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TRIMETOKSISILIL iLE MODIiFiYE EDILMIS POLiBUTADIEN
KATKISININ ETILEN PROPILEN DiEN MONOMER (EPDM)
KAUCUGUNUN MEKANIK VE ISIL OZELLIKLERINE ETKIiSININ
INCELENMESI
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(074

EPDM (Etilen Propilen Dien Monomer) kaugugu giinliik hayatimizda siklikla
kullandigimiz organik yapili sentetik bir kauguktur. EPDM kaugugu sahip oldugu
UV Kkararliligi, 1s1 kararlilik, hidrofilik yapi gibi (')'zelliklerinden‘vdol;a__lyl' kullanimi
vazgecilemez bir malzeme olarak giinliik hayatimiza girmistir. Kauéﬂk malzemelerin
ozelliklerini kullanima uygun hale getirmek amaciyla katki ve baglayici maddeler
kullanilmaktadir. Bu baglamda, silan baglayicilar kauguk malzemeleri modifiye
etmek icin siklikla kullanilirlar. Silan baglayicilar ile kauguk malzemelerin asinma
direncinde, elastik modiiliinde, sikisma egiliminde (compression set) ilerlemeler
saglanmaktadir. Bu gergevede silan baglayicilarin rolii kritik Sneme sahiptir.

Bu ¢alismada trimetoksisilyl ile modifiye edilmis polibutadien (TMSMPB)
katkisinin EPDM kaugugu tizerine etkisi incelenmistir. Soz konusu silan baglayicinin
EPDM’nin 1s1l ve mekanik &zellikleri iizerine etkisini inceleyen bir ¢alismaya
literatiirde rastlanmamustir. Bu kapsamda EPDM kaugugun mekanik, 1s1l, dinamik-
mekanik, siirlinme, yirtilma, morfolojik, reolojik 6zelliklerindeki degisimler yapilan
testlerle degerlendirilmistir.

Yapilan analizlerin sonucuna bakildiginda TMSMPB’ nin EPDM
kaugugunun ozelliklerine pozitif etki yaptigi malzemeyi giiglendirdigi goériilmiistiir.
TMSMPB’ nin, kaugugun vulkanizasyonu sirasinda gii¢lii ve kisa baglar olusturdugu
goriilmektedir. Bu olusan baglar sayesinde kaugugun sahip oldugu elastik modiil
degeri kaugugun igerdigi ylizde TMSMPB miktarinin artmastyla yiikselmistir. Diger
yandan ise TMSMPB igeriginin artisina bagli olarak kaugufun mekanik
ozelliklerinin degistigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: EPDM, silan, trimetoksisilil ile modifiye edilmis polibiitadien,
1s1] ve mekanik 6zellikler

Danisman: Prof. Dr. Tongug OZDEMIR, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi
Ana Bilim Dali
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TRIMETHOXYSILYL MODIFIED POLYBUTADIENE ADDITIVE EFFECT
ON ETHYLENE PROPYLENE DIEN MONOMER (EPDM) RUBBER’S
MECHANICAL, THERMAL PROPERTIES

UMIT COMERTPAY

ABSTRACT

EPDM (Etilen Propilen Dien Monomer) rubber is widely used synthetic
rubber. EPDM rubber due to owned features such as UV stability, thermal stability,
hydrophilic structures has been entered our daily lives as indispensable material. To
make the rubber materials features suitable for use, additives and binding agents are
used. In this context, silane coupling agent often used to modify rubber materials.
With the addition of silane coupling agents, rubber materials abrasion resistance,
elastic modulus, compression set values are improved. In this context the role of the
silane coupling is critical.

In this study trimethoxysilyl modified polybutadiene effect on EPDM
rubber’s thermal, mechanical, vulcametric properties were studied. In this context
EPDM rubber with different silane content were tested with tensile, tear, creep, DSC,
TGA/DTA, FTIR test. It was seen that mechanical and thermal properties of EPDM

was improved with the incorporation of above mentioned silane additive.

Keywords: EPDM, silane, trimetoksisilyl modified polybutadien, thermal,
mechanical properties

Advisor: Prof. Dr. Tongug OZDEMIR, Department of Chemical Engineering, Mersin
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1.GIRIS
1.1. POLIMER

Polimer kelimesi Yunanca’da gok anlamina gelen poli ve birim anlamina
gelen meros kelimelerinden olusmus olan ¢oklu birim anlamina gelen bir kelimedir.
Polimer monomer denilen gérece kiigiik molekiillerin birbirlerine tekrarlar halinde
eklenmesiyle olusan gok uzun zincirli molekiillerdir. Polimer molekiilleri bilesim ve
yapt bakimindan birbirlerinin ayni olan ¢ok saylda gruplarin aralarinda kovalent
baglarla baglanmasi ile olusurlar. Polimerlerin molekiil kiitleleri oldukga yiiksektir

ve on binlerle yiiz binlerle ifade edilebilen polimerler mevcuttur.

