamuru hazirlanmistir. Buna bagl
olarak reolojik, mekanik ve 1sil yaslandirmalar1 arasinda kiyaslama yapilmistir. Cikan
sonuglara gore; vulkanizasyon etiklerini inceleyecek olursak, ZBEC ve ZDBC’ nin
vulkanizasyonun baglangi¢c zamaninda degiskenlik gdstermedigi, ancak bitisi icin ZDBC’
nin ZBEC ve ZDBC’ye kiyasla daha etkili oldugu gozlemlenmistir. ZDBC
hizlandiricisinin ZBEC’ye nazaran vulkanizasyonu tamamlamasinda daha etkili oldugu
goriilmiistiir. Tiuram grubunda ise vullkanizasyona olan etkilerini TBZTD, TMTD ve
TMTM diye siralamak miimkiindiir. Buna ek olarak MBT’ nin MBTS’ ye kiyasla, CBS’
nin de TBBS’ye gore vulkanizasyonun daha ¢abuk baslamasina yol ag¢ti§1 sonucuna
vartlmistir. Mekanik 6zellikler olarak kiyaslandiginda; baz karisima kiyasla tiuramlarda
en fazla sertlik ve kopma mukavemeti ayn1 zamanda en az uzama degerlerinin olustugu
gozlemlenmistir. MBT, CBS ve ZDBC hizlandiricilarinin karisima eklenmesi, baz
karisimda bulunan MBTS, TBBS ve ZBEC hizlandiricilar ile benzer mekanik 6zellikler
sunmugstur. 100 °C yapilan yaslandirma sonrasi kopma mukavemeti degerlendirmesine
gore, CBS’nin dahil oldugu regetede uzamadaki degisim baz karisima kiyasla artmis olup
buna baglh olarak karisimdaki elastikiyetin kotiilestigi sOylenebilir. Diger tiim
karisimlarda ise tam tersi durum s6z konudur. Ayni test 150 °C’ de yapildiginda ise,
TBZTD’ de TMTD ve diger hizlandiricilara kiyasla ¢ok yiiksek elastikiyet kaybi
gozlemlenmis ve bu durumda TBZTD’ nin sicakliga karst dayaniminin ¢ok iyi olmadigi

sonucunu dogurmustur (Erbek Cémez & Oztiirk, 2023).
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2.5.5. Proses yardimcilari (proses kolaylastiricilar)

Kaugugun iiretim siirecinin her asamasinda onemli roller sahip olup, islenmesini
kolaylastiran ve son iirlin kalitesini artirirken ayni zamanda silire ve enerji tasarrufu
saglayan kimyasallara proses yardimcilari ya da proses kolaylastiricilar olarak

adlandirilmaktadir (Erkek, 2007).

Islevsel olarak proses kolaylastiricilar1 Cizelge 2.7°de goriildiigii gibi gruplandirmak
miimkiindiir. Bunlardan kalip ayiric1 ve yapisma 6nleyiciler karisima vulkanizasyondan
hemen once eklenirken bunlarinda disindakiler receteye ilk basta dahil edilmektedir

(Cagr1, 2005b).

Cizelge 2.7. Proses kolaylastiricilarin islevsellik olarak gruplandirilmasi (Cagri, 2005b)

iglevsellik Kullanim Amaci Uygulamalar

Kaydiricilar

Ekstrizyon ve enjeksiyon kaliplama performanslarini arttirir,
proses glvenligi ve iriin kalitesi Gizerinde olumlu rol oynar.

Metal sabunlari, esterler,
yag asitleri ve alkolleri

Homojenize ve
disperse edici ajanlar

Kimyasallarin esit ve homojen dagilimini saglamak igin
uygulanir.

Recineler, sabunlar,
esterler

Yapistiricilar

Farkli maddelerden meydana gelen katmanlarin yapisma
ozelligini arttirmada yardimci olur.

karbonhidrat ve fenol bazli
recineler

Kalip ayiricilar ve
yapisma onleyiciler

Hamurun kaliptan ayrilmasini kolaylastirmak ve ¢ig hamurun
depolanmasi icin kullanilir

Sabunlar, silikon
bilesimler

Peptizerler

Tabii kaugugun mastikasyon islemi sirasinda yumusatilip,
plastiklestirme etkisini vererek, islenmesini kolaylagtirir.

Metal bilesimler,
pentaklorofenol

Kauguk hamur genellikle ekstruder ve enjeksiyon kalibinda iglendigi i¢in bu proseslerde
akisinin 1y olmasi gerekmektedir. Proses kolaylastiricilar, kaliplama esnasinda
belirlenmis sicaklik ve basing altinda viskoziteyi diisiiriip akiskanligi iyilestirerek daha
diizgiin ve kaliteli triinler elde edilmesini saglar. Ayni zamanda yaglayici niteligi
dolayistyla hamur ile kalip igindeki metal ¢eperi arasinda bir tabaka olusturur ve
onler.

Proses kolaylastirict kullanilmadigi durumda kalip igerisinde

yapigsmayi
yapismalara bagli olarak akis olumsuz yonde etkilenip hamurda siirtiinmeye bagli basing

dalgalanmasi dolayisiyla kabarciklar olusacaktir (Cagri, 2005b).
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Fonksiyonellik agisindan yumusaticilarla benzer olan proses kolaylastiricilar recete
icerisinde c¢ok diisiik miktarda kullanilip, nihai iiriiniin fiziksel o6zellikleri {izerinde

oldukca az etkisi oldugundan bu konuda yumusaticilardan ayrilmaktadir (Erkek, 2007).

2.5.6. Yaslanma onleyiciler (antioksidanlar)

Polimerik malzemelerin kullanim yerlerine gore ozon, hava, 151k ya da UV 1sinlar1 gibi
cevresel faktorlere maruz kalmalari sonucunda; zamanla, fiziksel, kimyasal veya mekanik
Ozelliklerinde bozulmalarin meydana geldigi siirece yaslanma denilmektedir. Bu siire¢
malzemenin daha ¢ok performans ve dayanikliligin1 olumsuz yonde etkileyip, sertlesme,
kirilganlik, renkte bozulma durumlarini dogurur. Ayni zamanda gerilme mukavemeti,
kopma uzamasi gibi mekanik 6zelliklerin de geri doniistiiriilemez sekilde degismesine

yol agar (Franta, 1989).

Antioksidanlar 1-2 phr miktarlarinda kauguk karisima eklenerek kaugugu 151k ve oksijen
tarafindan hizlandirilan oksidasyona kars1 korurlar ve bu sayede iirlinlin servis dmriiniin
uzamasini saglarlar (Visakh vd., 2013b). Kauguk endiistrisinde yaygin olarak kullanilan
antioksidanlar1 arilaminler, fenoller ve fenol fosfitler diye siniflandirmak miimkiindiir.
Ug antioksidan arasinda en 6ne ¢ikan aminlerdir. Bunlar ¢ok giiclii antioksidanlar olup,
oksidasyon kars1 oldukca etkilidirler. Leke verme ve renk bozma 6zellikleri olsa da giiglii
yaslanma karsit1 etkiler gosterirler, bu ylizden elastomerlerin Omriinii uzatmada
kullanilirlar. Antiozonant degillerdir, yani ozon karsit1 koruma saglamazlar. Fenoller,
aminlere kiyasla diisiik koruyucu niteliklere sahip olup, ozon iizerinde herhangi bir
koruma saglamaz. Leke birakma 6zellikleri bulunmadigi icin agik renkli elastomerlerde
tercih edilirler. Fenolfosfitlerde aminler kadar etkili yaslanma ve oksidasyon tizerinde
etkili degildir. Diger antioksidanlarla kombinasyon halinde kullanildiklarinda
koruyuculan etkili arttirnlmaktadir (Bosnak, 2010). TMQ en fazla kullanima sahip

antioksidan malzemesidir (Koltzenburg vd., 2017).

Doymamis kaucuklarin olefinik (¢ift) baglarinda gerceklesen ozon saldirist koruma

saglanmazsa, ince kesitli iiriinlerde fiziksel biitiinliigiin kaybina, kalin kesitli iiriinlerde
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ise ylizey c¢atlamalarina sebep olur. Ayrica cift baglar kiikiirt ile tepkimeye girerek
sertlesmeye sebep olur. Meydana gelen bu reaksiyonlari énlemek i¢in antiozonantlar
kullanilmaktadir (Visakh vd., 2013a). Kauguk iiriiniin en dis katmanina antiozonantlar
yayilarak koruyucu tabaka olusturulur. Wax uygulamasina ek olarak yeni alinmis
lastiklerin dis yiizeyinde antiozonant olarak balmumuna kullanilmasi buna bir 6rnektir
(Kent vd., 2017). 6PPD ve IPPD en fazla kullanima sahip antioksinant malzemedir
(Terzioglu, 2021).

2.6. Vulkanizasyon

Kauguk malzemeler genis bir uygulama alanina sahip olup, kullanildigi yerlerdeki
mekanik ve kimyasal 6zellikleri karsilayabilmek i¢in molekiiler zincirlerinin kimyasal
baglarla birincil ¢apraz baglar olusturarak birlestirildigi ve bdylece giiclii ii¢ boyutlu bir
molekiiler ag iirettigi vulkanizasyon olarak bilinen karmasik bir siirecten gecmelidir.
Sekil 2.35°te kiikiirt ile vulkanizasyon sonucunda meydana gelen capraz yapist

gosterilmektedir (Saldivar-Guerra & Vivaldo-Lima, 2013).
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Sekil 2.35. Vulkanizasyon ile ¢capraz bag olusumu (Mark vd., 2013)

i

1800'lerin ortalarinda Charles Goodyear tarafindan ilk olarak dogal kaugukta capraz bag
olusumu vulkanizasyon yonetimi kesfedilmis olup burada kiikiirt pisirici olarak
kullanilmistir. Daha sonraki yillarda ise diger vulkanizasyon teknikleri gelistirilmis ve

sentetik  kaucuklarda da vulkanizasyon yontemi uygulanmaya baslanmistir.
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Gliniimiizdeki ise kiikiirt vulkanizasyonu en ¢ok tercih edilen tekniktir (Dorigato vd.,

2023).

Vulkanizasyon; yumusaticilar, hizlandiricilar, hizlandiricilar ig¢in  aktivatorler,
antioksidanlar, proses yardimcilari, dolgu maddeleri, kiikiirt veya peroksit ekleyerek
hazirlanmis sentetik ya da dogal kauguk igeren karisimlar1 genellikle bir kalipta belirli bir
zaman boyunca basing altinda isitilmasiyla polimerik malzemeye doniistiiren ve geri

dondiiriilemez bir kimyasal islemdir (Markovi¢ & P.M., 2017)

Vulkanizasyon, ayni1 zamanda kiirlenme olarak bilinir ve bu siirecin kontrol edilebilir
olmasi biiylik 6nem tasir. Vulkanizasyon siiresi; karisim formiilasyonu, pisirici sistem ve
vulkanizasyon sicakligi gibi faktorlere baglidir. Bu faktorlerin dengeli yonetilmemesi
durumunda, Sekil 2.36° da goriildiigii gibi silirecin ¢ok erken baglamasi hem kauguk
iriinlinlin nihai formunun olusmasini engeller hem de istenilen mekanik 6zellikler elde
edilemez ve elastomer yumusak olarak kalir. Asir1 kiirlenmesi ise gevreklige sebep
olmakla beraber geri doniis riskine yol agabilir. Geri doniis, oksidatif olmayan termal
yaslanmanin ¢apraz bag kaybina yol agmasi olarak tanimlanmaktadir ve 6zellikle sicaklik
155 °C'nin lizerinde, ¢ok sayida polisiilfik capraz bag bulunduran bilesiklerde olur. Bu
durum vulkanizasyon geciktirici ve yanma Onleyicilerin kullanimin1 gerektirir. Sonug
olarak siirecin en basinda kauguk ¢esidine bagli olarak vulkanizasyon zamani ve sicakligi
en uygun sekilde belirlenmelidir. Vulkanizasyonda da istenilen ¢apraz baglamanin hizls,
etkin ve dogru asamalarda bitirilmesi gerekir ki yilizeyin asir1 kiirlenip i¢ kismin

kiirlenmemis kalmamas1 saglanabilsin (Peltola, 2013).
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R: deformasyona kars1 dayaninu
D: Kiir (reaksiyon) siiresi

S: Tavlama siiresi

O: Optimum kiir

E: Fazla kiir

L: Diisiik sicaklik

H: Yiiksek sicaklik

Sekil 2.36. Kiirlenme zamaninin elastomer iizerindeki etkisi (Kor Dayioglu, 2018).
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Vulkanize edilmemis kauguk yumusak ve sakiz gibi yapiskandir ayni zaman asinmaya
kars1 zayif direng gosterip termoplastik niteligindedir. Elastisite modiiliiniin diisiik olmas1
nedeniyle, malzeme esnek ve elastik bir yapida olup gerilme karsisinda seklini
koruyamaz; bu durum Sekil 2.37°de vulkanizasyon oncesi ve sonrasindaki dogal

kaucugun gerilim-uzama grafiginde gosterilmistir (Callister & Rethwisch, 2015).
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Sekil 2.37.  Vulkanize olmus ve vulkanize olmamis dogal kaugugun gerilme-uzama
egrileri (Callister & Rethwisch, 2015)

Vulkanizasyon, kaucuk tirtinleri tiretiminde hayati bir 6neme sahiptir ve yapida molekiiler
diizeyde derin degisiklikler meydana getirir. Vulkanizasyon siireci boyunca olusan ¢apraz
bag yogunlugunun vulkanizatin 6zellikleri tizerindeki etkisi sekil 2.38” de gosterildigi
gibidir. Vulkanizasyon sonrasi olusan c¢apraz bag yapisi, elastikiyet modiiliiniin
bliytikliigiinii dogru orantida arttirirken elastikiyet modiilii, mukavemeti ve oksidasyon
ile bozulmaya karsi direnci gelistirir (Callister & Rethwisch, 2015). Capraz bag
yogunluguna bagl olarak sertlik artarken, molekiiler agirlikta artacagindan bu kirillgan
degerinin yiikselmesine belirli bir zamanda sonra darbe dayaniminda azalmaya neden
olur (Kor Day1oglu, 2018). Ayrica plastik davranisini azaltir, malzemeyi ¢6zlinmez hale

getirir ve mekanik direncini artirir (Terzioglu, 2021).
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Sekil 2.38. Cag bag yogunlugun vulkanizat tizerindeki etkisi (Kor Dayioglu, 2018)

2.7. Kaucuk Karisim Uretimi

Onceden belirlenmis olan bir ya da fazla farkli oranlarda bilesenlerin bulundugu
formiilasyonlara gore ilk olarak receteler hazirlanir. Gergek sekillendirme isleminden
once, regete icerisinde bulunan tiim malzemelerin karisima dahil edilen elastomer ile
homojen dagilmasi; kaliteli ve ekonomik iiretim saglanmasi i¢in kritik 6neme sahiptir.
Ayn1 zamaninda bu sayede karigimin genelinde sertlik, kopma mukavemeti ve diger
mekanik ya da fiziksel 6zelliklerin esit olarak dagilmasi saglanmis olur. Bu asamada
karisim tiretimi i¢in uygulanan cihazlart agik mil ve kapali karistiricilar olarak ayirmak

miimkiindiir (Saldivar-Guerra & Vivaldo-Lima, 2013).

2.7.1. Acik mil kanstiricilar (iki silindirli miller)

Kauguk karisim igerisinde yer alan tiim maddelerin birbirleri ile homojen olarak
karigsmasi icin tercih edilen tarihsel olarak en eski yontemdir. Ancak prosesin uzunlugu,
tek seferde az miktarda karisimin cihaza eklenebiliyor olmasi ve ¢evre kirliligini cok fazla
arttirlp ayn1 zamanda cihazin agik olmasina bagli olarak operatorlerin ciddi saglik ve
yaralanma riskleriyle kars1 karsiya kaliyor olmast bu makinelerin kullanimini banbury’

ye kiyasla daha az tercih edilir hale getirmistir (Selguk, 2019).
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Celik konstriiksiyondan yapilan bu karigtiricilar igerisinde karigimi saglayan en énemli
parca paralel sekilde duran iki biiyiik silindirdir. Motordan gelen giigle dnce dislilerin
sonra da buna bagli olan silindirlerin tahrik edilmesi sonucunda, sekil 2.39° da goriildigii
gibi bu biiytik silindirler birbirlerine ters yonde ayni veya farkli hizlarda doniis saglarlar
(Megep, 2011b). Ozellikle ayn1 hizlarda doniiste malzeme sikistirma alanma tam
giremeyebilir; bu nedenle, farkli hizlarla doniis saglanarak kayma gerilmesi olusturulur

ve tim malzemenin sikistirma alanina girmesi gerceklestirilir (Kog, 2019).