Polimerler g¢evremizde yaygin olarak bulunan maddelerdir. Polimerler
insanlarin temel gereksinimini karsilamaktadir. Barinma, beslenme, giyinme, ulagim
gibi ihtiyaglarimizda siirekli polimerlerle i¢ igeyiz. Gida maddelerinin tasinmasi,
depolanmasinda en az bir polimerik malzemeye rastlanir. Poliester ve orlon
kiyafetler, yer dosemeleri, enjektdrler, motor pargalarinin bazi kisimlart, plastik boru,
rontgen filmi hayatimizdaki polimerik malzemelere &rnektir. Bunun yani sira canli
organizmalarda da 6nemli yer tutmaktadir. Bitkilerde bulunan nisasta, seliiloz gibi
polisakkaritler veya proteinler dogal polimerlerdir. DNA ve RNA’ da polimerik
yapidadir.

Binlerce atom veya atom grubu igeren polimer molekiilleri bu nedenle
makromolekiiller olarakta adlandirilir. Uygun fonksiyonel gruplar1 sayesinde
kimyasal baglar ile birbirine baglanmis kiigiik molekiillere ise monomer denir.

Monomerler polimerlerin yapitaslaridir.

Monomer birimlerinden baglayarak polimer molekiillerinin olusmasina yol
agan tepkimelere polimerlesme tepkimesi denir. Uzun polimer zincirleri ¢ok sayida
ayni atom veya gruplardan olusur. Polimerler i¢inde tekrarlanan bu yapilara
monomerik birim yada tekrarlanan birimler denir.Polimer molekiiliinde yer alan

zincir bagina diisen tekrarlanan birimlerin sayisina ise polimerlesme derecesi denir

[1].
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Polimerler cansiz dogada da yaygin olarak bulunmaktadir. Yer kabugunun
bilyik kismini olusturan silisyum 4 oksit ve aliiminyum oksit polimerik halde

bulunmaktadir. Elmas ve grafitte saf karbondan olusmus inorganik polimerdir.

Polimerler fiziksel, kimyasal ve optik 6zelliklerinden dolay: arastirmalarda
¢ok sik kullanilmaktadir. Polimerler kristal ve amorf yapida bulunabilmektedirler.
Korozyona dayanikli olduklari i¢in ince polimer filmler koruyucu yiizey yapiminda
kullanilir. Optik fiber yapiminda , bataryalarda, elektrik malzemelerinde yalitkan
olduklar i¢in tercih edilirler. Son yillarda polimerlerden 151k yayan diyotlar (PLED)
elde edilmistir. Bu diyotlar goriintiileme sistemlerinde kullanilirlar. Sert ve saglam
molekill yapilarindan dolayr insaat sektoriinde de kullanilirlar. Coziiniirliikleri
sinirlandirilabildigi igin metal katkili polimerler PMMA (polimetilmetakrilat) kat

boya lazerlerinde kullanilir [2].

Yiiksek molekiil kiitleli uzun zincirlerden olusan polimerlerin en seyreltik
¢ozeltileri bile kiiglik molekiillii bilesiklerin ¢ozeltilerinden biiyiik viskozitelere
sahiptirler. Coziiciilerde zor ¢oziiniirler ve kiiglik molekiil kiitleli bilesikler i¢in

saflagtirma yontemi olan damitma ve kristallestirme polimerler igin kullanilamaz [2].

1.2. KOPOLIMER

Polimer sentezinde birden fazla tiir monomer kullanilabilir. Bu durumda
polimer zinciri boyunca farkli kimyasal yapilar yer alir. Polietilen drneginde oldugu
gibi zincir boyunca tek bir kimyasal yapi yer alirsa homopolimer, iki farkli monomer
birimi s6z konusu ise kopolimer, polimer sentezinde ii¢ farkli monomer kullanilmis
ise terpolimer tanimlamalari kullanilir. Ornegin, akrilonitril ve stiren monomerlerinin
birlikte katilma polimerizasyonu, zincirler tizerinde akrilonitril ve stiren yinelenen

birimlerinin yer aldig1 bir kopolimer verir [2].
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1.3 KOPOLIMERIZASYON