Sekil 2.39. Acik mil karistiric1 ve sematik gdsterimi (Avci, 2019)

Uretilecek olan nihai kaugugun genisligine gore silindirler arasindaki bosluk, homojen
karisim elde etmek amaciyla genisletilip daraltilabilir. Karistiricida operator tarafindan
belirlenen siirede karisim yapildiktan sonra, serit seklinde kauguk karigim bir silindirin

ylizeyine sarilir (Sariaslan, 2017).

Acik mil karistiricilarda proses siiresi olduk¢a uzun oldugundan, silindirler donerken
karisimin siirtiinme kaynakli sicakliginda artisa sebep olur. Her ne kadar sicaklik artis:
karisimdaki malzemelerine erimesine sebep olsa da ayni zamanda bu durum erken
pismeyi dogurabilir. Bu siirecin kontrol altina alinmast ve homojen dagilimin
gergeklestirilmesi i¢in silindirlerden su gegirilerek sogutma saglanmaktadir (Terzioglu,

2021).
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2.7.2. Kapah kanstiricilar (banbury mixer)

Banbury mikserleri ilk olarak 1916 senesinde Fernley H. Banbury tarafindan karisimdaki
verimi arttirarak ayni zaman da homojenligi saglamak adina iiretilmis ve patentlenmistir
O donemde Banbury karistiricilar, agik mikserlere kiyasla daha verimli, ¢alistiklarindan

acik mikserlerin kullanimini geride birakmistir (Dick, 2020).

Giliniimiizde basta otomotiv sektoriinde kullanilan lastik karisimlar: olmak {izere genis bir
uygulama yelpazesine sahip olan banbury karstiricilar biliyiik veya kiigiik 6lgekli
fabrikalarda tercih edilmekte ve tiim kapali karigtiricilarin genel adi olarak da

bilinmektedir (Avct, 2019).

Sekil 2.40. Banbury karistirict ve sematik gosterimi (Megep, 2011a)

Kapal1 bir alanda c¢alisan banbury karistiricilari, iki ya da dort rotor kanatgiklarinin farkl
yon ve hizlarda dénmesi ve buna bagl olarak malzemenin ezilerek karigmasi esasina
dayanarak calisan cihazlardir. Karigma esnasinda olusan 1s1 ise govde ya da farkh
alanlarda sogutma suyu ile belirli sicaklik degerinde tutulmaktadir. Sekilde 2.40° da
goriildiigli gibi banbury mikserin ana bilesenleri besleme agzi, ram silindiri, rotorlar,

mikser govdesi ve bosaltma kapagi olmak tizere 5 boliimden olusmaktadir. Bunlar;
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Ram silindiri; bir piston ve silindirden meydana gelen bu kisim pdnematik sistem
vasitastyla silindir iginde bulunan pistonun karisim tlizerinde basing uygulamasi suretiyle

karigimin gévde boliimiine gonderildigi yerdir.

Rotorlar; banbury mikserin en kritik elemanlaridir. Farkli tiplerde intermeshing veya
tangential olarak tasarlanan rotorlar vardir. (Sekil 2.41) Bunlardan intermeshing
malzemeyi ezerek islem uygularken veya tangential ise saga ve sola karisimi vurdurarak

karigtirma islemini gerceklestirir (Megep, 2011b).

Sekil 2.41. Banbury karistirict ve sematik gosterimi (Megep, 2011a)

Mikser govdesi; karistirma isleminin olustugu kisimdir ve burada rotorlar bulunmaktadir.
Tim bilesenler rotor ve gdvde cidarlar1 arasinda karigsmaktadir. Ayrica karistirma
esnasinda gerekli durumlarda 1sitma veya sogutma islemi yapmak ic¢in govde

duvarlarinda kanallar ve delikler yer almaktadir.

Besleme agz1 ve bosaltma kapagi; karistmin mikser icerisine yiiklenmesini ve karistirma
islemi tamamlandiktan sonra kolayca ¢ikarilmasini saglar (Megep, 2011b).

Banbury mikserlerin daha hizli ve yiiksek kapasitede homojen karisim elde etmeleri ayni
zamanda kapali olarak c¢alistiklarindan cevreye karst duyarli olup toz ve zararh gaz
salinimlariin az olmasi ek olarak otomatik kontrol edilmesi sayesinde diisiik iscilik ile
karigim isleminin tamamlanmasindan dolay1, agik mikserlere kiyasla ¢ok daha fazla tercih

edilmektedir (Cagr1, 2005b).
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2.8. Vulkanizasyon Teknikleri

Receteye gore hazirlanan ve agik ya da kapali karisimlarda homojen olarak elde edilen
kiirlenmemis karisim, bundan sonraki agamada boyutsal olarak kararli elastik bir
maddeye ve kaliplama islemi ile nihai iirliine doniistiiriilmektedir. Bunun i¢in belirlenen
basing ve yiiksek sicaklik altinda farkli tekniklerde karigimin vulkanize edilmesi gerekir
(Ciesielski, 1999). Asagida, en yaygin olarak kullanilan vulkanizasyon teknikleri ele

alinmaktadir.

Pres vulkanizasyonu, polimerlerin vulkanizasyonunda en yaygin kullanilan yontemler
arasinda yer almaktadir. Isminden de anlasilacag iizere, kalip icerisinde yiiksek sicaklik
ve basing altinda islem gerceklesmektedir. Kalip tasarimin 6nem arz ettigi bu yontemde
iki veya daha fazla adette olan plakalar hidrolik basing¢ vasitasiyla presleme islemini
yapar. Karisim kalip igerisine dokiiliip presleme islemi yapildiktan sonra ¢ikan iiriin
ebatlarinda ¢cekmeler olacagindan bunu dnlemek adina kalip nihai {irline gére daha biiyiik
ebatta olacak sekilde tasarlamir. Ozellikle bu proseste, kalip igerisine gonderilen
maddenin akiskanlhigi, kalibin sizdirmazligi, nihai {iriiniin kaliptan kolayca ve deforme
olmadan alinmas1 6nemlidir. Kaliplama prosesini basing-sikistirma kaliplama, transfer
kaliplama, enjeksiyon kaliplama olarak ii¢ ana kategoride toplamak miimkiindiir. Ttim

kaliplama cesitleri Sekil 2.42° de gosterilmektedir (Kog, 2019).

T Istticilar
0 i Piston
(st Hareketli Kalip VAV .
—
; ..
Kaugugun aktigi delik
Alt Sabit Kalip | s

I I Alt Kalip N \ ‘&\\\\\V

Basing-sikistirma kaliplama

Enjeksiyon kaliplama

Sekil 2.42. Pres vulkanizasyon kaliplama yontemleri (Kor Dayioglu, 2018)
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Acik vulkanizasyon, sicak hava veya buhar ile saglanan bu pigirme yonteminde, sicak
havada islem yapildigindan oksijene bagh yaslanma durumunun oniine gegmek i¢in ¢ok
daha uzun siirede vulkanizasyon isleminin yapilmasi gerekir buna ek olarak sicak havanin
diisiik 1s1 transferi niteligi dolayisiyla vulkanizasyon verimi oldukga diistliktiir. Ancak
otoklav denilen yiiksek sicaklikta buhar ile yapilan pisirme yonteminde, dncelikle ektriide
olmus yar1 mamiiller sekil 2.43” de gosterildigi gibi otoklav i¢ haznesine maga denilen
kaliplara gegcirilip yiiklenir akabinde igerideki oksijen disariya aktarilarak yiiksek
sicaklikta doymus buhar basinci kabin igerisine alinir. Bu yontemde havaya kiyasla ¢ok
daha hizli bir sekilde vulkanizasyon islemi gerceklestirilir. Kauguk hortumlar, borular,

kablolarin nihai sekilleri bu yontem ile verilmektedir (Kor Dayioglu, 2018).
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Sekil 2.43. Acik vulkanizasyon yontemi (Otoklav)
(https://www.haksanhortum.com.tr/tr/uretim/otoklav) (erisim tarihi 17.01.2025)

Stirekli vulkanizasyon islemi ekstriizyon ile gerceklesmektedir. Ekstriizyon prosesi
ekstriider, vulkanizasyon tiiniteleri, on soklama {initeleri, mikrodalga iiniteleri, sicak hava
tiinelleri veya tuz banyosu sistemleri, sogutma iiniteleri, silikonlama, sarma tiniteleri ve
gerekli olabilecek diger 6zel ekipmanlardan meydana gelmektedir (Callister &

Rethwisch, 2015).

Esasen pompa mantigi ile tasarlanan bu sistemde, en temel parca sekil 2.44° de gdsterilen
ekstriider olup genellikle serit formunda olan hamur huni ya da besleme makaralarinin
bulundugu ilk kistmdan kontrollii bir hizda igeriye gonderilir. Sicaklik ve basing etkisiyle

Malzemenin ileri dogru hareketi silindir igerisinde bulunan vida sayesinde saglanir. On
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tarafta bulunan baslik kisminin kesit sekline gore nihai kauguk kaliptan g¢ikmaya
zorlanarak sekillendirilir. Bu sayede, baslikta yer alan formda sonsuz uzunlukta iiriinler
iiretilmektedir. Pistonlu ekstriiderler ise, vidanin yerine bir pistonun kullanildigi ve vidali
ekstriiderlerden daha eski olmasina ragmen 6zel uygulamalarda hala tercih edilen bir
alternatiftir. Ekstriiderler hortumlar, borular, pencere profilleri, kaplamali teller ve

kaucuk levha gibi iirlinlerin tiretiminde kullanilir (Massy, 2017).

a— Feed hopper

_—— Plastic pellets

Extrudate

Turning screw —/

/ Shaping die
Band heater

Sekil 2.44. Ekstriizyonun sematik gdosterimi (Callister & Rethwisch, 2015)

2.9. Vulkanizasyon Pisirici Sistemleri

Hazirlanmis olan kauguk formiilasyonunda kullanilacak olan vulkanizasyon sisteminin
tiirli, ¢apraz baglarin yapisini ve kalitesini belirlediginden pisirici se¢iminde tedarikei,
kullanilan kauguk tiirii, istenen iiriin 6zellikleri (esneklik, dayaniklilik, 1s1 ve kimyasal
direng vb.), iiretim kosullar1 ve ¢evresel/yasal gereklilikler gibi teknik parametrelerin yani
sira, Ozellikle kendi teknik bilgi birikimi ve deneyiminden yararlanir. Formiilasyonda
kullanilacak diger bilesenlerle (hizlandirici, dolgu maddesi) sistemin uyumunu
degerlendirir ve hem iiretim hattina uygun hem de hedef {iriin performansin1 saglayacak
maliyette bir ¢oziim pisiriciyi uygular. Giiniimiizde en yayin kullanilan pisirici sistemleri

kiikiirt, peroksit pisirici sistemleridir (Kor Dayioglu, 2018).

59



Giiniimiizde kiikiirt ile kiirleme kaucuklar i¢in en yaygin kullanilan sistemdir. ilk olarak
yalnizca kiikiirt kullanilarak yapilan vulkanizasyonda, kaugugun yapisina ve optimum
kiirlenme sicakligina bagli olarak saatlerce hatta gilinlerce siiren bu yontemde ayni
zamanda elde edilen vulkanizatlar, diisiik fiziksel dayaniklilik, zayif mekanik 6zellikler,
yiiksek bozunma egilimi ve diisiik yaslanma direncine sahiptiler (Bhatia & Goel, 2019).
Yillar igerisinde yapilan kesifler sonucunda ¢inko oksit eklenmesi ve hizlandiricilarin
diisiik konsantrasyonlarda kullanilmasi ile de vulkanizasyon siiresi olduk¢a kisalmistir.
Bu sebeple, proses yardimcilart ve hizlandiricilar olmadan sadece kiikiirt ile yapilan
elastomer vulkanizasyonu artik ticari olarak fazla ilgi gérmemektedir. Ancak yine de
kiikiirt kullanilmadan yapilan yontemin kimyasi ge¢miste bir pek cok arastirma ve
incelemenin konusu olup, yeni yontemlerin belirlenmesine rehberlik etmistir (Mark vd.,

2013).

Kiikiirdiin etkili bir sekilde kaugugu ¢apraz baglamasi i¢in, bir elastomerin NR, IR, SBR,
BR, EPDM, IIR, NBR, HNBR gibi alilik hidrojenlere (Sekil 2.45) sahip ¢ift baglar (bir
molekiilde C=C ¢ift bagmin bitigigindeki karbon atomuna bagli hidrojen atomlarinin
bulunmas1) icermesi gerekir (Popa, 2011). Vulkanizasyon isleminde bu cift bag kopup

kiikiirt atomu ile C-S bag1 saglanir.

| |
H, C‘:C‘#H
H

Allilik hidrojenler

Sekil 2.45. Allilik hidrojen kimyasal yapis1 (Selcuk, 2019)
Kiikiirt vulkanizasyonunda farkli sekilde baglanip ¢apraz baglarin, sekil 2.46° daki gibi,

monosiilfiir (C—S—C), disiilfiir (C—S—S—C), polisiilfiir (C—Sx—C, x > 3), sarkik siilfiirler

ve dongiisel monosiilfiirler seklinde bulunmasina neden olur ve bu baglar kaucugun
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ozelliklerini belirler. Ayni zamanda ¢apraz bag tiirlerinin olusum orani, formiilasyondaki
kiikiirt ile hizlandiric1 oranina baghdir (Bhatia & Goel, 2019). Monosiilfiir baglar1 daha
sert ve termal olarak kararli iirlinler saglarken, Polisiilfiir baglar1 ¢ok iyi ¢ekme

mukavemeti, sigrama elastikiyeti ve esneme-yorulma direnci sunmaktadir (Cagri, 2005a).

Ac —8—
Sx 52 S |
S
¥ S——S
Poly Di- Mono Accelerator Cyclic
sulphidic sulphidic sulphidic terminated sulphides
pendent group

Sekil 2.46. Vulkanizasyonda kiikiirdiin ¢apraz bag olusturma sekilleri (Bhatia & Goel,
2019)

Vulkanizasyonda kiikiirdiin yaygin olarak firmalar tarafindan tercih edilmesinin en
onemli sebeplerinden biri ekonomik olusudur. Bunun yani sira, iyi elastik ve dinamik
davranis, yiiksek ¢cekme ve yirtilma mukavemeti, ¢apraz baglarin uzunlugunu kontrol
edebilme o6zelligine sahip olusu kiikiirdiin kullanimini arttiran sebepler arasindadir
(Klingender, 2008). Ayrica yiiksek oranda kiikiirt iceren vulkanizatlar, daha yiiksek
uzama ve esneklik 6mrii saglanmaktadir. Ancak dezavantajlar yiiksek sicaklikta nispeten
zay1f sikigtirma orani ve yetersiz yiiksek sicaklik yaslanma direnci sunmasidir (Sommer,

2014).

Peroksit ile kiirleme yontemi, ilk olarak 1915 yilinda Ivan Ostromislensky tarafindan
kaucuklarin bu yontemle capraz baglar yapabilecegini agiklanmasiyla kesfedilmistir.
Gilinltimiizde 1yi yliksek sicaklik yaslanma direnci saglayan vulkanizatlar hazirlamak icin
kiikiirt ile vulkanize edilemeyen doymus kaucuklarin ve doymamis kauguklarin

vulkanizasyonda kullanilmaktadir (Kruzelék vd., 2017).
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Organik peroksitler, icerisinde en az iki tane oksijen atomu bulunduran ve ¢ogunlukla
genel yapisinin R-O-O-R diye tanimlandigi molekiillerdir. Bu ifade de (O-O) peroksi, R
ve R ise peroksiye baglanmis diger kimyasal gruplar i¢in kullanilmaktadir. Diisiik bag
enerjisine sahip olan peroksi (O-O) grubundaki bagin kopmas 1s1 ile tetiklendiginden
molekiil 1siya maruz kaldiginda serbest radikaller (R-O.) olusur. Olusan bu radikaller
baska bir zincir ile reaksiyona girerek C-C ¢apraz baglarinin olusumunu saglar (Kruzelak

vd., 2017).

Peroksit ile ¢apraz baglanma, temel olarak serbest radikal bir siirectir. Sekil 2.47" se
goriildiigii lizere iic ana asamada gerceklesen bu siireg ilk olarak peroksitin (ROOR) 1s1
etkisiyle tam ortadan pargalanarak (homolitik ayrisma) alkoksi radikallerin (RO.)
olusmasi ile baslar. Daha sonra bu radikallerin, polimer zincirindeki metilen gruplarindan
hidrojen atomlarin1 uzaklastirmas: (hidrojen soyutlama) ile polimer radikalleri (P.)
meydana gelir. Son olarak bu polimer radikalleri (P.) dogrudan etkileserek radikal capraz

baglar (radikal baglanma) olusturur (Bedel, 2021).

ROOR —€a .  oro

peroxide primary alkoxy
radicals

RO +P-H —— ROH + P
Polymer
radical

2p" P-P

Cross-link

Sekil 2.47. Peroksit vulkanizasyonu sematik gosterimi (Arachchige, 2019)

Elastomerlerin ¢apraz baglanmasi i¢in tercih edilen peroksit gruplarint 6 ana baslik
altinda toplamak miimkiindiir. Bunlardan, dialkil (DTBPH, DTBPHY, DTBP), alkil-aril
(TBCP, DTBPIB) ve diaril peroksitler (DCP) termal olarak en kararli peroksitler sinifina
aittirler ve 1siya maruz birakildiklarinda radikallerine ayrilirlar. Buna karsin, diagil
peroksitler (BPO) smirli termal stabiliteye sahip olup daha diisiik sicakliklarda serbest
radikaller olustururlar. Peroksi ketaller (DTBPTC, BDTBPV) ve peroksi esterler ise
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diisiik termal stabiliteye sahip olduklari i¢in kauguk bilesiklerinin ¢apraz baglanmasinda
sinirlt kullanim alanima sahiptir (Kruzeldk vd., 2017). Uygun peroksit sinifinin se¢imi,
stabilite, aktivite, hedeflenen kiirleme sicaklig1 ve isleme ozellikleri {izerindeki etkiler

dikkate alinarak yapilmalidir (Bakiler, 2012)

Peroksit vulkanizasyon siireci genellikle 140—180°C sicaklik araliginda gerceklestirilir
(Kruzelék vd., 2017). Bu kiirlenme yonteminde olusturulan ¢apraz baglardaki karbon-
karbon baglari, kiikiirt vulkanizasyonunda olusan karbon-kiikiirt-karbon baglarindan
daha kararlidir. Bu nedenle, peroksit ile yapilan kiirlenme islemleri genellikle kauguk
tiriinlere kiikiirt kiirlenmeye kiyasla iistiin yaslanma o6zellikleri kazandirir. Ancak, bu
yontem genellikle iiretici i¢in daha yiiksek maliyet anlamina gelir ve depolama ile isleme
sirasinda biiyiik bir 6zen gerektirir (Bakiler, 2012). Ciinkii kendiliginden hizlanma
bozunma sicakligi anlamina gelen SADT peroksitlerin belirli bir sicaklikta kendiliginden
ve hizla bozulmaya basladig1 sicaklik olup peroksitlerin tasinma ve depolanmasi i¢in
Oonemli bir parametredir. Bu sebeple vulkanizasyon boyunca aktif hale gelen peroksitler

oda sicakliginda saklanmalidir (Dluzneski, 2001).

Siilfiir igermediklerinden seffaf nihai iirlinlerin elde edildigi bu vulkanizasyon
yonteminde, capraz baglanma kisa siirede olup kalip kirliligi az miktarda olmaktadir
(Hashim & Akiba, 1997). Peroksitlerin kiirleme ajani olarak kullanilmasi nihai iiriine 1y1
bir yaglanma direnci kazandirmasinin yani sira, 1stya dayaniklilig iyilestirilir, boylece {ist
sicaklik limitleri biraz daha yukar1 ¢ekilebilir veya dmrii uzatilabilir. Buna bagli olarak
daha yliksek 1siya dayanikli yaslanma direnci saglanir. Sikistirma orani peroksit
vulkanizasyonunda iyilestirilirken 6te yandan, gerilme dayanimi, yirtilma dayanimi ve
yorulma (stirekli biikiilme gibi dinamik deformasyon) 6mrii azalir. Peroksit ile kiirlenmis
vulkanizatlarda, kiirlemeyi tamamlamak ve istenmeyen yan {irlinleri ortadan kaldirmak
icin bazen bir post-kiirleme (kalip disinda devam eden kiirleme) islemi yapilir (Ciesielski,
1999). Bu sistemde en kritik sorunlardan biri ise 6n kiirleme giivenliginin kontrol altina
alimmasinin giic olmasidir. Pisirme giivenligi, peroksitin tiirii ve serbest radikallere

ayrisma yetenegiyle iliskilidir. Capraz bag olusumu gerceklesirken, 6n pismeyi kontrol
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etmek i¢in akrilik monomerler, fenolik antioksidanlar ve nitroksil bilesikleri kullanilir

(Kruzelak vd., 2017).

Peroksit kiirlemesi, ¢ift baglarin bulunmadig1 baz1 elastomerleri kiirleyebilir buna 6rnek
olarak etilen ve propilen kaugugunun kopolimerini (EPM) vermek miimkiindiir. Ek
olarak peroksitlerle kiirlenebilen elastomerler arasinda EPDM, EP, SBR, NR, BR, CR,
baz1 FKM'ler ve silikonlar yer alir. Ancak peroksit ile ¢apraz baglanamayan polimerlerde
mevcuttur. Ornegin butil kaugugu, peroksitin kaugugu bozmasi nedeniyle bu sekilde

kiirlenemez (Ciesielski, 1999).

2.10. Vulkanizasyon Tiirleri

Uretilen ¢apraz baglarn tiirii ve yogunlugu, vulkanizatin &zelliklerini etkiledigi gibi bu
ayn1 zamanda kullanilan hizlandirici tiirline ve hizlandiricr/kiikiirt oranina baglidir. Buna
gore yilladir kiikiirt varliginda gergeklestirilen {i¢ farkli vulkanizasyon sistemi yaygin
olarak kullanilmaktadir. Cizelge 2.8 de goriildiigii gibi yiiksek hizlandirici/kiikiirt orani
kullanilarak  yapilan kiirlemeye etkin vulkanizasyon sistemi (EV), disik
hizlandiricy/kiikiirt oranina ile yapilan kiirlemeye konvensiyonel vulkanizasyon sistemi
(CV), her ikisinin ortasinda bir hizlandirici/kiikiirt oran1 ile olusturulan vulkanizasyona

da yar etkili vulkanizasyon sistemi (Semi-EV) denilmektedir (Datta, 2002).

Cizelge 2.8. Vulkanizasyon sistemleri (Datta, 2002)

Table 1 CV, SEV and EV vulcanisation systems
Type Sulfur Accelerator A!tﬁ

(S, phr) (A, phr) ratio
CV 2.0-35 1.2-04 0.1-0.6
SEV 1.0-1.7 24-1.2 0.7-2.5
EV 04-0.8 5.0-2.0 2.5-12
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EV, kiikiirdiin ¢apraz bag iiretiminde verimli bir sekilde kullanilmasi nedeniyle "etkin
vulkanizasyon" olarak adlandirilan bu sistemde diisiik seviyede kiikiirt ve buna karsilik
yuksek seviyede hizlandiric1 veya kiikiirtsiiz kiir kullanildig: sistemlerdir. Bu kiirlenme
yontemi, daha ¢ok monosiilfidik, disiilfidik ve daha az polisiilfidik ¢apraz bag icerir ya
da ¢apraz baglardaki kiikiirt yogunlugu daha diistiktiir (Mark vd., 2013).

EV kiirleme yontemi ile olusturulan kauguklar, polisiilfidik bag azlig1 dolayisiyla
yorulma direnci agisindan zayif olsa da miikemmel geri doniis direnci (oksidatif olmayan
termal yaslanmaya veya asir1 kiirlenmeye karsi direng) ve termal-oksidatif yaglanmaya

karsi iyi direncleri nedeniyle siklikla tercih edilir (Mark vd., 2013).

CV sistemleri kiikiirt dozunun yiiksek, hizlandiricinin ise az kullanildig1 kiirlenme
tiriidiir. Yiiksek oranda polisiilfidik ve disiilfidik ¢apraz baglar iceren konvensiyonel
sistemde iiretilen vulkanizatlar, fazla polisiilfidik bag sebebiyle yiiksek esneklik yorulma
direnci ve yirtilma mukavemeti sergilerken, monosiilfidik bag azlig1 nedeniyle 1s1 ve geri

doniis direncinden 6diin verir (Datta, 2002).

Semi-EV sistemi, CV ve EV kiirleme sistemleri arasinda bir denge saglamay1 amaclh
kiikiirt konsantrasyonu ile hizlandiric1 konsantrasyonu oraninin orta bir degerde alindig:
kiirlenme yontemidir. Orta diizeyde esneme, yorulma, geri doniis ve 1s1 dayanimi gibi
mekanik ve dinamik 6zelliklerin gerektigi durumlar i¢in tercih edilir (Datta, 2002).

CV, Semi-EV, EV kiirlenme sistemleri i¢in ¢apraz bag tipi ve miktar1, vulkanizatlarin

mekanik ve dinamik 6zellikleri ¢izelge 2.8 de gosterildigi gibidir.
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Cizelge 2.9. Kiirlenme sekline gore vulkanizatlarin 6zellikleri (Datta, 2002)

Table 2 Vulcanisate structures and properties
Systems
Features
CV SEV EV
Poly- and disulfidic crosslinks (%) 95 50 20
Monosulfidic crosslinks (%) 5 50 80
Cyclic sulfide (conc.) High Medium Low
Non-sulfidic (conc.) High Medium Low
Reversion resistance Low Medium High
Heat ageing resistance Low Medium High
Fatigue resistance High Medium Low
Heat build up High Medium Low
Tear resistance High Medium Low
Compression set (%) High Medium Low

2.11. Vulkanizasyon Koajanlari

Peroksit vulkanizasyonu ile iiretilen vulkanizatlarin mekanik 6zellikleri, genellikle kiikiirt
esasl sistemlerle pisirilen vulkanizatlara kiyasla daha diisiiktiir. Polimerlerin mekanik
ozelliklerini iyilestirmek, capraz baglanma siirecinin verimliligini artirmak ve daha
dayanikli triinler elde etmek, kullanilan peroksit tipi ve miktarinin yani sira, ¢apraz
baglanmay1 destekleyip gii¢lendirerek polimer aglarinin yapisal biitiinliigiinii artiran ilave
koajan kullanimi ile miimkiindiir. Bu sebeple peroksit vulkanizasyonunda peroksitle ek
olarak koajanlar karigima dahil edilmektedir. Boylece, peroksit vulkanizasyonu ile elde
edilen tirtinlerin mekanik 6zellikleri gelistirilerek performans acgisindan kiikiirt sistemleri

ile rekabet edebilecek seviyeye ulasabilir (Akdeniz, 2003).

Koajanlar vulkanizasyon islemi sirasinda olusan serbest radikallerle kisa siirede
tepkimeye girerek kararl bir serbest radikal kaynagi saglar. Bu sayede ¢apraz baglanma
veriminin diigmesine sebep olan zincir kesilmesi ve orantisiz sonlanma gibi yan
reaksiyonlarin olugmasini engeller ve radikallerin yalnizca ¢apraz bag olusturmasina

yardimci olur ayrica baglar arasi ek kopriiler olusturarak verimi yiikseltir. Sonug olarak
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cok iglevli koajanlarin kullanimi, ¢apraz bag yogunlugunu ve ¢apraz bag verimi

yukseltmektedir (Kruzelak vd., 2015).

Koajantlar kullanarak gerceklestirilen peroksit vulkanizasyonunda meydana gelen ¢apraz
bag yapilarinin ideal gorseli sekil 2.48” de gosterilmektedir. Sekil 2.48.A’da polimer
radikallerinden olusan ¢apraz baglar, sekil 2.48.B’de koajanlarin olusturdugu etkili
capraz baglar ve sekil 2.48.C’de capraz bag olusturulmamis koajan bdolgeleri
goriilmektedir (Henning & Costin, 2005).

Sekil 2.48. Koajant varliginda peroksit ile kiirlenen kauguk matrisin ¢apraz bagh ag
yapist (Henning, 2007)

Multifonksiyonel koajanin ideal yapisi reaksiyona giren aktif gruplarin sayisi ve
fonksiyonellikleriyle belirlenir. Sekil 2.49° da gosterilen sekil Tip I koajanlar1 yansitsa da
Tip II koajanlar da benzer sekilde tanimlanabilir. Koajanlar genel olarak basit alilik ve
vinil gruplarindan, daha karmasik yapidaki maleimidler, akrilatlar ve metakrilatlara kadar
genis bir reaktif grup yelpazesi sunar. Fonksiyonellik, monofonksiyonelden (bir)
pentafonksiyonellere (bes) kadar degisebilir, hatta daha yliksek fonksiyonel yapilar da
mevcuttur. Kopriileme grubu farkli uzunluklarda apolar veya polar niteligi sahip diiz
zincirli, dallanmis yapida veya halkali alkil ya da aromatik yapida olabilirler. Bu ¢esitlilik,
koajanin vulkanizat iizerindeki etkisini belirler; capraz bag yogunlugu, elastomerin
mekanik ozellikleri ve dayaniklili§i bu yapisal farkliliklara gore degisir (Henning &
Costin, 2005).
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Koprii Grubu .
Reaktif Gruplar

Sekil 2.49. Multifonksiyonel koajanlarin ideal gosterimi (F. Gtiler, 2019)

Piyasada satisa sunulan ¢ogu koajan, sivi formda olup, kaucuk karisimlarinin
viskozitesini Oonemli Olgiide azaltabilir. Diisiik molekiiler agirliga sahip koajanlar,
genellikle plastiklestirici olarak islev gorerek kauguk bilesiklerinin islenmesini
kolaylastirir ve enerji tiiketimini azaltarak iiretim verimliligini artirir. Ek olarak,
koajanlarin kullanimi sayesinde, peroksit miktarini azaltmak miimkiin olurken, kiirlenmis
elastomerlerde ¢apraz bag yogunlugu ayni seviyede tutulabilir veya arttirilabilir. Bu, hem
tiretim maliyetlerini diisiirmeye yardimci olur hem de son {irliniin mekanik 6zelliklerini

tyilestirir (Kruzelék vd., 2017).

Peroksite koajan eklenerek gerceklestirilen vulkanizasyon isleminde pisirmenin verimi
arttirtlmasina bagli olarak nihai tirlindeki iyilestirmeler asagida siralandig: gibidir.

e Gelismis ¢ap bag yogunlugu

e Yiiksek ¢ekme, asinma ve yirtilma dayanimi

e Yiiksek modiil

e Yiiksek sertlik

e lyilestirilmis elastikiyet

e lyilestirilmis dinamik esneklik

e Daha iyi dinamik 6zellikler

e Dabha diisiik kalic1 deformasyon

e Yiiksek 1s1l yaslanma dayanimi
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e Daha iyi yag ve yakit direnci
e lyilestirilmis lastik/metal yapismasi (Rajan, 2015)

Koajan varliginda yapilan peroksit vulkanizasyonlarinin, kauguk rulolar, o-ringler,
otomotiv contalari, hortum ve borular, golf toplari, kablo kiliflar1 ve baglant1 elemanlari

gibi genis bir yelpazede kullanim alani bulur (Akdeniz, 2003).

Vulkanizasyon siirecine katkilarina gére koajanlar ¢izelge 2.10° da goriildiigii izere Tip

I ve Tip II olmak iizere iki temel gruba ayrilir.

Cizelge 2.10. Peroksit vulkanizasyonda en ¢ok tercih edilen koajanlar (Karaagac,
2017b)

Tip 1 Tip 2
Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) Diallil ftalat (DAP)
Cinko akrilat (ZDA) Triallil izosiyanurat (TAIC)
Cinko metakrilat (ZDMA) Triallil siyantrat (TAC)
N,N'-m-fenilendimaleimid (PDM) Divinilbenzen (DVB)
Trimetilolpropan trimetakrilat (TMPTMA) | Triallil fosfat (TAP)
Pentaeritrol triakrilat (PETRA) Yiksek vinil 1,3-poliblitadien (HVPBD)
2.11.1. Tip I koajanlar

Tip I koajanlar, diisiik molekiiler agirlikli, aktive olmus cift baglar bulunduran, polar
yapida ve alilik hidrojenler icermeyen ¢ok islevli bilesiklerdir. Kolayca aktif olabilen
doymamis bolgeleri sayesinde koajanlar c¢ogunlukla katilma reaksiyonlari yoluyla
radikallerle reaksiyona girer. Hidrojen koparma reaksiyonlar1 ise bu tiir koajanlar i¢in
ikincil bir 6neme sahiptir. Sekil 2.50° deki gibi jomopolimerlesme yoluyla veya kauguk
zinciri lizerindeki makroradikalere asilanarak, radikal katilimi mekanizmasiyla etkin

capraz baglar meydaan getirir (Kruzeldk vd., 2020).
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Macroradikal Koajan
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Sekil 2.50. Tip I koajanlarin kauguk zincirleriyle reaksiyon mekanizmasi (Kruzeldk vd.,
2020)

Koajanlarin radikalere kars1 yiiksek reaktiviteye sahip olmalarindan dolay1 vulkanizasyon
stirecinin induksiyon donemi ¢ok kisadir. Bu da daha hizli bir kiirleme siireci saglar ve
iretim hizin1 artirabilir. Bu tiir koajanlar kullanildiginda, yalnizca kiir hiz1 artmakla
kalmaz, ayn1 zamanda capraz bag yogunlugu ya da c¢apraz bag olusumu artar. Ancak,
polar yapilar1 nedeniyle, bu koajanlar nonpolar elastomer matrisleriyle sinirli bir uyum
gosterir ve karisabilirlikleri daha diisiik olabilir. akrilatlar, metakrilatlar, bismaleimidler,
akrilik ve metakrilik asit ¢inko tuzlar1 Tip I koajan sinifinda yer almaktadir. Cogu Tip I
koajani, homopolimerlesme yaparak ve/veya kauguk zinciri lizerindeki makroradikalere
asilanarak, radikal katilimi mekanizmasiyla etkin c¢apraz baglar meydaan getirir

(Karaagag, 2017).