Iki ayr1 maddenin karigimindan yapilan iirlinler bazen kendini olusturan
maddelerden yapilan iirlinlere gore daha iyi 6zellikler tagiyabilirler. Ornegin; bazi
metal alagimlari,alagimi olugturan saf metallere gre iistiin mekaniksel &zelliklere
sahiptirler. Ancak metallerde basariyla uygulanan bu yontem polimerler de iyi sonug
vermez. Iki veya daha fazla farkli homopolimerin fiziksel karisimiyla, ozellikleri
geligmis bir polimer elde etmek herzaman olasi degildir. Buna karsin bir polimer
zinciri boyunca farkli monomer birimlerinin birlikte yer almasi, polimerin bazi
ozelliklerini gelistirebilir veya polimere yeni ozellikler kazandirabilir. Bir ana
polimer zinciri tizerinde farkli birimlerin yer almasi kopolimerizasyon tepkimeleriyle
saglanir. Farkli monomer birimlerinin zincir igerisindeki dizilis bigimleri rastgele,
ardarda, blok ve ast kopolimer yapilarina yol agar. Genelde as1 ve blok kopolimerler
kendilerini olugturan homopolimerin &zelliklerini birlikte tasirlar. Rastgele ve
ardarda kopolimerler ise homopolimerlerinin &zellikleri arasinda bir davranig
gosterirler. Cogu sentetik ve dogal polimer homopolimer yapisindadir. Kopolimer
yapisindaki dogal polimerler arasinda proteinler ve niikleik asitler sayilabilir.
Akrilonitril-biitadien-stiren (ABS) ve stiren-biitadien kaugugu (SBR) sentetik
kopolimerlere 6rneklerdir. Monomerlerin birlikte polimerizasyonu her zaman
kopolimer vermez. Uygun monomerlerin polimerizasyonu kopolimer olusumuna yol
agar ve kopolimer igerisindeki monomer birimlerinini orani da farkliliklar gdsterir.
Ornegin; stiren ve vinil asetatin kopolimeri yalnizca %1-2 dolayinda vinil asetat
birimleri igerir. Homopolimerizasyonlari zor olan maleik anhidrit ve stiren ise

kolayca kopolimer verirler [2].
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1.4. KAUCUK

Kaugugun kendine has mekanik, fiziksel ve kimyasal ozellikleri bu
malzemeyi giinlik yasantimizin ayrilma bir pargasi yapmistir. 1800°lii yillardan
itibaren Avrupada dogal kauguga olan ilgi artmis ve bu alanda arastirmalar
yapilmaya baslanilmistir. Bu ¢alismalarin sonucu olarak mastikasyon, kalenderleme,
vulkanizasyon ve ekstriizyon islemleri bulunmus ve bunlarla ilgili makinalar icat
edilmistir. Bu teknolojik gelismeler ise biiyiik dogal kauguk iftlikleri kurulmasmni
saglamistir. Ozellikle otomobil tekerleklerinin icadi kauguga olan ihtiyaci arttirmis
fakat I. ve II. Diinya savaslari ise kaugugun vazgegilmez bir miihendislik malzemesi
oldugunu ortaya koymustur. I. ve II. Diinya savaslarindaki asiri talep insanlari
sentetik kauguk yapmaya yoneltmis ve bugiin kullandigimiz bir ok sentetik kauguk
malzemesinin kesfine vesile olmustur. Diinyadaki dogal kaucuk iiretimi ve teknolojik
gelismeler, Ingiltere ve Amerika onciiliigiinde olmasina karsin, sentetik kauguk
alanindaki teknolojik gelismeler ise Almanya, Amerika ve Sovyetler Birliginin 1. ve
IL. Diinya savagi sirasinda yaptig1 galismalar vesilesi ile olmustur. Fakat Sovyetler
Birliginin I. ve II. Diinya savasi sirasinda yaptigi caligmalarin varligi bilinmekle
birlikte yapilan galigmalar literatirde mevcut degildir. Almanya, Amerika ve
Sovyetler Birliginin aksine Ingiltere, Fransa ve Hollanda gibi bazi Avrupa iilkeleri
uzak dogudaki kauguk plantasyonlarini ellerinde bulundurduklarindan sentetik

kauguk arastirma galigmalarina fazla 6nem vermemislerdir 3]s

1.4.1. Sentetik Kauguklar

Dogal kauguk birgok uygulama i¢in arzu edilmesine ve gok Snemli bir
materyal olmasina ragmen sadece bazi tropikal blgelerde yetisen dogal bir iiriindiir.
Bu nedenle birgok uygulama alaninda dogal kauguk yerine sentetik kauguklar

gelistirilmigtir [3].
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1.4.1.1. Poliizopren kauguklar (IR)

Izopren kaugugu (IR), dogal kauguk ye‘rine, uzun arastirmalar sonunda
bulunan, sentetik bir kauguktur. Izopren kaugugu, izoprenin polimerlestirilmesi ile
tiretilir. 1879 yilinda Bouchardt izopren polimerini iireterek sentetik kaugugun ilk
ornegini bulmustur. 1892 yilinda William Tilden izoprenin kuvvetli asitler ile

muamele edildiginde sert elastik kat1 hale doniistiigiinii tespit etmistir [3].

Kullanilan katalizér cinsine bagl olarak poliizopren, farkli yapilarda,
dolayisiyla farkli 6zelliklerde iiretilebilmektedir. Giiniimiizde genel olarak lityum
veya titan katalizorii ile izopren kaugugu tiretilmektedir. Polimerizasyon genellikle
¢oziicti igerisinde yapilmaktadir. Katalizor sabit sicaklikta ¢oziicii igerisinde
bekletilir. Reaktore izopren, ¢oziicii ve katalizér beslenir. Belli bir doniisiime
ulagildiktan sonra reaksiyon durdurulur. Katalizér artiklart ayrilir, kauguk su ve
buharla ¢oktiiriiliir. Daha sonra su kauguktan uzaklastirilir ve kauguk kurutularak

balyalanir.

Izopren kaugugu, izoprenin polimerlestirilmesi ile 4 farkli yapida
uretilebilir;  cis-1,4-poliizopren,  trans-1,4-poliizopren, 3,4-poliizopren, 1,2-
poliziopren. Izopren kaugugu, yiiksek molekiil agirlikl olarak {iretilirler. Molekiil
agirliklar: 100.000 — 1.000.000 arasindadir.

Yapt gruplarinin miktar1 da, kauguk Ozelligini degistiren ©nemli bir
faktordiir. Cis-1,4 yapisinin artmast ile gerilme sirasindaki kristallenme ozelligi artar.
Fakat fazla kristallenme 6zelligi de islenmede zorluklara neden olur. Cis miktari
daha diisiik olan kauguk, ¢ok iyi akma 6zelligi gésterir ve cis miktar azaldikea,
erime noktasi diiser, kristallenme 6zelligi azalir. Dallanma, akmay1 etkileyen bir
6zelliktir. Dallanma arttik¢a, akma azalir. Dallanmus yapi, vulkanizasyon sirasinda ag
yapmnin kurulmasinda da olumsuz etki gosterir. Dallanmanin artmasi, yapisma

ozelligini arttirir.

Cis-poliizopren kaugugunun %60't otomobil lastigi iiretiminde kullanilir.
Lastik tiretiminin diginda, otomobil motor kilifi, kayis, conta, ayakkabi tabani, akii

separatorli, yer doseme malzemesi ve yapistirici olarak kullanilabilmektedir.
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Dolgusuz karisim olarak, kauguk film, biberon emzigi ve gesitli tibbi malzeme
yapiminda kullanilmaktadir. Trans 1,4-poliizopren, golf toplarinin kaplanmasinda,

sicakta eriyen yapistirict imalinde ve ortopedik esya yapiminda kullanilmaktadir [3].

1.4.1.2 . Stiren biitadien kauguklar (SBR)

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

dogal kauguga benzer bir yap1 elde etmislerdir.

Stiren  biitadien kaugugu, ¢dzelti veya emiilsiyon polimerizasyonu
yéntemleri ile iretilebilmektedir. Cozelti polimerizasyonu yonteminde, saf bir
¢ozilictide monomer ¢oziilerek, polimerizasyon yiiriitiilmektedir. Polimerizasyonun
baglamasi ile ortamin viskozitesi artar. Polimerizasyon, istenilen doniigiime
ulastifinda, katalizor pasiflestirilir, kauguk ¢ozeltiden ¢oktiiriilerek elde edilir.
Emiilsiyon polimerizasyonu ydnteminde, yaklasik 75 kisim biitadien ve 25 kisim
stiren, uygun emiilsiyon yapicilar yardimi ile emiilsiyon haline getirilerek, 10°C'de,
peroksit baglatici sistemi ile polimerlestirilir. Molekiil agirlig ayarlayict maddeler de
ilave edilerek, %60-70 doniisiime kadar polimerizasyonun devam etmesi saglanir. Bu
déniistime ulasildiginda, peroksit katalizorii pasiflestiren katkilar ilave edilerek,
reaksiyon durdurulur ve reaksiyona girmemis stiren ve biitadien uzaklastirilir.
Uretilen kauguk, sulu emiilsiyon halindedir ve lateks olarak adlandirilir. Lateks, tuz
ve siilfiirik asit ile pihtilastirilir, kauguk su ile yikanip kurutulur ve balyalanarak
pazarlanir. Cozelti yontemi ile elde edilen stiren biitadien kauguklarin cis-1,4-
biitadien orani fazladir. Emiilsiyon yéntemi ile elde edilen kauguklara gére daha dar
bir molekiil agirhg dagilimina sahiptir. Bu yiizden diisiik kauguksu 6zellik
gosterirler fakat yiiksek performans lastiklerinde kullanilirlar. Emiilsiyon
polimerizasyonu ile elde edilen kauguklarda ise molekiil agirhign dagilimi daha

genigtir [4] .