2.11.2. Tip II koajanlar

Tip II koajanlar, genellikle daha az polar igeren molekiillerdir. Diisiik polarite,
molekiillerin daha kararli ve daha az reaktif olmasina yol agar, bu da onlar1 daha kararh
serbest radikaller olusturabilen bilesikler haline getirir. Buna bagl olarak da Tip I

koajanlara gore vulkanizasyonun indiiksiyon donemi daha uzun olur ve kiir hizinda kayda
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deger bir artis saglamaz. Ayrica diisiik polariteleri sayesinde ¢ogu elastomerle yiiksek
uyumluluk gosterirler ve koajanlarin nonpolar elastomer matrisleriyle kolayca
karigmasina olanak tanirlar, bdylece homojen bir dagilim elde edilir (Henning & Costin,

2005).

Bu tip koajanlar yapilarinda koparilabilir alilik hidrojen atomlar1 ve radikal katilma
reaksiyonlar1 i¢in vinil doymamis bolgeler bulundurur. Katilma reaksiyonlari, Tip II
koajanlar i¢in temel reaksiyon mekanizmasi olsa da bunun disinda hidrojen soyulmasi
yoluyla da ¢apraz baglanma siirecine katkida bulunabilirler (Kruzeldk vd., 2020). Ayrica
sekil 2.51° de goriildiigii gibi basitce koparilabilen alilik hidrojen bulunduran Tip II
koajanlarindan bir kismi, molekiiller aras1 biiyiime ve halka olusturma reaksiyonlar

verirler (Karaagag, 2017).

Macroradikal Koajan

/ Katilma \

f‘h
_/—\_R> SNSRI
Siklo polimerizasyon l J Polimerizasyon

Sekil 2.51. Tip II koajanlarin kauguk zincirleriyle reaksiyon mekanizmasi (Kruzelak
vd., 2020)

Sonug olarak Tip II koajanlarin peroksit vulkanizasyonda temel katkisi, vulkanizatlarin

capraz bag yogunlugunu artirmaktir; kiir hizina belirgin bir etkileri yoktur. Ozellikle

71



ftalatlar, siyaniiratlar, izosiyaniiratlar, dienlerin homopolimerleri ve vinil aromatiklerin
kopolimerleri gibi maddeler, bu simifa ait Tip II koajanlar arasinda yaygin olarak

kullanilan 6rneklerdir (Karaagag, 2017).

Basitce koparilabilen alilik hidrojen bulunduran Tip II koajanlarindan bir kismi,
molekiiller arasi1 biliylime ve halka olusturma reaksiyonlar1 verirler (Sema 19).
Bu calismada, receteye koajan olarak triallil siyaniirat (TAC) eklenerek bir karisim

hazirlanacak olup, TAC ile ilgili detayli bilgiler asagida sunulmaktadir.

Molekiiler gosterimi  Sekil 2.52° de verilen TAC koajam1 EPDM peroksit
vulkanizasyonunda yaygin olarak kullanilmaktadir. Tipki tiim koajanlar gibi,
polimerlerin mekanik ve kimyasal 6zelliklerini iyilestirerek daha dayanikli ve yiiksek
performansli 1siya karsi daha direngli malzemelerin iiretilmesine olanak tanir. Bu
bilesikler, alil gruplarinin kimyasal reaktivitesi sayesinde polimer zincirlerine asilanabilir
veya halkali polimerizasyon {iriinleri lizerinden de giiglii capraz bag yapilar kurabilir.
Yiiksek vinil yapisina sahip bu polimerik koajanlar, bagli doymamislik konsantrasyonunu
artirarak ¢apraz baglanma reaksiyonlarini1 daha etkin hale getirir (Henning & Costin,

2005).

Og o N 20
|_r |_r
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Sekil 2.52. TAC koajan1 molekiiler gosterimi (Rajan, 2015)
Ozellikle, yiiksek kiirleme durumu (daha fazla ¢apraz bag yogunlugu) gerektiren

uygulamalarda, standart peroksitlerin yeterli olmayabilecegi durumlar ortaya ¢ikabilir.

Boyle durumlarda, peroksitlerin polimerle daha verimli bir sekilde etkilesime girmesini
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saglamak ve bu sayede daha yiiksek kiirleme verimliligi elde etmek i¢in TAC kullanimi1
tercih edilmektedir. Ayrica TAC kiirleme verimliligini artirirken, islem omrii ve

islenebilirlik glivenligi tizerinde de 6nemli bir olumsuz etki yaratmaz.

2.12. Literatiir Taramasi

Tez konusu ile ilgili yapilan literatiir taramas1 sonucunda, EPDM esasli kauguklarda
kiirleme sistemleri ve koajan katkilarinin yaslanma davranisi iizerindeki etkilerini
inceleyen ¢esitli calismalara ulagilmistir. Bu calismalar, 6zellikle kiikiirt ve peroksit
sistemlerinin karsilastirilmasi ile karbon siyahi etkilerini ele almakta ve tezde yiiriitiilen

calismalarin planlanmasina katki saglamistir.

(Wang vd., 2016), peroksit ile vulkanize edilen EPDM recetesinde ii¢ farkli koajan
(TAIC, TMPTMA, HVPBd) kullaninminin kiirlenme kinetigi ve mekanik o6zellikler
tizerindeki etkilerini arastirmistir. Kiirlenme kinetigi olarak; TAIC, en yiiksek kiirlenme
derecesi ile en yogun ¢apraz bag yapisini olustururken en diisiik aktivasyon enerjisi ile de
en etkin kiirleme performansmi gostermistir. Kiirlenme sicakligi <165°C oldugunda
TMPTMA’ nin kiirlenmeyi ¢ok hizli baslatmasi siire¢ giivenligini azaltmis ve erken kiir
riskini artirmigtir. Bunun aksine TAIC ve HVPBd daha iyi ve kontrollii bir yanma
giivenligi saglamistir. 175°C lizerinde ise koajanlarin yanma siiresinde etkilerinin ¢ok az
oldugu tespit edilmistir. Mekanik 6zellikler agisindan TAIC, en yiiksek sertlik sunarken
en diisiik kopma uzamasina sahip oldugu belirlenmistir. TMPTMA ve HVPBA ise
TAIC’e kiyasla daha yiiksek ¢cekme dayanimi sergilemistir.

(Cengiz, 2019), calismasinda dar molekiiler agirlik dagilimma ve yiiksek molekiiler
agirhiga sahip yeni nesil EPDM elastomerlerinin (EPDM-A ve varyantlar1) geleneksel
EPDM (EPDM-0) ve dogal kauguk (NR60) ile karsilagtirmali olarak mekanik, termal ve
viskoelastik 6zellikleri incelemistir. Sonuglar, yiiksek kiikiirt i¢erigine sahip EPDM-AHS
numunesinin yiiksek ¢apraz bag yogunlugu gosterdigini ve bunun mekanik 6zellikleri ve
sicaklik dayanimini belirgin sekilde iyilestirdigini ortaya koymustur. Bu, kiikiirt oraninin

artmasinin sicaklik dayanimini artirict bir etkisi oldugunu gostermektedir. Diisiik kiikiirt
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icerigine sahip EPDM-ALS numunesi ise daha esnek bir yap1 sergilemis, ancak diisiik
capraz bag yogunlugu nedeniyle sicaklik dayanimi ve mekanik performansi sinirh

kalmustir.

(Durmus Basdemir, 2022) tezinde farkli karbon siyahi tiirleri (N330 ve N550) ve
vulkanizasyon sistemlerinin (kiikiirt ve hizlandiric1 miktarlar1) yeni nesil 2 farkli tipte
EPDM elastomerinin statik ve dinamik mekanik Ozelliklerine etkilerini arastirmaktir.
Ozellikle ayn1 polimer farkli karbon siyahina sahip EPDM 1 (FEF N 550) ve EPDM 4
(HAF N 330) karsilastirmasinda EPDM 4 grubu, 6zellikle kopma dayanimi, elastikiyet
ve uzama yoniinden EPDM 1 grubuna gore ¢cok daha iyi performans gostermektedir. Ayni
zaman da 1.5 phr kiikiirt kullaniminda hem EPDM 1 hem de EPDM 4 gruplarinda kopma
mukavemeti, kopma uzamasi, enerji absorpsiyonu ve izotermal gevseme orani i¢in

optimum denge saglanmustir.

(Abtahi vd., 2006), TAC’ 1n, silika dolgulu EPDM kaucugunun peroksit vulkanizasyonu
ve mekanik performansi {izerindeki etkilerini arastirmayi hedeflemistir. Silika, scorch
zamanini artirirken optimum kiir zamanini diigirmiistiir. Formiilasyona TAC eklenmesi
ile scorch zamani artig1 dengelenip islem giivenligi saglanmistir ve kiirleme sisteminin
verimli kullanilmas1 saglanmistir. TAC, daha etkili capraz bag yapilarinin
olusturulmasina olanak tanimis, mekanik 6zelliklerde iyilesme saglamistir. TAC iceren
formiilasyonlarda, TAC phr miktarindaki artigla birlikte ¢ekme dayaniminda belirgin bir
artis gozlemlenmistir. Ayrica, c¢apraz bag yogunlugu ve sertligi artirirken kopma
uzamasini azaltmis ve aginma direncini artirmistir; bu da dolgu malzemesinin daha iyi
dagilimiyla iligkilendirilmistir. En iyi performans, 1.8 phr TAC iceren formiilasyonda
elde edilmis ve bu formiilasyonda ¢ekme dayanimi, sertlik ve asinma direnci gibi

ozelliklerde en iyi sonuglar saglanmistir.

(Naebpetch vd., 2016), SBR kaugugunun vulkanizasyonunda hizlandiricv/kiikiirt ve ko-
ajan/peroksit oranlariin kiirlenme Ozellikleri, mekanik performansi ve 1s1 yaslanma
direnci tzerindeki etkileri; farkli kiirleme sistemleri (CV, SV, EV) kullanilarak

incelenmistir. Deneysel sonuglar neticesinde; CV sistemi, en yiiksek polisiilfidik bag
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yogunlugunu saglayarak esneklik kazandirsa da capraz bag yogunlugu ZDMA/peroksit
oranindan az etkilenmis ve c¢ekme dayanimi hafifce azalmistir. Semi-EV sistemi,
polisiilfidik ve distilfidik baglarin dengeli bir oranin1 olusturarak mekanik 6zellikleri ve
capraz bag yogunlugunu artirmistir. EV sistemi ise en yiiksek disiilfidik ve iyonik bag
yogunlugunu tireterek sertlik, cekme dayanimi ve termal stabilitede en iyi performansi
saglamistir. Her sistem, farkli uygulama gereksinimlerine uygun avantajlar sunarken, EV

sistemi en yliksek performansi gostermistir.

(Cavdar vd., 2009), bu calismalarinda dort farkli tipte EPDM kaugugunun (farkli ENB ve
etilen oranlarina sahip) peroksitler (DMBPHa ve BBPIB) ve koajanlarla (TMPTMA ve
TAC/S) kombinasyonlari altinda mekanik, vulkametrik ve termal 6zellikleri incelemistir.
BBPIB ve TAC/S ile vulkanize edilen EPDM'nin 6n kiirleme siiresinin DMBPHa ve
TMPTMA kombinasyonuna gore daha kisa, ancak kiirlenme siiresinin daha uzun oldugu
belirlenmigtir. Bu durum, alilik tip koaktif olan TAC/S'nin akrilat tip koaktif
TMPTMA'ya gore daha yavas reaksiyona girmesine baglanmistir. Capraz bag yogunlugu,
maksimum ve minimum tork (MH - ML) farki kullanilarak hesaplanmis ve peroksit
icerigi arttikga artig gostermistir. Peroksit miktarinin artmasi, elastik modiil degerlerini
artirirken, ENB icerigi %7.5 oldugunda mekanik 6zelliklerdeki iyilegsmeler maksimum
seviyeye ulagsmistir. Bu igerik, optimum ¢apraz bag yogunlugunu saglamis ve kopma
dayanimi agisindan en 1yi sonuglar1 vermistir. Bununla birlikte, peroksit i¢eriginin artmast
kopma uzamasini onemli Ol¢iide azaltmistir. Aromatik peroksit (BBPIB) ve TAC/S
koaktifin kullanimi1 termal stabiliteyi hafifce artirmis ve kiitle kaybini azaltarak
malzemenin daha kararl bir yap1 kazanmasina katki saglamistir. Elde edilen veriler, %7.5
ENB icerigi ile BBPIB ve TAC/S kombinasyonunun hem mekanik hem de termal

performans acisindan en uygun sonucu verdigini ortaya koymustur.

(Zou vd., 2020), peroksit kiirleme sisteminde kiikiirdiin yardimci ajan olarak
kullanilmasimin etkilerini incelemistir. Kiikiirt ve TAIC katkisinin EPDM'nin mekanik,
dinamik ve yorulma performansi tizerindeki etkileri deneysel olarak degerlendirilmistir.
Kiirleme islemi, 175°C sicaklikta gerceklestirilmis ve numuneler 2 mm kalinliginda

levhalar olarak hazirlanmistir. Deneysel sonuglar, kiikiirt kullanilmayan numunelerde
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peroksit miktarinin artistyla optimum kiirlenme siiresi (t90) ve yanma siiresinin (scorch
time) azaldigini, ancak kiikiirdiin yardimci ajan olarak kullanildiginda peroksit kiirleme
hizin1 yavaglattigin1 gostermistir. Yiiksek peroksit icerigi capraz bag yogunlugunu
artirirken, kiikiirt igerigi bu yogunlugu azaltmistir. Kiikiirt, capraz baglanma davranigini
degistirerek polikiikiirt baglarinin (Sx) olusumuna yol agmis ve EPDM'nin ag yapisini
daha karmagik hale getirmistir. Kiikiirt varliginda ytiksek sicakliklarda (150°C), ¢ekme
dayaniminda bir miktar azalma goriilmesine ragmen, kiikiirt kopma dayanimini
artirmistir. Bunun sebebi, kiikiirdiin olusturdugu uzun ve esnek polikiikiirt baglarinin
segment hareketliligini artirmasidir. Ancak, dolgu maddesi etkilesimlerinin zayiflamasi
nedeniyle yliksek sicakliklarda genel mekanik 6zelliklerde bir diisiis gézlenmistir. Kiikiirt
katkisinin dinamik yorgunluk dayanimi {izerindeki etkisi kayip faktoriindeki degisimle
analiz edilmistir. Kiikiirt icermeyen numunelerde peroksit icerigi artirildiginda, kayip
faktorlinlin azalmasi, yorulma davranisinin kiikiirt iceriginden ziyade peroksit dozajina
bagli oldugunu gostermistir. Bu ¢alisma, kiikiirdiin yalnizca yardimci bir ajan degil, ayni
zamanda EPDM'nin yiiksek sicaklik performansini iyilestiren bir malzeme oldugunu
ortaya koymustur. Ozellikle kopma dayanimi gibi 6zelliklerin gelistirilmesi, EPDM'nin
yiiksek sicaklik sizdirmazlik ve hortum gibi EPDM tabanli kauguk pargalar i¢in otomotiv

endiistrisinde daha genis bir kullanim alan1 bulmasini saglamaktadir.

(Oral, 2019), lignin NBR kaugugunda bir koajan olarak kullanilmasinin reolojik ve
dinamik ozellikleri Ttzerindeki etkisi incelenmistir. Lignin vulkanizasyon hizim
degistirmeden pisme derecesini artirmistir bu da koajan olan NBR vulkanizasyonunda
etkili olabilecegini gdstermistir. Lignin kullaniminin NBR'nin ¢apraz bag yogunlugunu
onemli ol¢iide arttirdigr ve diisiik konsantrasyonlarda (0.5 ve 1 phr) ligninin, en etkili
sonuglar verdigi tespit edilmistir. 1 phr'nin iizerinde lignin ilavesi ise, NBR
vulkanizasyonunda aktivasyon enerjisini diisiirmiistiir. Ayrica, lignin varliginda agirlikli
olarak monosiilfidik ve disiilfidik baglarin olustugu, bunun da malzemenin 1s1l yaglanma
direncini olumlu ydnde etkiledigi belirlenmistir. Tezin sonucunda; lignin, NBR
vulkanizasyonunda mekanik ve termal 6zelliklerin iyilestirilmesine katki saglayan etkili

bir koajan olarak 6ne ¢ikmaktadir.
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(F. Giiler, 2019), PE'nin diisiik erime noktasi nedeniyle ortaya ¢ikan olumsuz 6zelliklerini
tyilestirmek ve capraz baglanma verimliligini artirmak amaciyla tezinde peroksit
vulkanizasyonunda ii¢ farkli koajan (TAIC, TMPTMA, BPADM) kullanmistir. Isil,
mekanik, yapisal, reolojik ve morfolojik 6zellikleri inceleyerek koajanlarin PE {izerindeki
etkisini detayli olarak arastirmistir. Reometre testlerinde, TAIC ve TMPTMA
koajanlarinin PE karisimlarinda ¢apraz baglanma yogunlugunu artirarak elastikligi
gelistirdigi, termal testlerde ise TAIC’in daha yiiksek termal dayanim sagladigi
belirlenmistir. Ayrica TAIC, PE zincirleri arasinda rijit kopriiler kurarak mekanik
ozellikleri en ¢ok iyilestiren koajan olarak tespit edilmistir. Cekme testleri, TAIC ve
TMPTMA nin dayanimi artirirken, BPADM igeren karisimlarda dayanimin diistiiglinii
gostermistir. SEM analizleri, TAIC ve TMPTMA'nin karisim i¢inde homojen dagildigini,
ancak BPADM’nin uyumsuzluk olusturdugunu ortaya koymustur. Sonug olarak, TAIC
ve TMPTMA’nin BPADM’ye gore capraz baglanmayr daha etkili gelistirdigi

Ongorilmiistiir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Malzeme

3.1.1. Kullanilan kimyasallar

Tez kapsaminda kullanilacak EDPM receteleri, Angst+Pfister Gelismis Teknik Cozlimler

A.S. tarafindan belirlenmis ve uygun formiilasyon kriterlerine gore gerekli malzemeler

temin edilmistir. Hazirlanan EPDM karisimlarinda kullanilan kimyasal bilesenler,

firmalar1 ve bunlarin 6zellikleri, Cizelge 3.1°de detayl1 bir sekilde sunulmustur.

Cizelge 3.1. Kullanilan malzemeler ve 6zellikleri

Icerik Kullanilan Malzemeler Tedarikgi Ozellikleri
Mitsui Etilen Orani: 56 %
Kauguk EPDM 3110M
Chemicals ENB Orant: 5 %
Karbon Omsk Carbon | DBP:121+6 mg /100 L
FEF N 550
Siyahi Group Yiizey alani: 39+6m?/g
Karbon Omsk Carbon | DBP:102+6 mg /100 L
HAF N 330
Siyahi Group Yiizey alani: 73+6m?/g
CINKO OKSIT Metaltek ZnO0 igerigi: %99,9
Aktivator
STEARIK ASIT ChemOrder | Erime noktasi: 55-58 °C
VULKANOX ZMB2/C-5 Lanxess Yogunluk: 1,5 g/cm’
Antioksidan
NAUGARD 445 SI Group Yogunluk: 1,14 g/cm?
TMTD-80 Mixland Aktif madde: %80
Hizlandirict ZDBC-80 Mixland Aktif madde: %75
DTDM-80 Mixland Aktif madde: %80
Kiikiirt S-80 Mixland Aktif madde: %78-82
Koajan TAC 50 Rhenogran Yogunluk: 1,23 g/cm’
Peroksit PERKADOX 14-40 Nouryon Yogunluk: 1,65 g/cm?
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3.1.2. Kullanilan cihazlar

Tez ¢alismasinda gercgeklestirilen testler i¢in kullanilan cihazlar, Angst+Pfister Gelismis
Teknik Coziimler A.S. ve TOFAS A.S. biinyesinde bulunan ekipmanlar arasindan
secilerek kullanima sunulmustur. S6z konusu cihazlarin adlar1 ve kullanim amaglari

ayrintili olarak 3.2. boliimii alt basliklarinda agiklanmaistir.

3.2. Yontem
3.2.1. Kaucuk karisim receteleri hazirlanmasi

Tez ¢aligmasinda kullanilan EPDM karigimlarinin formiilasyonlar1 gereksinim duyulan
teknik parametreler g6z Onilinde bulundurularak, Angst+Pfister Gelismis Teknik

Cozlimler A.S. tarafindan gelistirilmistir.

Kiikiirt vulkanizasyonuna koajan eklenmesinin nihai iiriin 6zellikleri iizerindeki etkilerini
peroksit vulkanizasyonu ile kiyaslayabilmek ve bu karigimlarin sicaklik dayanimina
etkilerini gézlemlemek adina Cizelge 3.2° de goriildiigi iizere EPDM 1’ den EPDM 6°
ya kadar toplamda 6 farkl icerige sahip EPDM kauguk igeren hamurlar hazirlanmistir.
Tim karisimlarda kauguk, aktivator, antioksidan sabit tutulmustur. Bununla birlikte,
karbon siyahi, koajan, peroksit ve kiikiirdiin karisim tizerindeki etkilerini incelemek
amaciyla bu bilesenlerin miktarlar1 degistirilmis veya formiilasyona eklenmis ya da
cikarilmistir. Ayrica, peroksit ayni zamanda hizlandiricr gorevi gordiigiinden sadece
peroksit bazli karisimda hizlandiricilar regeteden ¢ikartilmis onun disindaki diger 5 farkl
karisim i¢in hizlandiricilar sabit tutulmustur. Calismada elde edilen MDR ve
fizikomekanik test sonuclarinin degerlendirilmesi iki asamada gergeklestirilmis olup, her

bir agama detayl1 bir sekilde analiz edilmistir.

Ik asamada, kiyaslama yapabilmek ve referans olusturmak amaciyla geleneksel
formiilasyonlar esas alinarak ti¢ farkli EPDM recetesi hazirlanmistir: EPDM 3, kiikiirt
vulkanizasyonu i¢in; EPDM 2, koajan igeren peroksit vulkanizasyonu i¢in ve EPDM 1

ise, kauguk matrisinde koajanin kiikiirt ile birlesiminin olusturdugu etkileri anlayabilmek
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amaciyla 6zel olarak tasarlanmistir. EPDM 2 ve EPDM 3 recgeteleri karsilastirmali
degerlendirmeler yapabilmek igin bir temel olusturmak amaci giitmektedir. Ikinci
asamada ise, bu ¢alismanin kapsamini genisletmek ve daha ayrintili bir analiz yapabilmek
amaciyla ti¢ farkli formiil daha gelistirilmis ve mevcut regetelerle karsilastirilmak iizere
eklenmistir. ilk olarak koajan miktarinin kiikiirt ile koajan birlesimi iizerindeki etkilerini
incelemek amaciyla EPDM 4 formiile edilmistir. Karisimdaki karbon siyahinin etkisini
degerlendirmek i¢in ise EPDM 4’ e kiyasla yalnizca karbon siyahi tiirii degistirilerek
EPDM 5 formiilasyonu hazirlanmistir. Ardindan karisimdaki kiikiirt miktarinin
malzemenin 6zelliklerine etkisini incelemek adina EPDM 5’teki tiim bilesenlerin PHR
degerleri sabit tutularak sadece kiikiirt miktar1 degistirilmis ve EPDM 6 formiilasyonu
olusturulmustur. Bu sekilde, koajan miktarinin yani1 sira karbon siyahinin ve kiikiirt

miktarinin da karigim tizerindeki rolii detayl bir sekilde incelenmistir.

Cizelge 3.2. Hazirlanan EPDM kauguk formiilleri

EPDM kaucuk karisim formiilasyonlar: (phr)
Malzeme Icerigi | EPDM1 | EPDM2 | EPDM3 | EPDM4 | EPDM5 | EPDM6
Kauguk 100 100 100 100 100 100
Karbon Siyahi (1) 50 50 50 50 - -
Karbon Siyah1 (2) - - - - 50 50
4 4 4 4 4 4
Aktivator
1 1 1 1 1 1
3 3 3 3 3 3
Antioksidan
2 2 2 2 2 2
1 - 1 1 1 1
Hizlandirict 3 - 3 3 3 3
2 - 2 2 2 2
Kiikdirt 1 - 1 1 1 1,5
Koajan 1,5 1,5 - 3 3 3
Peroksit - 3 - - - -
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3.2.2. Kaucuk karisimlarin iiretimi

EPDM karisimlari, test plakalar1 ve butonlarin iiretim siiregleri Angst+Pfister Gelismis

Teknik Coziimler A.S. nin iiretim tesislerinde tamamlanmaistir.

EPDM hamur karisimlari iki asamada olusturulmus olup ilk olarak tesiste yer alan Sekil
3.1’ de gosterilen 2,8 L kapasiteli Tangential Werner PFLeiderer model laboratuvar tipi
dahili mikser (Banbury) kullanilmig akabinde homojenlik saglayabilmek icin Sekil 3.2’

de yer alan agik mil kullanilmistir.

Sekil 3.1. Tangential Werner PFLeiderer marka banbury karistirict

EPDM kauguk karigimint olusturmak i¢in kullanilan iki adimli proseste, ilk adimda
Banbury karistiriciya recetede belirlenen EPDM kaucugu ekleyip kaugugun daha
homojen bir sekilde karismasini ve optimal 6zelliklere ulasmasini saglamak i¢in 1 dakika
mastikasyon yapilmig ardindan dolgular 70-80°C’de eklenerek 1 dk daha karistirilmistir.
Akabinde banbury sicakligi 135 °C’ye ulastiginda banbury kapagi agilarak hamur ikinci

asamaya ge¢mek i¢in bir kaba alinmistir.
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Sekil 3.2. Banbury’ den alinan kauguk hamur

Homojenizasyonu saglayabilmek adina banbury karistiricidan alinan kauguk hamurlar
Sekil 3.3” te gosterilen prototip amagla kullanilan Two roll Mill C2 250X500°de 1000
rpm hizina sahip acik mile yerlestirilmistir. Oncelikle 2 dk boyunca karistirilan hamura
sonrasinda hizlandirict ve pisiriciler ilave edilerek 3 dk daha aynmi hizla karistirilmaya
devam edilmistir. Son asamada ise kauguk hamuru a¢ik mikserde bicakla kesilerek;
malzemenin daha iyi katlanmasi, karigtirma verimliliginin artmasi ve bilesenlerin

homojen sekilde dagilmasi saglanarak istenilen islenebilirlige ulagilmistir.

Sekil 3.3. Two Roll Mill C2 250X500
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3.2.3. Vulkanizasyon oncesi kaucuk karisimlarin reolojik ozelliklerin tespiti-
Rheometre testi

Vulkanizasyondan 6nce yapilan testler, kauguk karigiminin iiriin haline gelmeden 6nceki
durumunu incelemeyi amaclayip yart mamul durumunda karisimin islenebilirligini
degerlendirmek ve karisimlarin vulkanizasyon sirasinda gosterecegi davranislarin
oOl¢iilebilmek icin gerceklestirilir. Bu kapsamda en yaygin kullanima sahip olan testler
mooney viskozite ve reometre testi olup, tez kapsaminda reometre test egrilerine gore

degerlendirmeler yapilmistir (Peltola, 2013).

Hazirlanan tim karigimlarin reolojik 6zelliklerini belirlemek amaciyla bu deneysel
caligmada Gibitre marka reometre kullanilmistir. (Sekil 3.4) Reometre testi 175 °C’de 30
dk siire ile ASTM D 5289 standardina gore yapilip pisme egrileri ve bu egride bulunan
My, Mu, ts2 ve too degerleri dlgiilmiistiir. Cikan egriler dogrultusunda, test plaka ve

butonlarinin hazirlanabilmesi i¢in ihtiya¢ duyulan vulkanizasyon siireleri hesaplanmistir.

Sekil 3.4. Gibitre marka reometre cihazi
Reometre testi sonucunda elde edilen tipik bir "kiir egrisi", tork ile kiir siiresi arasindaki

iliskiyi gosterir ve bu egri, kaucuk karisiminin tiim vulkanizasyon 6zelliklerini dogrudan

belirlemeye olanak tanir (Sekil 3.5). Bu egri, li¢ farkli fazda incelenir;
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1.Faz, kaucuk karisiminin iglenebilirlik davranigina dair bir gosterge saglar.
2.Faz, kaucuk karisiminin kiirlenme 6zelliklerini tanimlar.

3.Faz, kauguk karigiminin fiziksel 6zellikleri hakkinda iyi bir gésterge saglar.

100 +
PHASE 2 | PHASE 3

CURING | _—-—~.__\
I

PHYSICAL
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PHASE 1
B0 T PROCESSING

80 <+

60

TORGUE

t
iy B tcy 12 18
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Sekil 3.5. Tipik reometre egrisi. (Al-nesrawy vd., 2016)

Rheometre egrisinde her bir fazla bulunan parametrelerin tanimlar1 agagidaki gibidir:

Mi: Baglangig torku, testin baslangicindaki tork degeridir (Al-nesrawy vd., 2016).

Mvr: Minimum tork, karisim 1sindik¢a viskozitenin azaldigi ve torkun en diisiik degere
diistiigii noktadir. Capraz baglanmanin baglangic1 olarak kabul edilen bu noktada
karigimin sadece hamur hali gozlemlenir. Bu noktada ve Oncesinde c¢apraz baglar
olusmadig: i¢in buradaki tork degeri, karisimin sadece yogunlugu hakkinda bilgi verir.
Ayn1 zamanda bu tork degeri, karisimin sertlik seviyesini ve iglenebilirligini gosteren bir
gostergedir. Yani, heniiz kimyasal baglar olusmadig1 i¢in tork, sadece fiziksel 6zellikleri

yansitarak malzemenin islenebilirligini degerlendirir (Erkek, 2007).
Mu: Vulkanizasyon basladikc¢a, tork orantili olarak artar ve karigimin tiiriine bagli olarak

artan torkun egimi degisir. Bir siire sonra, tork genellikle maksimum degere ulasir ve

diizlesir, bu duruma "plato egrisi" denir. Test yeterince uzun siire devam ederse, kiiriin
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gerilemesi meydana gelir ve tork diismeye baslar, bu tiir bir egri "reversiyon" olarak
adlandirilir. Bazen tork, kaydin siiresi boyunca siirekli artig gosterir ve bu tiir egri
"kavrulma" olarak bilinir. My (maksimum tork), plato egrisinde kaydedilen en yiiksek
torktur (Al-nesrawy vd., 2016) ve %100 pismenin tamamlandig1 andaki viskozite (tork
degeri) belirtir ve bu noktada vulkanizasyon islemi (kiirlenme) tamamlanmis olur. My
dolgu maddesi ve bag sayisindaki artigla birlikte yiikselir. Bu artis, molekiiler baglarin
kuvvetini artirarak kaugugun sertlik ve dayanikliligin iyilestirir (Erkek, 2007). Sonug

olarak bu deger gerilme, yirtilma ve kopma dayanimi gibi 6zellikler ile alakalidir.

ts2: Scorch siiresi olup vulkanizasyonun baslangicini ifade eder ve kauguk endiistrisinde
en yaygin olarak basvurulan parametredir. Isletmenin kosullarina gére bu siirenin belirli
bir aralikta olmas1 istenir. Aksi halde scorch siiresinin kisa olmasi, erken pisme
sorunlarina yol acarak sekil stabilitesini bozar ve yiizey piiriizliiliigiine neden olabilir.
Uzun scorch siiresi ise yetersiz pismeye, dolayisiyla iirliniin sekil bozulmasina ve fiziksel
ozelliklerinde diisiise neden olabilir. Sonug olarak istenilen scorch siiresi emniyetli ve

hizli olandir (Erkek, 2007).

ts, kiirlemenin %5’ inin gerceklestigi zaman olup; tso ise kiirlemenin %50’sinin

gerceklestigi zamandir (Al-nesrawy vd., 2016).

too: kiirlemenin %90’ min gerceklestigi zamandir ya da optimum pisme zamani olarak
ifade edilir. Hamurun pisme hattinda ne kadar kalacag: ve kiir stiresinin dogru bir sekilde
belirlenmesi agisindan bu deger kritiktir. Hamur presten, too’dan daha kisa siirede ¢ikarsa
pismesi tamamlanmamis olur. Bu da iirlin lizerinde sekil bozukluklarina ve istenmeyen
mekanik ve fiziksel 6zelliklerin olusmasina yol agar. Ancak hamur preste too’da belirlenen
stireden daha fazla kalirsa, asir1 pisme meydana gelir ve bu da iiriiniin sertlesmesine,

kirilgan hale gelmesine ve mekanik 6zelliklerin bozulmasina neden olur.

Sonug olarak tiriinden %100 oraninda degil de %90 oraninda pisme beklenir. Kalan %10’

luk kisim ise vulkanizasyon sonrasinda sogumayla zaman i¢inde tamamlanir ve bdylece
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reversiyon olma ihtimali azaltilarak iiriiniin mekanik ve fiziksel 6zellikleri korunmus

olur. Bu sebeple too optimum pisme siiresi olarak kabul edilir (Erkek, 2007).