Uygun dolgu maddesi ile takviye edildiklerinde dogal kauguk gibi iyi bir

kopma mukavemeti gosterebilirler. Elastikiyet 6zelikleri dogal kaucuk kadar iyi
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degildir bu ylizden yiiksek elastikiyet istenilen durumlarda diger kauguklar ile
karigtirilarak kullanilabilirler. Yaslanma ve aginma dayanimi bakimindan dogal
kauguktan daha iyi sonuglar verirler. Elektrik izolasyonu bakimindan dogal kauguga

yakindirlar ama elektriksel uygulamalarda kullanilmazlar.

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

arttirilmast istenilen yerlerde nitril kauguk ile karistirilarak da kullanilabilir.

Uretim yontemine gore farkli zellikler tagidiklarindan ¢ok farkli yerlerde
kullanilirlar. Otomobil sektdriinde tekerlek lastigi disinda zellikle CR ile birlikte
hidrolik fren hortumlarinda kullanilmaktadirlar. Agik ya da koyu renkli teknik
malzemeler, seffaf teknik lastik pargalar, V-kayslari, debriyaj balatalar,
yapistiricilar, konvey6r bantlar, yer dosemesi, tank paletleri, dinamik pargalar diger

kullanim alanlaridir [4].

1.4.1.3. Polibtitadien kauguklar (BR)

Polibiitadien, alkali metalleri katalizér olarak kullanilarak, biitadienin kiitle
polimerizasyonu yontemi ile elde edilir. Biitadien polimerlestiginde, cis ve trans-
polibiitadien karigimi polimer elde edilebilir. Her yapi tipi, kendine has, ayri
ozellikler tagir. Uriinde istenilen kauguk ozelligine bagh olarak, bir yap1 grubunun
fazla miktarda olmasi talep edilir. Polimerizasyon sirasinda kullamilan katalizsrlerin
gelistirilmesiyle, istenilen yapida kauguk elde edilebilmektedir. Giiniimiizde iiretilen
biitadien kaugugunun biiyiik bir bsliimii, ¢ozelti polimerizasyonu yéntemi ile elde
edilmektedir. BR polimerizasyonunda en 6nemli etkiyi katalizér saglar. Katalizor
cinsi, butadienin polimer igindeki yapisini belirler. BR iiretiminde kullanilan
koordinasyon katalizorleri ile, biitadien dallanmaksizin %92 oraninda, cis-1,4
yapisinda baglanir. Hatta, bazi katalizorlerle, bu oran daha da artar. Biitadien
kaugugunda, cis-1,4 yapisinin olusmasi arzu edilir ve bu yapinin agirlikli oldugu

tiirler de, cis kelimesinin bas harfi de BR'nin bagina getirilerek, CBR olarak
adlandirilir [5].
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Cis-1,4 yapis1 arttikga, camsi gegis sicakligi (Tg) diismektedir. Yiiksek cis-
1,4- polibiitadien kauguklari iyi diisiik sicaklik dzellikleri, iyi asinma dayanimi ve
yiiksek elastikiyet 6zelligine sahiptir. CBR’nin yiiksek elastikiyeti ¢izgi catlaklarini

ilerlemesini engeller.

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

polibiitadienin kristallenme egilimi daha fazladir [5] .

NR ve SBR ile karistirilarak SBR’nin kopma mukavemeti arttirilabilir. BR,
NR ve SBR ile birlikte kullanildiginda dinamik 6zelliklerde iyilesmeler gozlenir.
Arag lastiklerinin hareket halindeyken daha az 1sinmast ve gatlamaya kars1 dayanikli
olmasi &rnek olarak verilebilir. Isiya dogal kauguktan daha iyi dayanirlar. Diisiik
sicakliklarda ¢alismaya uyumludurlar. Yakitlara ve mineral yaglara dayanikli

degildirler. Yaslanmaya dayanimlari iyidir ve elektrige karst direngleri yiiksektir.

Polibiitadien kauguklarin %901 arag lastigi iiretiminde kullanilir. Konveyor
bant, ayakkabi tabani, hortum, golf toplari, yer désemesi imalati diger kullanim

alanlaridir [6].

1.4.1.4. Akrilonitril biitadien kauguklar (NBR)

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

Konrad ve ¢aligma arkadaslari tarafindan gergeklestirilmistir.

Nitril ~ kauguk, biitadien ve akrilonitril monomerlerinin emiilsiyon
polimerizasyonu ile elde edilir. Monomerler, radikal baslatic1 aktivatér ve katalizor
tanka yiiklenir. 30-40 °C sicaklikta 5-12 saat arasinda reaksiyon gergeklesir. %70
déntisiim saglandiginda reaksiyon durdurulur. Reaksiyona girmeyen monometler

uzaklagtirilir. Daha sonra kalsiyum kloriir ve aliiminyum siilfat ile koagiile edilir [7].