3.2.4. Test plaka ve butonlarinin hazirlanmasi

Henliz ¢apraz baglanma saglanmamis, yani vulkanizasyonu yapilmamis tim EPDM
kauguk hamurlari, acik millerle kalinliklar1 4,5 £ 1,5 mm arasinda olacak sekilde
sekillendirilmistir. Ardindan, reometre egrilerinde belirlenen optimum pisme siireleri
dikkate alinarak, hamurlar hidrolik preste EPDM 1, EPDM 2, EPDM 6 i¢in 175°C’de 20
dk; EPDM 3, EPDM 4, EPDM 5 i¢in 175°C’de 10 dk boyunca vulkanize edilmistir. Bu
islemle ASTM D 3182 standardina uygun olarak test butonlar1 ve plakalar iiretilmis,
fizikomekanik testlerin yapilabilmesi icin Sekil 3.6’ da gosterilen test butonlar1 13 mm +
0,2 mm capinda ve 6 mm + 0,2 mm kalinliginda, test plakalar1 ise 2 mm + 0,2 mm

kalinliginda hazirlanmastir.

Sekil 3.6. Test plaka ve butonlari

3.2.5. Vulkanizasyon sonrasi fizikomekanik testler

Uretilen test butonlar1 ve plakalarinin tiimiinde, malzeme dzelliklerinin degerlendirilmesi
amaciyla fizikomekanik testler gerceklestirilmis olup, malzeme 6mrii belirleme - gerilim
gevsemesi (stress relaxation) testi Tofas Malzeme Laboratuvarlari’nda yapilmis, diger
tiim test siirecleri ise Angst+Pfister Gelismis Teknik Coziimler A.S.” tarafindan titizlikle

yiriitilmistir.
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3.2.6. Sertlik testi

Sertlik, kaugugun mekanik, fiziksel ve islenebilirlik 6zelliklerini dogrudan etkileyen bir
faktor olup disaridan uygulanan batma kuvveti karsisinda malzemenin gostermis oldugu
direng olarak tanimlanir. Tez kapsaminda Gibitre marka sertlik 6l¢tim cihaz1 (Sekil 3.7)
kullanilarak ASTM D 2240 standardina gore oda sicaklifinda yapilan bu test, sert, konik
veya kiiresel bir ucun belirli kosullar altinda malzemeye batirilmasiyla olusan girintinin
penetrasyonuna dayanir. Malzeme sertligi penetrasyon yani batirtlan ucun ne kadar derine
niifus ettigi ile ters orantilidir. Derinlik biiyiik ise malzemenin sertligi diisiik, derinlik kii¢iik
ise malzemenin sertligi daha yiiksektir. Bu tezde her bir karistmdan 5 6rnek test edilerek,
sonuclarin ortalamalar: test sonucu olarak Shore A skalasinda rapor edilmistir (Uzun,

2012).

Sekil 3.7. Gibitre marka sertlik 6lgiim cihazi

3.2.7. Cekme mukavemeti ve kopma uzamasi testi

Cekme testi, malzemelerin mekanik davranigina iliskin gerilme altindaki elastikiyetini ve
kopma noktasindaki davranigini karakterize etmek ic¢in kullanilan en temel miihendislik
prosediiriidiir. Cekme mukavemeti ve kopma uzamasi testleri tez ¢calismasinda Gibitre
marka tensometre (Sekil 3.8) ile gerceklestirilmistir. ASTM D 412 standardina gore Sekil
3.9" daki DIE C numune 6lg¢tileri kullanilip, 200 mm/min ¢ekme hiziyla uygulanmstir.
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Sekil 3.8. Gibitre marka ¢ekme mukavemeti ve kopma uzamasi 6l¢iim cihazi
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Sekil 3.9. Cekme testinde kullanilan C Tipi numune 6lgiileri (International, 2022)

Cekme testinin gerceklestirildigi tensometre cihazi, birbirine dogru aynmi eksende
konumlandirilmis alt ve iist ¢eneler ile bu ¢enelere hareket veren ve bu biiytikliikleri 6lgen
{initelerden olusur. Ilk olarak hazirlanan test numuneleri ¢enelere baglanir. Alt ¢ene sabit
iken, list cene yukartya dogru sabit hizda hareket ederek numuneyi cekmeye ve ilerleyen
zamanda kopmaya zorlar. Kopmanin gerceklestigi ana kadar devam eden bu test
yonteminde, numunenin ¢ekmeye karsi gosterdigi kuvvet loadcell ile Mpa cinsinden
Olclilmektedir. Numunenin gosterdigi uzama ise, kopmanin gerceklestigi durum ile ilk
boy arasindaki % olarak degisim miktarin1 ifade eder ve extensometreler ile

Olciilmektedir. Bu tez kapsaminda, her karigimdan elde edilen plakalardan Sekil 3.10a’da
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gosterildigi gibi bes numune alinmig, Sekil 3.10b’ de ki gibi kasik numuneler elde
edilmistir. Bu parcgalarin her biri teste tabii tutulmus ve test sonuglarinin ortalamasi

kaydedilmistir.

(2) (b)

Sekil 3.10. Plakalardan kesilen numuneler (a), test numunesi (b)

Yiiksek kopma uzamasi, malzemenin uygulanan gerilmelere karst daha fazla
deformasyon yetenegine sahip oldugunu ve kirilmadan 6nce daha fazla enerji absorbe
edebilecegini gosterir. Bu neden kauguk sektoriinde kopma uzamasinin minimum %200

olmasi istenir (Erkek, 2007).

3.2.8. Yirtilma mukavemeti testi

Yirtilma mukavemeti, malzemenin yirtilmaya kars1 gosterdigi dayanim ve performansin
yan1 sira, mekanik o6zelliklerini, uzun Omiirliliigiinii ve belirli uygulamalarda
giivenilirligini degerlendirmek icin kritik oneme sahiptir. Pantolon, a¢1 ya da hilal
seklindeki test numunelerinin kullanimina imkan veren yirtilma testi, numuneyi yirtmaya
baslatmak veya yirtilma sonrasi tamamen koparmak icin gereken kuvvetin birim kalinlik
basina diisen miktarini dlger. Bu tez ¢alismasinda ilk olarak ASTM D 624 standardina
uygun olacak sekilde, DIE B ¢entikli bigagi kullanilarak Sekil 3.11° de belirtilen dlgiilerde
5 adet numune hazirlanmistir (Sekil 3.12). Ardindan Sekil 3.8 deki ¢cekme test cihazinda
500 mm/min hizla yirtilma mukavemeti testi gerceklestirilmistir. 5 numuneden alinan

ortalamalar ise MPa cinsinden kayit altina alinmistir (International, 2020).

89



105 :0.05

25205

Sekil 3.11. DIE B ¢entikli test numunesi (International, 2020)

Sekil 3.12. Yirtilma testi numunesi

3.2.9. Havada yaslandirma testi

Isil yaslandirma, kaucuk ve polimer malzemelerin yliksek sicakliklara maruz birakilarak
zaman icinde fiziksel ve mekanik ozelliklerindeki degisimlerin incelendigi bir test
yontemidir. Bu siireg, malzemenin uzun vadeli performansini ve 1siya Kkarsi
dayanikliligimi belirlemek amaciyla yapilir. Yiiksek sicaklik, malzemenin sertlik,
mukavemet ve elastikiyet gibi 6zelliklerinde bozulmalara yol agabilir ve bu degisimler,

malzemenin kullanim émriinii tahmin etmek i¢in 6nemli veriler saglar.

Bu calismada, kaucuk numunelerin 1si1l yaslandirma sonrast fizikomekanik
ozelliklerindeki degisim, ISO 188 standardina uygun olarak degerlendirilmistir. Test
kapsaminda Sekil 3.13° de gosterildigi gibi 5’ er adet numune, Nuve marka hava
sirkiilasyonlu etiivde 120°C’ de 72 saat ve 150°C’de 72 saat bekletilerek iki farkli sicaklik

kosulunda incelenmistir. Test siiresi bittikten sonra numuneler etiivden c¢ikarilip oda
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sicakliginda bekletilmis ve ardindan sertlik, ¢gekme mukavemeti ve kopma uzamasi
testleri gerceklestirilmistir. Cikan verilerin ortalamalar1 alinarak tabi halinde elde edilen

sonuglar ile kiyaslanmis ve degisimler kaydedilmistir (ISO, 2011).

Sekil 3.13. Etiivde i¢inde bulunan havada yaslandirma numuneleri

Yaslandirma sonrasinda, ¢gekme mukavemetinde en fazla %25'lik, kopma uzamasinda ise
en fazla %50'lik bir degisim, malzemenin performans agisindan halen yeterli oldugunu
gosterir. Bu smirlarin asilmasi, malzemenin zamanla ciddi derecede zayifladigini ve

kullanim 6mriiniin 6nemli dl¢iide kisaldigini gostermektedir (Erkek, 2007).

3.2.10. Kalic1 deformasyon testi

Kalic1 deformasyon, belirli sicaklik, basing ve siire kosullarinda elastomer malzemelerde
meydana gelen kalict sekil degisikligidir. Bu 06zellik, elastomerler ve kauguk esash
malzemeler agisindan kritik 6neme sahiptir; ¢linkii bu malzemeler genellikle tekrar eden
mekanik zorlamalara, sizdirmazlik elemanlarinda siirekli sikistirmaya, titresim
sonlimleme sistemlerine ve mekanik darbe-yastiklama uygulamalarina maruz kalirlar.
Kalic1 deformasyonun yiiksek olmasi, elastomerin ilk geometrisine donme yetenegini
kaybettigini gosterir ve bu durum sizdirmazlik kayiplari, titresim iletiminde artis ve
sistem performansinda bozulma gibi problemlere yol acabilir. Sonug¢ olarak

elastomerlerin elastikiyetini degerlendirmek i¢in yapilan kalict deformasyon testinde;
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numune, belirli bir slire boyunca sikistirma, ¢ekme veya egilme kuvvetine maruz
birakildiktan sonra bu kuvvet kaldirildiginda, numunenin baslangic formuna ne 6lglide
geri donebildigi ol¢iiliir. Baslangi¢ formuna tam olarak geri donemeyen kismi ise kalici

deformasyon olarak tanimlanir (Hannifin, 2007).

Sekil 3.14. Kalic1 deformasyon aparat1 (Dagdeviren Akan, 2022)

Tez kapsaminda kalici deformasyon testi ISO 815-1 standardi Metot A’ ya gore
yapilmustir. Vulkanizasyon islemi iizerinden en az 16 saat gegtikten sonra, laboratuvar
ortaminda (23 + 2°C) en az 3 saat sartlandirilan Tip B boyutlarindaki 13 mm + 0,2 mm
capinda ve 6 mm + 0,2 mm kalinliginda butonlar kullanilmistir. Her karisimdan 5 numune
ile gergeklestirilen bu testte ilk olarak butonlarin kalinliklar1 6lgiilerek kaydedilmis
akabinde Sekil 3.14° de gosterilen deformasyon aparatina yerlestirilmistir. Butonlarda
%25 oraninda sikisma saglanacak sekilde vidalar sikilmis ardindan etiivde 120°C ve
150°C’ de 72 saat 1s1l yaslandirmaya tabi tutulmustur. Test tamamlandiginda vidalar
acilip butonlar ¢ikartilarak 30+3 dk kondisyonlandiktan sonra (oda kosullarinda kararl
hale gelmesi) tekrar kalinliklar1 dl¢iilmiistiir. Olgiilen degerler, denklem (3.1) kullanilarak

yiizde cinsinden kalic1 deformasyon olarak hesaplanmuistir.

(3.1)

C: Kalic1 deformasyon miktar1 (%)
Lo: Numunenin baglangi¢ kalinligi (mm)
L: Numunenin test sonrasi kalinligi (mm)

Ls: Numunenin %25 lik sikistirilmis haline karsilik gelen kalinlik (mm)
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3.2.11. Malzeme omiir (gerilim gevsemesi) testi

Uzun siireli ylik altinda malzemenin performansini ve bu sayede hizmet démrii tahmininde

bulunmak adina gerilim gevsemesi (stress relaxation) testi gerceklestirilmistir.

Gerilim gevsemesi, polimerlerin viskoelastik davranislarini anlamak i¢in kullanilan
yaygin bir test olup, sabit bir sekil degisimi (gerinim) altinda zamanla gerilimde meydana
gelen azalmayi oOlcer. Polimerlerin bu karakteristik davranigi, belirlenen sicaklik
degerinde bir numuneye belirli bir gerinim uygulanarak sabit sekil degisiminin
saglanmasi ve bu sekil degisimini siirdiirebilmek icin gereken gerilimin zaman iginde
Ol¢iilmesiyle analiz edilir. Molekiiler gevsemeler nedeniyle gerilim zamanla azalir ve bu
veriler, polimerlerin mekanik performansini degerlendirmede bir¢ok pratik uygulamada

kullanilir (Ashter, 2014).

Tez kapsaminda gerilim gevsemesi testi, Sekil 3.15° de gosterilen Elastocon marka
EB21HT cihazi ile SAE J2979 standardina uygun olarak gerceklestirilmistir. Test, 13 mm
+ 0,2 mm ¢apinda ve 6 mm + 0,2 mm kalinliginda butonlar ile %25 sikistirma altinda
120°C’de 72 saat ve 150°C’de 72 saat siiresince yapilmis ve ylik kaybi degerleri
kaydedilmistir. Bu kapsamda her bir formiilasyon i¢in 5 numune teste tabii tutulup

ortalamalar1 alinarak sonuglar belgelenmistir.

Sekil 3.15. Elastocon marka gerilim gevsemesi 6l¢iim cihazi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, EPDM kauguk bilesiklerinin farkli vulkanizasyon sistemleri ve
formiilasyon degisiklikleri dogrultusunda gosterdigi performans degerlendirilmistir.
Farkli regetelerin fizikomekanik 6zelliklerini kiyaslamak ve sicaklik dayanimi iizerindeki
etkilerini belirlemek amaciyla alti farkli EPDM formiilasyonu hazirlanmistir. Bu
formiilasyonlarda kauguk, aktivator ve antioksidan sabit tutulurken, karbon siyahi,
koajan, peroksit ve kiikiirt miktarlar1 degistirilerek karisimlarin mekanik ve termal
Ozellikler iizerindeki etkileri incelenmistir. Bu baglamda vulkanizasyon 6ncesinde yari
mamiil asamasinda tiim karigimlar igin reometre testi yapilmistir. Akabinde,
vulkanizasyon sonrasinda elde edilen numunelerde ise sertlik, ¢ekme mukavemeti,

kopma uzamasi ve yirtilma mukavemeti testleri uygulanmistir.

Isil kararhlik, elastomer malzemelerin uzun siireli performansini degerlendirmek
acisindan kritik bir parametredir. Bu sebeple EPDM karisimlar1 kullanim kosullarini
dikkate alarak numuneler tabii halde degerlendirildikten sonra 120°C ve 150°C’ de 72
saat boyunca yaslandirilarak sertlik, ¢gekme mukavemeti ve kopma uzamasi degisimi
incelenmistir. Bunlara ek olarak havada yaslandirma testinde uygulanan sicaklik ve
sirede, kalict deformasyon ile gerilim gevsemesi testleri yapilarak farkli EPDM

formiilasyonlarinin elastikiyet ve servis omriine etkileri degerlendirilmistir.

4.1. Vulkanizasyon Oncesi (Yarimamul Asamasinda) Yapilan Testlerin Sonuc¢lar
4.1.1. Rheometre test sonuclari

Calismanin bu boliimiinde hazirlanan 6 farkli kaucuk karisimin reolojik 6zellikleri
belirlenmis ve vulkanizasyon ile proses kosullar1 hakkinda bilgi edinilmistir. Reometre
testleri, ASTM D5289 standardina uygun olarak 175°C’de 30 dk yapilmistir ve minimum
tork (ML), maksimum tork (My), scorch siiresi (ts2), optimum vulkanizasyon siiresi (too)
gibi vulkanizasyon parametreleri analiz edilmistir. Elde edilen reometre egrileri Sekil

4.1°de, vulkanizasyon parametreleri ise Cizelge 4.1°de sunulmustur.
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Sekil 4.1. EPDM deneme karisimlar1 reometre egrileri (a) EPDM 1, (b) EPDM 2, (¢)
EPDM 3, (d) EPDM 4, (e) EPDM 5, (f) EPDM 6

Minimum tork degerinin belirlendigi My, ¢apraz baglanmanin baslangici olarak kabul
edilip karisimin sadece hamur halinin gozlemlendigi kisimdir. Bu yilizden bu nokta
karisimin sadece yogunlugu, proses sirasindaki hamurun sertligi yani iglenebilirligi gibi
fiziksel ozellikleri yansitir. Degerlendirme sonucunda, tiim karigimlarin benzer ML
degerleri gosterdigi, ancak EPDM 4 karisiminin 3,25 dNm ile en diisiik viskoziteyi
sergilemistir. Bunun sebebinin EPDM 4 karisiminin, daha 6nce hazirlanmis olan EPDM 1
karistminin yeniden islenmesiyle (ikinci kez karistirilmasiyla) elde edilmesi kaynakli
oldugu soylenebilir. EPDM 3, EPDM 1, kiyaslandiginda; ML degerinde benzer sonuglar
elde edilmistir. Karbon siyahinin HAF N330 olarak degistirilmesiyle tanecik boyutu
kiiciildiigiinden, kii¢iik taneciklerin kauguk matrisinde daha zor dagilmasi EPDM 5 ve

EPDM 6'da goriildiigii gibi ML degerinin yiikselmesine neden olurken, karisim sirasinda
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viskoziteyi arttirir. Kiikiirt miktarindaki artigin ise My degeri iizerinde etkili olmadig1

gorilmistiir.

Vulkanizasyonun baslangicini ifade eden ve scorch siiresi olarak bilinen ts; parametresi
reometrede testinde tespit edilen dnemli bir gostergedir. Gergeklestirilen test sonuglarina
gore EPDM 2°de peroksit kaynakli capraz baglanma reaksiyonunun 0,71 dk/sn ile diger
5 farkli kikiirt vulkanizasyonuna sahip karisimlara gore daha hizli gergeklestigi
gbzlemlenmistir. Bu da bize peroksitin daha yiiksek sicakliklarda hizli bir sekilde serbest
radikal baslatici olarak islev gordiiglini ve c¢apraz baglanmay1r hizlandirdigini
kanitlamaktadir. Kiikiirt vulkanizasyonlarinda ise koajan ve kiikiirt miktarindaki artisin
scorch siirecini azalttig1 tespit edilmistir. Ayrica karbon siyahi degisiminin ts;

parametresinde etkili oldugu gézlemlenmistir.

Kauguk sektoriinde, glivenli isleme i¢in scorch siiresinin uzun, hizl iiretim i¢in ise
optimum vulkanizasyon siiresinin kisa olmasi tercih edilir. Bu, islenebilirligi artirirken
tiretim verimliligini saglar. Optimum vulkanizasyon siiresini belirten too'da EPDM 6, 6,78
dk/sn ile en uzun degere sahip olup daha fazla vulkanizasyon siiresi gerektirir. Bunun
diger verileri de diisiinerek kiikiirt miktarindaki artistan kaynaklandigim1 sdylemek
mimkiindiir. Ayrica kiikiirt vulkanizasyonlarinda kullanilan koajan miktarina bagh
olarak too degerinin EPDM 1’ de yiikseldigini, ancak ikinci islem kaynakli EPDM 4’ te
ise diistliglinii sdylemek miimkiindiir. Bu yiizden koajan miktar1 too degerinde etkili
olmaktadir diyebiliriz. Ancak hem kiikiirt vulkanizasyonunda hem de buna koajan
eklenmesi durumunda EPDM 2’ deki peroksit vulkanizasyonuna kiyasla too degeri
diiserek daha hizli vulkanizasyon saglandigir gozlemlenmistir. Bunun yani sira farkl
karbon siyah tiplerinin, optimum vulkanizasyon stiresi iizerinde belirgin etkileri oldugu

gbzlemlenmistir.

My, kiirlenmenin tamamlandig1 ve ¢apraz baglarin olustugu en yiiksek tork degeri olup
malzemenin sertlik ve dayanikliligini belirler. Buna bagli olarak EPDM 1 ve EPDM 3,
kiyaslandig1; koajan ilavesinin vulkanizasyon siirecinde ¢apraz baglanma derecesini

artirarak My degerini az miktarda yiikselttigi belirlenmistir. EPDM 4 ise EPDM 1°e
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kiyasla daha diisiik My degerine sahiptir; bu durum ML’ de aciklandig1 gibi EPDM 4’ {in
ikinci kez islem gormesi kaynaklidir. Buna ek olarak HAF N 330 iceren EPDM 6
karisiminda koajan ve kiikiirt miktarinin yiiksek olmasi ile en yiiksek My degeri (26,45
dNm) elde edilmistir. Bu durum, karbon siyah1 ve kiikiirt miktarinin sertlik ve elastikiyet
tizerinde belirleyici oldugunu; bu spesifik durumda ise sertligin arttigini ve elastikiyetin
azaldiginmi ortaya koymaktadir. Buna bagl olarak ince karbon siyahi tiirlerinin (6rnegin
HAF N 330) daha yiiksek yiizey alanina sahip olup kaucugun fazla ¢apraz baglanma
saglayarak daha yiiksek My degerlerine yol actigint dogrulamaktadir.

Cizelge 4.1. Kauguk karisimlarinin reometre parametreleri

EPDM Karisimlar: Reometre Test Sonuclar: (175 °C de 30 dakika)
EPDM Numuneleri ( dl\lilhr;l) ( dl\lilhlil) ( dlt(slzsn) ( dlt:;l;n)

EPDM 1 3,65 24,34 1,07 4,46
EPDM 2 3,57 23,32 0,71 5,33
EPDM 3 3,77 24,10 1,11 4,17
EPDM 4 3,25 22,17 1,05 4,13
EPDM 5 3,99 24,05 1,00 3,92
EPDM 6 4,05 26,45 0,92 6,78

4.2. Vulkanizasyon Sonrasi (Mamul Asamasinda) Yapilan Testlerin Sonug¢lar:

4.2.1. Sertlik test sonuclari

Peroksit ve kiikiirt vulkanizasyonlar1 ile hazirlanan EPDM numunelerinde 6ncelikle
yaslandirma oncesi tabii halde ASTM D 2240 standardina gore 5 tekrar yapilarak sertlik
testi gergeklestirilmistir. Akabinde numuneler 120°C’de 72 saat ve 150°C’de 72 saat
havada yaslandirilarak sertlik testi uygulanmis ve sonuglar grafiksel olarak Sekil 4.2°de
gosterilmistir. Bu ¢alismada, formiilasyonlar olusturulurken regetelerin benzer sertlik

seviyelerine sahip olmasi hedeflenmistir. Ancak yiiksek kiikiirt iceren ve HAF N330
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karbon siyahi bulundurulan EPDM 6 formiilasyonunda, artan ¢apraz bag yogunlugu
sertligin de artmasiyla sonuclanmistir. EPDM 4 ise ikinci kez islenmesi kaynakli tim
kiikiirt vulkanizasyonun bulundugu regeteler arasinda en diisiik seviyede kalmistir.
Ayrica, numunelerin sertlik degerlerinin, reometre testlerinde elde edilen My degisimine
paralel olarak degistigi tespit edilmistir. Sekil 4.2’de gosterilen 120°C’ deki yaslandirma
sonuglarma goére, EPDM 1, EPDM 3, EPDM 4 karisimlarinda benzer sertlik artisi
gozlemlenmis olup bu durum, koajanin etkinliginin olmadigini1 géstermektedir. EPDM 5
ve EPDM 6’da bulunan HAF N 330 karbon siyahi, sertlik artis miktarini azaltmigtir. HAF
N 330 polimerle daha giiglii baglar olusturdugundan bu da 120 °C'de yaslanma sonrasi
sertlik degisiminin daha az olmasini saglamistir. Ozellikle EPDM 6, HAF N 330 karbon
siyahinin yani sira yiiksek koajan ve kiikiirt igerigi nedeniyle, EPDM 2 peroksit
karigimindaki sertlik degisimine en yakin sonucu vermistir. EPDM 2’de en diistik sertlik
degisiminin gozlemlenmesi ise peroksit capraz baglarinin daha termal kararli yapida
oldugunu dogrulamaktadir. 150°C’ de yapilan yaslandirma sonuglarini inceledigimizde
EPDM 2 disinda tiim numunelerde sertlik artist daha belirgin olmustur. EPDM 1 ve
EPDM 3'te tipk1 120°C’ de oldugu gibi benzer artis gozlenirken, bunlara kiyasla EPDM
4, EPDM 5 ve EPDM 6’ da sertlik artis1 daha azalmigtir. EPDM 2; %2 ile en diisiik sertlik
degisimini sergilerken bu durum peroksit sisteminin yiiksek sicaklikta daha stabil ¢apraz
bag yapisina sahip oldugunu destekler niteliktedir. Ozellikle EPDM 5 ve EPDM 6
karigimlarinda, 150 °C’de gozlemlenen sertlik degisimlerinin 120 °C’ye kiyasla daha
fazla olmasi, yalnizca karbon siyahinin etkisinin sinirli kaldigini1 degil, ayn1 zamanda
yiiksek sicaklikta polimer matrisinin yapisal bozulmasinin da belirleyici hale geldigini
gostermektedir. Bu durum, HAF N330’un 120 °C’de sagladig: sertlik stabilitesinin,
150 °C ve tizeri sicakliklarda polimerin 1s1l dayanimi zayifladik¢a azaldigini ortaya
koymaktadir. Bu nedenle, HAF N330’un 120 °C’de sagladig1 avantajin, daha yiiksek

sicakliklarda azaldig1 sdylenebilmektedir.
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Sertlik Testi Sonuglar1 (Shore A)
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Kauc¢uk Deneme Karisimlari

Sekil 4.2. Sertlik 6l¢tim sonuglart

4.2.2. Cekme mukavemeti test sonuclari

EPDM karisimlarinin ¢ekme mukavemeti testi, hazirlanan 5 farkli numune ile ASTM D
412 standardina gore Oncelikli olarak tabii halde akabinde ise 120°C’de 72 saat ve
150°C’de 72 saat havada yaslandirma olarak yapilmistir. Sekil 4.3” te gosterilen test
sonuglarma gore, ¢gekme mukavemeti agisindan EPDM 5 en yiiksek degere sahip olup,
EPDM 3 ise numuneler arasinda en diisiik mukavemet gostermektedir. EPDM 1 ve
EPDM 3 kiyaslandiginda, TACS50 koajaninin kiikiirt sisteminin diisiik ¢ekme
performansini %12’ lik bir artisla iyilestirdigi goriilmektedir. Ayn1 zamanda EPDM 4 *
ten anlasilacag iizere koajan miktarindaki artig tabii halde ¢cekme mukavemeti degerini
ylukseltip EPDM 2’ de yer alan peroksit ¢oziimiine yaklastirmistir. Bu ikinci kez yapilan
karistirma iglemi kaynaklidir ¢linkii hamur daha homojen bir karigim haline gelmistir.
Ancak, 6zellikle EPDM 5 ve EPDM 6’ da yiiksek ¢ekme mukavemeti goriilmesinin
nedenlerinden biri HAF N330 olarak yorumlanmaktadir. Ciinkii karbon siyahi ¢esidine

gore ¢apraz bag yogunlugu artar ve polimer zincirleri giiglenerek ¢ekme mukavemeti
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degeri yiikselmektedir. HAF N330’ un tanecik boyutu FEF N550° ye kiyasla daha kiiciik,
ylzey alani ise daha biiyiiktiir. Bu sayede yiiksek asimma direnci ve iyi mekanik
mukavemet saglamak ic¢in kullanilan karbon siyahlarindan biri olup elde edilen sonuglar
ise bunu dogrulamaktadir. 120°C’ deki yaslandirma sonuglarini inceledigimizde, EPDM
2’ de yer alan peroksit cekme mukavemetini biiyiik 6l¢iide korumus, bu da bize peroksit
sisteminin yaslanmaya kars1 daha direngli oldugunu gostermistir. Tabii haline kiyasla
EPDM 3, %16,6 diisiis gostermesine ragmen, EPDM 1 koajanin etkisiyle bu diisiisii
%7,1" e gekerek %57 iyilesme saglamistir. Ote yandan EPDM 4’ te koajanin miktarinin
arttirllmast EPDM 1 ile benzer artisa sebebiyet vermistir. Bu durumda miktarin bu
noktada etkin olmadigin1 sdylemek miimkiindiir. HAF N330 karbon siyahi kullanilan
EPDM 5 ve EPDM 6’ da ise diger formiilasyonlara kiyasla gekme mukavemetinde diisme
degil, ylikselme egilimi goriilmektedir. HAF N330, FEF N550'ye kiyasla daha kiigiik
parcacik boyutuna ve daha yiiksek yiizey alanina sahip oldugundan daha iyi karbon-
kauguk etkilesimi ve capraz bag stabilitesi saglayarak 120°C’de ¢ekme mukavemetinin
artmasina katki saglamistir. Bu durum, peroksit sistemlerinde oldugu gibi, baglarinin
daha kuvvetli yapilar olusturmas1 sayesinde yiiksek sicakliklarda daha iyi termal direng
saglanmasi ile iliskilendirilebilir. 150 °C’de yapilan yaslandirma sonrasi EPDM 2
numunesinde gézlemlenen ¢ekme mukavemeti artisi, formiilasyonda yer alan TAC 50’
nin reaktif kalan fonksiyonel gruplarinin, peroksit bozunmasi sonucu olusan serbest
radikallerle yeniden reaksiyona girerek ilave c¢apraz baglar olusturmasindan
kaynaklanabilir. Bu durum, malzemenin 150°C’de yaslanmaya karsi mekanik
dayanimini siirdiirebildigini gostermektedir. EPDM 3 numunesinde ise genel beklentinin
aksine, 150°C’de gerceklestirilen yaslandirma sonrasinda, 120 °C’deki yaslanma
kosullarina gore bir iyilesme goOriilmiistir. Bu durumun deneysel bir hata kaynakli
olabilecegi diisiiniilerek yaslanma testi ayni kosullarda tekrarlanmis, ancak esdeger
sonuglar elde edilmistir. Her iki testin sonuglar1 dikkate almarak yapilan
degerlendirmede, bunun pisirme prosesi ile alakali olabilecegi sonucuna varilmistir.
EPDM 4’ e baktigimizda EPDM 1 ile tipk1 120°C’ de oldugu gibi benzer sonuglar verdigi
goriilmektedir. Bu da yalnizca koajan miktarindaki degisikligin performans {izerinde
belirleyici bir etkiye sahip olmadigin1 yeniden ortaya koymaktadir. Buna karsilik ¢gekme
mukavemeti testi EPDM 5’ te az kayipla EPDM 6°da ise kayipsiz olarak sonuglanmistir.
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Ozellikle EPDM 6’da mukavemet kaybi olmamasi, HAF N330 karbon siyahinin ve
formiilasyondaki bilesenlerin, yliksek sicaklikta stabilitesini peroksitler gibi korudugunu
diistindiirmektedir. ASTM D2000 kauguk standardina gore kauguklarin yaslandirma
sonrasi ¢cekme mukavemetinde en fazla %25 azalma kabul edilir. Bu ¢alisma sonucunda
ise yaslandirma sonras1 ¢ekme mukavemet degerlerinin beklenen sinirlar i¢inde kaldigt

tespit edilmistir.