Biitadienin kopolimer igindeki gérevi temel kauguksu dzellikleri saglamak
ve vulkanizasyon igin ¢ift bag olusturmaktir. Akrilonitrilin kopolimer igindeki gorevi

ise polar nitril grubu saglayarak hidrokarbonlarda ¢oziiniirliigii azaltmaktir.
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Nitril kaugugu diger kauguklardan farkli kilan en onemli 6zelligi akrilonitril
igerigidir. Kauguktaki akrilonitril orani arttikga yag ve yakitlara dayanim, sertlik,
yogunluk, pisme hizi ve kopma mukavemeti artar. Diisiik sicakliklara dayanim, gaz

gecirgenligi ve kalici deformasyon degerleri ise azalir.

Elastikiyet ozellikleri akrilonitril igerigine baglidir. Akrilonitril miktar: az
olan tipler yiiksek elastikiyet gosterir. Polar yapida olduklarindan polar yapida
olmayan kauguklara gére yiiksek elektrik iletkenligi gosterirler. Asmnma degerleri
yiiksektir. Istya dayanikliliklari dogal kauguga gore daha iyidir. -40 °C ile 125 °C
arasi sicakliklara dayanikli olduklarindan bir ¢ok alanda kullanilirlar. Kristallenme

dzelligi yoktur [7].

Otomobil sektdriinde 6zellikle yakit hortumu, egzos emisyon kontrol
hortumlar1 ve havalandirma hortumlarinda kullanilirlar. Contalar, ayakkabi tabani
(askeri ve giivenlik botlarr), fren parcalari, konveysr kayislari, koruyucu giyim
esyalari, kapt ve pencere profilleri, gida ile temas eden parga uygulamalari diger

kullanim alanlaridir [7].

1.4.1.5. Kloropren kauguklar (CR)

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

W.H Carothers ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilmistir.

Kloropren, 2-klor-1,3-butadienden emiilsiyon polimerizasyonu yoluyla
tretilir. Emiilsiyon i¢inde katalizorler, emiilgatorler, modifiye ediciler, koruyucu
ajanlar bulunur ve polimerizasyon, serbest radikallerin baslatma etkisi ile
gergeklestirilir. Polimer iginde bulunan monomerlerin %98'; 1-4 konfigiirasyonunda,

%1-5'i 1,2 konfigtirasyonunda veya diger konfigiirasyonlardadir [8].
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Koloropren kauguklar gerilme esnasinda kristallenme egilimlerinden dolay
yiiksek kopma mukavemetine sahiptirler. Dogal kauguk kadar olmasa da uygun
karigimlar hazirlandiginda yiiksek elastikiyette iiriinler elde edilebilir. Yirtilmaya

dayanimlari oldukga iyidir .

Is1 ve oksidasyon dayanimlari dogal kauguktan ve diger dien kauguklardan
daha iyidir. Polaritelerinden dolay: birgok teknik amag icin yeterli derecede yaga
dayaniklidirlar. Yapisindaki klordan dolayi yanmaya karsi diger kauguklara gore
daha iyi direng gosterirler. Kloropren kauguklar polaritelerinden dolayr NR ve
SBR’ye gore daha yiiksek, polar NBR’ye gore ise daha diisiik elektrik iletkenligine
sahiptir. Gaz gegirgenligi NR ve SBR’den diisiik, NBR ve IR’den fazladir .

Dogal kauguk ile karistirilarak elastikiyet ve yirtilma dayanimi
arttirlmaktadir.  Nitril kauguk karigtirilmasiyla yag ve yakit dayanikliligt

arttirtlmaktadir .

Hortum (yiiksek basingl hidrolik hortumlari, fren hortumlari, tekstil drgiilii
hortumlar, yakit hortumlari), membran, silecek lastikleri, contalar, konveyotr
kayislari, V kayislari, ingaat ve otomotiv sanayi igin profiller, ayakkabi sanayi, tank

kaplama, siinger tiretimi, tekstil parcalari baslica kullanim alanlaridir [8].

1.4.1.6. Etilen propilen kauguklar (EPM, EPDM)

Etilen propilen terimi iki farkli yapida kaugugu ifade etmektedir. Kopolimer
EPM (etilen propilen) ticari olarak ilk kez 1961 yilinda iiretilmistir. Kiikiirtle
pisirilebilen terpolimer EPDM (etilen propilen dien) iiretimi ise 1963 yilinda
gerceklesmistir.

Kopolimer EPM, amorf ve tamamen doymus yapidadir. Bu yapt
koordinasyon katalizorlerinin varliginda, etilen ve propilenin kopolimerizasyonu

sonucu elde edilir. EPM organik peroksitlerle capraz bag olusturur. Diger

10
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polimerlerle karisma zelligi yoktur. Tamamen doymus bir yapidir ve zincirde cift

bag yoktur [9].

Terpolimer EPDM, etilen ve propilenin yani sira bir dienin reaksiyona
katilmasi ile meydana gelmektedir. Dienin reaksiyona katilmasi ile zincirde ¢ift bag
yani doymamishk olusmaktadir. Bu durum peroksitlerin yani sira kiikiirtle
vulkanizasyona ve diger polimerler ile karistirilmaya da olanak vermektedir.
Kullanilan tig tip dien vardur: (a) 1,4-hekzadien, (b) disiklopentadien ve (c) etilidien
norboren (ENB) [9].

Ticari olarak tiretilen EPDM kauguklarin molekiil agirliklari 200.000-
300.000 arasinda degismektedir . Kopolimer %45-50 arasinda etilen icermektedir ve
tamamen amorf yapidadir. Etilen miktar1 %70-80 arasi degerlere ulastigi zaman
polimerde uzun etilen zincirleri olusur ve kristallenme artar. Bu durum kimyasal

baglanma olmaksizin yiiksek mekanik zelliklerin olugmasini saglar.

EPDM’de doymamislik yan grupta bulundugundan, ana polimer zinciri
tamamen doymustur. Bu, polimere, oksijen, ozon ve kimyasal maddeler ile
bozulmaya kargi ¢ok iyi bir mukavemet kazandirir ve bu sebeple EPDM’den yapilan

tiriinler ¢cok dayaniklidir [10].

EPDM amorf bir yap1 gosterdiginden diisiik sicakliklarda elastikiyetleri cok
iyidir. EPDM tirtinlerinin diigiik sicakliktaki peformanslarini arttirmak icin polimerin
distik miktarda etilen igermesi gerekmektedir. Yiiksek kopma mukavemeti
degerlerine ulagsmak igin ise yiiksek etilen igeren tipleri se¢mek gerekir. Isil
dayanikliligini arttirmak igin diisiik molekiil agirhiginda ve yiiksek etilen igeren tipler

tercih edilmelidir.

EPDM karisunlari yiiksek gaz gegirgenligi gosterir. Cok iyi yalitkan 6zellik
gosterirler. Polar olmayan yapisi nedeniyle polar sivilara dayaniklidirlar. Asitlere ve
bazlara kargi dayaniklilik gosterirlerken yaglara kargi dayaniksizdirlar. Ayrica

aromatik, alifatik ve klorlanmis hidrokarbonlardan fazlaca etkilenirler.

EPDM, yiiksek doymamis ozellikte NR, BR, SBR, NBR ile

karigtirilabilmektedir. Karistirilma sonucunda bu kauguklarin ozon dayanimlari
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arttirillmig  olur.  Yag dayanimlarmi arttirmak igin ise NBR ile karistirmak

miimkiindiir [10] .

Otomotivde; radyatér, 1sitma ve emici hortumlar, pencere ve kap1 profilleri,
fren sistem elemanlary, silecek lastikleri ve paspas yapiminda, insaat sektoriinde; kapi
ve pencere profilleri, yer ve ¢ati kaplama malzemeleri, beyaz esyada; camasir ve
bulagik makinesi koriikleri, conta, hortum yapiminda, elektrik endiistrisinde;
koruyucu kaplar, kablo imalatinda, teknik parga olarak; hortum, konveysr kayis, o-

ring, kege yapiminda kullanilirlar [10].

1.4.1.7. Izobiitilen izopren (Biitil) kauguklar (IIR)

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

kopolimerizasyonu gergeklestirmislerdir [11].

[zobiitiilen ve izopren polimerizasyonu metilen kloriir ¢ozeltisi igerisinde
¢oziinmiis bulunan alliminyum kloriir Kkatalizorii etkisiyle -90°C  sicaklikta
gergeklestirilir. Izopren kiikiirtle vulkanizasyon igin gerekli ¢ift baglari olusturmasi
nedeniyle reaksiyona katilmaktadir. Ortalama molekiil agirligi 350.000 ile 400.000

arasindadir .

Dusik miktarda ¢ift bag icerdiklerinden dolay oksijene ve ozona
dayanimlar diger kauguklara gore ¢ok iyidir, fakat gok daha diisiik vulkanizasyon
hizina neden olmaktadir. Yine bu &zelliginden dolayr diger polimerler ile
karistirilamazlar. Yalnizca sinirli miktarda CR ve EPDM ile karistirilabilirler. Biitil
kauguklar ile uygun dolgu maddeleri kullanilarak iiriinlerde iyi kopma mukavemeti

degerlerine ulasilabilir. Isi ve oksidasyona dayanikli iiriinler elde edilir [11].