Cekme Mukavemeti Testi Sonuglar1 (MPa)
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Kauguk Deneme Karisimlari

Sekil 4.3. Cekme mukavemeti 6l¢iim sonuglari

4.2.3. Kopma uzamasi test sonuglari

EPDM bazl 6 farkl kauguk karisiminin kopma uzamasi testi ASTM D 412 standardina
gore 5 numune ile yapilmis ve testler ti¢ farklt durumda gerceklestirilmistir: Tabii halde,
120°C’de 72 saat ve 150°C’de 72 saat havada yaslandirma. Elde edilen sonugclar ise Sekil
4.4’ te gosterilen grafige islenmistir. Buna istinaden, ilk olarak tabii hallerinde kopma
uzamast degerlerinin EPDM 2 ve EPDM 3’ te benzer sonuclar verdigini sdylemek

miimkiindiir. Koajanin etkisini incelemek i¢in EPDM 3 ve EPDM 1 karsilastirildiginda,
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koajanin kopma uzamasinda %28’lik bir artig sagladigi tespit edilmistir. EPDM 4’ te ise
koajan miktarinin artmasi ile EPDM 1’ e gore %28 lik iyilesme goriilmektedir. Bunlarin
yani sira karbon siyahi disinda ayn1 formiilasyona sahip EPDM 5, EPDM 4’ kiyasla %26
kopma uzamasinda deger kaybetmistir. EPDM 6 ise karbon siyahi disinda kiikiirt
miktarindaki artig kaynakli EPDM 4’ e gore %36 azaltma gdstermistir. Buna bagli olarak
EPDM 2, EPDM 3, EPDM 6’ nin tabii hallerinde kopma uzama degerlerinin birbirine
benzer fiziksel 6zellikte oldugunu soylemek miimkiindiir. 120°C’de 72 saat havada
yaslandirma sonucunda kopma uzamasi performansinda EPDM 2 en diisiik azalma
gosterirken, EPDM 3’ te olusan uzama kaybi, EPDM 1 ve EPDM 4 ‘de TACS50 koajan
sayesinde gerilemis ve ortalama %50 daha az kopma uzamasinda kay1p olusmustur. Buna
istinaden koajanin 120°C’de kopma uzamasi kaybini azalttig1 ancak miktar artiginin bir
biiylik bir etkisinin olmadigini sdylemek miimkiindiir. HAF N 330 karbon siyahi
elastomerin aginma direncini artirarak kopma uzamasi {lizerinde belirgin bir etkisi vardir.
Ayrica, daha fazla sertlik saglayarak, malzemenin elastikiyetini bir miktar azaltir.
Bununla birlikte, HAF N 330'un bu etkisi, 6zellikle 120°C'de ve 150°C'deki performansi
artiracak sekilde 6nemlidir. Bu sebeple EPDM 5 ve EPDM 6, peroksitin yer aldigit EPDM
2 ‘ye en yakin kopma uzama kayiplarini ortaya koymustur. Ayrica EPDM 6’ da bulunan
yiiksek kiikiirt i¢erigiyle neticesinde ¢apraz baglar arasinda daha gii¢lii bir yap1 olusarak
daha dayanikli bir malzeme saglanmaktadir. Bu da EPDM 5 ile aralarinda az da olsa fark
olmasma yol ac¢maktadir. Bunun akabinde yapilan 150°C’de 72 saat havada
yaslandirmada, peroksit sistemi, zincir esnekligini en iyi koruyan yapi olarak one
ciktigindan EPDM 2’nin en diisiik kopma uzamasi kaybi sergiledigi gbzlemlenmistir.
EPDM 1, EPDM 3, EPDM 4 ise benzer kopma uzamasi kayiplarina ulasmis ve koajan
eklenmesi ile miktar artisinin, bu formiilasyonlar i¢in 150°C’de etkisini kaybettigi ortaya
konmustur. HAF N 330 kaynakli EPDM 5 ve EPDM 6 ‘da bulunan kopma uzamasi
kayiplarinin peroksitin yer aldigt EPDM 2 disindaki formiilasyonlara gore iyilestigi
goriilmektedir. Ancak EPDM 6’ da yer alan kiikiirt miktarindaki artis etkisini 150°C’de
kaybetmis ve EPDM 5 ile EPDM 6 benzer sonuglar vermistir.
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Kopma Uzamas1 Testi Sonuglari (%)

700 %15,6 %355
600 l
500 T %I11,3  %28,0
400 ‘ %2,6 %39 %319 0,30 | *1 %v9,7 N
vy 1 Tabii Hal

300 ' 120°C - 72h
200 150°C - 72h
100

0

EPDM 1 EPDM 2 EPDM3 EPDM4 EPDMS5 EPDM 6

Kaucuk Deneme Karisimlari

Sekil 4.4. Kopma uzamasi 6l¢tim sonuglari

4.2.4. Yirtilma mukavemeti test sonuclari

EPDM kauguk karisimlari lizerinde yapilan yirtilma mukavemeti testleri, ASTM D 624
standardina uygun olarak 5 numune ile gerceklestirilmistir. Sekil 4.5 te yer alan test
ciktilarint degerlendirdigimizde EPDM 1, EPDM 3 ve EPDM 4'ten benzer sonuglar elde
edilmesi, FEF N550 karbon siyahi kullaniminda koajan eklenmesinin ve miktarinin
arttirllmasinin yirtilma mukavemeti iizerinde etkili olmadigini gostermektedir. Daha
kiiglik parcacik boyutuna ve daha yliksek yapisalliga sahip olan HAF N 330, kaucuk
matrisine daha iyi dagilir ve daha giiglii kimyasal baglar olusturarak daha yiiksek yirtilma
mukavemeti saglar. Ayrica HAF N 330’ un koajan ile birlesimi daha iyi polimer-dolgu
etkilesimi saglayarak mukavemeti artisina sebep olabilir. Buna bagli olarak HAF N 330
ve koajan iceren EPDM 5 ve EPDM 6’nin yirtilma mukavemeti degerleri diger tim
kiikiirt vulkanizasyonlu formiilasyonlardan daha yiiksek elde edilmistir. Ayrica, peroksit

ile vulkanize edilen EPDM 2, FEF N 550 karbon siyahi iceren formiilasyonlar arasinda
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en iyi sonucu vermistir. Bu bulgular, karbon siyah tiirli ve kiirleme ajanlarinin, EPDM

kauguklarinin mekanik 6zelliklerini dogrudan etkiledigini géstermektedir.

Yirtilma Mukavemeti Testi Sonuglart (N/m?)

56,0 54,4
54,0
52,0
50,0

53,2
51,1

47,0 47,0 46,8
48,0 Tabii Hal
46,0 |
44,0
42,0
EPDM 1 EPDM2 EPDM3 EPDM4 EPDM 5 EPDM 6

Kauguk Deneme Karigimlari

Sekil 4.5. Yirtilma mukavemeti 6l¢iim sonuclari

4.2.5. Kalici1 deformasyon test sonuclari

Farklt EPDM kaucguk bilesimleri i¢in ISO 815-1 standardina gére 5 numune ile yapilan
kalic1 deformasyon (compression set) test sonuglari, formiilasyon iceriginin termal
deformasyon davranis1 lizerindeki etkilerini ortaya koymustur. Sekil 4.6’ da yer alan
verilere gore, 120 °C ve 150°C’de 72 saat boyunca uygulanan testlerde, peroksit ile
vulkanize edilen tek karistm olan EPDM 2, her iki sicaklikta da en dislik kalici
deformasyon degerlerine sahip olarak en 1yi termal geri doniis performansini gostermistir.
Koajanin bulunmadigt EPDM 3 ile EPDM 2 karsilastirildiginda; EPDM 2’de peroksit
kiirleme sistemi ve koajanin birlikte ¢aligmasiyla olusan C—C baglari, yapiya yliksek
sicakliklarda daha fazla 1s1 dayanimi ve kalic1 deformasyona kars1 direng kazandirirken;
EPDM 3’te kiikiirt sistemi ve koajan eksikligi nedeniyle olugsan daha zay1f C—S—C baglar1
yiiksek sicaklikta pargalanarak deformasyonu artirmaktadir. Buna bagli olarak EPDM 3°
iin kalic1 deformasyonu EPDM 2’ ye kiyasla ¢cok yukaridadir. EPDM 1, EPDM 3, EPDM

104



4 ise benzer sonuglar ortaya koydugundan kiikiirt vulkanizasyonuna bu formiilasyonlarda
koajan eklenmesi ya da miktar artisinin kalic1 deformasyonu etkilemedigi sonucu
cikmaktadir. Buna karsilik, EPDM 5 ve EPDM 6, HAF N330 tipi karbon siyahi i¢eren
karigimlar benzer sonuglar verip, FEF 550 tipi karbon siyah igeren formiilasyonlara
kiyasla daha iyi termal performans sergilemistir. Bu durum, HAF siyahin yiiksek yiizey
alan1 ve takviye kabiliyeti ile kalici deformasyona kars1 daha direncli bir yap1 sagladigini

gostermektedir.

Kalic1 Deformasyon Test Sonugclari (%)
90,0
80,0 70,5 71,6
65,5
70,0
60,0

50,0
35,1 34,9 oC.
40,0 120°C- 72h

25,5 °
2 el 150°C- 72h
30,0 18.1

76,8

S 54,7 55,7 543

20,0
10,0

0,0
EPDM 1 EPDM2 EPDM3 EPDM4 EPDMS5 EPDM 6

Kauguk Deneme Karigimlari
Sekil 4.6. Kalic1 deformasyon 6l¢iim sonuglari

4.3. Malzeme Omiir (Gerilim Gevsemesi) Testlerinin Sonuclar

Gerilim gevsemesi testleri, farkli kiirleme sistemlerine ve igeriklere sahip EPDM
bilesiklerinin  belirli  sicaklik altinda elastikiyetini koruma performanslarini
degerlendirmek amaciyla, SAE J2979 standardina uygun olarak 5 numune ile 120 °C ve
150 °C’de 72 saat boyunca gerceklestirilmigtir. Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 deki test
sonuglara gore peroksit kiirleme sistemine sahip olan EPDM 2 numunesi, her iki

sicaklikta da en diisiik gevseme oramini gostererek elastikiyetini en iyi koruyan
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formiilasyon olmustur. Bu durum, peroksit sistemlerinin O6zellikle yiiksek sicaklik

dayanimi acisindan kiikiirt sistemlerine kiyasla {istiin performans sundugunu
dogrulamaktadir. Kiikiirt kiir sistemine sahip olan EPDM 1, EPDM 3 ve EPDM 4
numunelerinde ise daha belirgin bir gevseme gozlenmis, 6zellikle koajan icermeyen
EPDM 3 numunesi yiiksek oranda elastikiyet kayb1 gostermistir. EPDM 1 ve EPDM 4
numunelerinde ise koajan miktariin etkisiyle gevseme performanst EPDM 3’e gore az
miktarda iyilesmistir. Ancak bu formiilasyonlar 6zelinde koajan eklenmesi ya da miktar
artisinin ¢ok fazla etkili olmadig1 gézlemlenmistir. EPDM 5 ve EPDM 6 numuneleri,
HAF N330 tipi karbon siyah1 ve koajan icerigi sayesinde kiikiirt sistemiyle kiirlenmis
olmalarina ragmen, gevseme direnclerini artirarak peroksit sistemine yaklasan bir
performans sergilemistir. Ozellikle EPDM 6 numunesinde, EPDM 5’¢ kiyasla artan
kiikiirt miktariyla gerilim gevsemesi sonuglart bir miktar iyilesmistir. Sonug¢ olarak
Cizelge 4.2° den de goriildiigii iizere EPDM 6, iki sicaklikta da sirastyla %22 ve %45’ lik
degisim ile EPDM 2 peroksit sisteminde sirasiyla gerceklesen %6 ve %14’liik degisime
en yakin alternatif bir formiilasyon olarak 6ne ¢ikmaktadir. EPDM 6’nin ardindan, EPDM
5’te gbzlemlenen sirasiyla %26 ve %48’lik degisimler dogrultusunda, EPDM 5’in de tipki

EPDM 6 gibi alternatif bir kullanim potansiyeli tagidigi sdylenebilir.

Cizelge 4.2. Gerilim gevsemesi % degisim miktarlar

EPDM kaucguk karigim formiilasyonlari - % Degisim
Test Kosullar1 | EPDM 1 | EPDM 2 | EPDM 3 | EPDM 4 | EPDM 5 | EPDM 6
120°C - 72 saat 33 6 39 35 26 22
150°C - 72 saat 56 14 57 59 48 45
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Gerilim Gevsemesi Testi / 120°C - 72 saat
1,20

1,00
0,80

0,60

F/FO

0,40
0,20

0,00
05 1 2 3 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72

Zaman (h)
—@—EPDM1 EPDM2 ==@=EPDM3 ==@==EPDM 4 «=@==EPDMS5 ==@=EPDM6

Sekil 4.7. 120°C - 72 saat gerilim gevsemesi 6l¢lim sonuglari

Gerilim Gevsemesi Testi / 150°C - 72 saat

1,20

1,00

0,80

0,60

F/FO

0,40
0,20

0,00
05 1 2 3 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72

Zaman (h)
—=@—EPDM 1 EPDM2 ==@=EPDM3 «=@==EPDM 4 «=@==EPDM5 ==@=EPDM 6

Sekil 4.8. 150°C - 72 saat gerilim gevsemesi 0l¢lim sonuglari
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5. SONUC

Bu tez calismasinda, EPDM esashi kauguk bilesiklerinde peroksit vulkanizasyonuna
alternatif olarak kiikiirt kiirleme sistemlerinin uygulanabilirligi arastirilmig; bu
dogrultuda uygun formiilasyonlarin gelistirilmesi amaglanmistir. Calisma kapsaminda,
kiirleme sistemi, karbon siyahi ve koajan ilavesi agisindan farklilik gosteren toplam alti
adet EPDM formiilasyonu tasarlanmistir. Belirlenen recgetelere gore deneme karigimlari

once Banbury mikseri, ardindan ag¢ik mil yontemi kullanilarak tiretilmistir.

Hazirlanan karisimlarin  reolojik  6zellikleri vulkanizasyon oncesi reometre ile
belirlenmis; vulkanize numunelerde sertlik, ¢ekme ve yirtilma mukavemeti, kopma
uzamasi degerleri incelenmis; ardindan 120°C ve 150°C’de 72 saat yaslandirilan
numunelerde fiziksel degisimler analiz edilmistir. Kalict deformasyon testleriyle
elastomerlerin sekil degistirme egilimleri ve gerilim gevsemesi testleriyle uzun dénem

performans ile Omiir tahmini yapilmigtir.

Reometre testleri sonucunda, M, Mpu, ts: ve teo gibi temel kiirleme parametreleri
belirlenmis ve koajan katkisinin islenebilirlik ile mekanik dayanim iizerinde 6nemli
etkiler yaratt11 saptanmistir. Ozellikle EPDM 6 numunesinde, HAF N330 karbon siyahi
kullanim1 ve koajan miktarmin artirilmasiyla, en diisik My (disiik viskozite) ve en
yiiksek Mu degerleri elde edilmistir; bu durum, yiiksek elastikiyet ve yogun ag yapisi
olustugunu gostermektedir. too siireleri 4-5 dakika araliginda degismis olup, EPDM 6

numunesi 6,78 dakika ile en uzun kiirlesme siiresine sahip olmustur.

Fizikomekanik testlerde, tiim karisimlarda yaslanma sonrasi sertlik artis1 kaydedilmis, en
yiiksek sertlik degerleri EPDM 6 numunesinde gozlemlenmistir. 120°C° ve 150°C
yaslandirma kosullar1 altinda, EPDM 2 peroksit karisimi en diisiik sertlik degisim oranlar
gosterirken EPDM 5 ve EPDM 6 ise bu sisteme en yakin performans: sergilemistir.
Cekme mukavemeti sonuglarina gére, EPDM 2 ve EPDM 6 karisimlar1 yaslanmaya karsi
yiiksek direng gostermistir. Ozellikle EPDM 6, 150°C'de ¢cekme mukavemetinde bir

diisiis yasanmamuistir. Yirtilma mukavemetini ise karbon siyahi tiirii ve kiirleme tiiriiniin

108



dogrudan etkiledigi gortilmistiir. EPDM 5 ile EPDM 6, HAF N330 ve koajan dolayistyla
yuksek mukavemet saglarken FEF N550 igeren karisimlarda bu alt seviyede kalmistir.

Kopma uzamasi1 degerlendirmelerinde, EPDM 2 karisimi yiiksek sicaklik stabilitesi
acisindan istiin performans sergilemis; EPDM 5 ve EPDM 6 karisimlari ise yaslandirma
sonrasi belirli diizeyde azalma gostermelerine ragmen dengeli 6zellikler sunmustur. Buna
karsilik, EPDM 1, EPDM 3 ve EPDM 4 karisimlar1 yaglanma sonrasi belirgin performans
kayiplar1 gostermistir. Bu da bize kiikiirt sisteminin yiliksek sicakliklarda bag

kirilmalarina neden olarak geri doniisiim stirecini baglattigin1 kanitlamaktadir.

Gerilim gevsemesi ve kalict deformasyon testleri neticesinde, EPDM 5 ve EPDM 6
karisimlarinin, 120°C ve 150°C test kosullarinda peroksit sistemine yakin davranig
sergiledigi belirlenmistir. Ozellikle 120°C’de EPDM 6 6n plana cikarken, 150°C’de
EPDM 5 ve EPDM 6’nin performanslar1 birbirine yaklasmistir. Bu sonugclar, koajan
miktar1 ve karbon siyah1 tipi gibi formiilasyon parametrelerinin elastomer malzemelerin

uzun donem mekanik performanslari tizerinde dogrudan etkili oldugunu gostermistir.

Genel olarak, ¢aligmada elde edilen bulgular, peroksit esasli vulkanizasyonun yiiksek
sicaklik stabilitesi ve mekanik dayanim agisindan ustiinliik sagladigini, ancak uygun
formiilasyon degisiklikleri ile kiikiirt kiirleme sistemlerinde de benzer performanslarin
elde edilebilecegini gdstermistir. Ozellikle koajan ve kiikiirt miktarmin artirilmas: ile
HAF N330 tipi karbon siyahinin kullanimi, kiikiirt vulkanizasyonlu EPDM
karisimlarinda peroksit sistemine yakin gevseme ve fizikomekanik 6zellikler saglamak

i¢in etkili bir strateji olarak one ¢ikmustir.

Sonug¢ olarak, EPDM 5 ve EPDM 6 numarali karisimlar, hem 120°C hem de 150°C
yaslandirma kosullarinda, islenebilirlik, mekanik dayanim ve uzun vadeli performans
acisindan en basarili sonuglar1 vermistir. Bu dogrultuda, nihai iiriin uygulamalari i¢in
EPDM 5 ve EPDM 6 karisimlari, kullanim kosullarina ve hedeflenen mekanik
performans gerekliliklerine gore optimize edilerek, yiiksek sicaklikta ¢alisan sistemlerde

tercih edilebilir niteliktedir.
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