Su, biitil kaugukta herhangi bir sicaklik degerinde snemli bir kimyasal etki
yapmaz. Bununla birlikte ¢ok yiiksek sicakliklarda uzun siire suda kalmig biitil

tirinlerde su absorbsiyonu gozlenebilmektedir. Yaglardan ve hidrokarbonlardan cok
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etkilenirler ve hacimce sisme 6zelligi gosterirler. Hidrokarbon sivilar igerisinde biitil
kauguk icin en yliksek ¢oziicii metil siklohekzandir. Metil alkol, etil alkol, aseton,
gliserin karboksilik asit ve ester gibi polar sivilara ise dayaniklidirlar. Gaz
gegirgenligi ¢ok diistiktiir bu yiizden i¢ lastik, sizdirmaz tipalar, futbol topu i¢ lastigi

gibi gaz sizdirmasi istenmeyen malzemelerin yapimma gok uygundur .

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

baslica kullanim alanlaridir [12].

1.5. KAUCUK HAMURU ANA KARISIM RECETESINDE YER ALAN
MADDELER VE VULKANIZASYON ISLEMI

Kauguk karigimi, istenilen ozelliklere gore ayarlanmis, kauguk ve diger
hammaddeler ile katki maddelerinden olusan, vulkanize edilebilen bir karigimdir.
Kauguk tiriinlerin hayatin hemen her alaninda gok nemli yerleri vardir. Bu iiriinlerin
bagarilari ise dogru polimerlerin, kauguk kimyasallarinin ve dolgu maddelerinin

uygun oranlarda karigmalarina baglidir .

Regete ad1 verilen bir kauguk formiilasyonunda baslica kauguk, kiikiirt ya da
peroksit, ¢inko oksit, yag asidi, hizlandirici, dolgu, yumusatici, antioksidan yer alir .
Karigim hazirlanirken yapilacak ilk adim elastomer veya elastomerlerin se¢imidir.
Elastomer veya elastomerlerin toplami 100 olacak sekilde receteye konur. Elastomer
dig1 tim katkilar phr olarak regeteye konur. Phr " parts per hundred of rubber " yani,

"yliz kistm kauguk" olarak tanimlanir [13].

1.5.1 Kauguk Karigiminda Yer Alan Maddeler ve Ozellikleri

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

renk verilmesi gibi amaglarla kullanilmaktadir.
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Dolgu maddeleri, siyah ve beyaz dolgu maddeleri olmak iizere ikiye
ayrilirlar. Siyah dolgu maddeleri karbon siyahlaridir. Beyaz dolgu maddeleri ise

kalsiyum karbonat, silika, kil, talk, ¢inko oksit gibi dolgulardir .

Tane biiyiikliigii, dolgu maddesinin kaugugu kuvvetlendirmesi agisindan en
onemli parametredir. Tane biiyiikligii kiigiildiikge, kaugugu kuvvetlendirme ozelligi
artmaktadir. Dolgu maddelerinin yiizey alani, tane biiyiikliigii ile ilgilidir. Tane

biiyiikltigt kiigiildiikge, yiizey alani artmaktadir.

Dolgu maddelerinin, kuvvetlendirme bakimindan kaugugun &zelliklerine
etkileri, baslica iki 6zelliginin Slgiilmesi ile izlenmektedir. Bunlar, kopma dayanimi
ve modiil degerleridir. Modiil, belli bir uzama degeri i¢in uygulanan kuvvetin, birim
alana diisen miktaridir. Kaugugun modiil degeri ne kadar yiiksek ise, s6z konusu
kaugugun gerdirme ile kopartiimasinda o kadar ¢ok enerjiye ihtiyag duyulacaktir.
Elastomerlerin dolgular ile giiglendirilmesi kauguk matrisi ve dolgular arasindaki
etkilesime dayanir. Dolgu ve polimer arasindaki baglanma, yiizey enerjileri ve aktif
fonksiyonel gruplar ile ilgilidir ve dolgunun yiizey enerjisi kaugugun yiizey
enerjisinden daha yiiksek ya da kauguga esit olmalidir. Ara yiizeyler arasinda
London etkilesimleri, hidrojen baglari, Lewis asit-baz ve diger enerjik etkilesimler

ylizeyde adsorpsiyonu saglar ve dolgular kauguk yiizeyine baglanmis olur [14].

Karbon siyahi digindaki dolgu maddelerinin kauguga kazandiracag: giig,
higbir zaman karbon siyahininki kadar olamamaktadir. Ciinkii beyaz dolgu maddeleri
ile kauguk arasinda olusan baglar zayiftir. Inorganik yapilarindan dolay1 beyaz
dolgular polimer matrisi ile uyumlu degildirler. Bu nedenle, karbon siyahi digindaki
dolgu maddeleri, kaugugu kuvvetlendirmekten ¢ok, formiilasyonlarin ucuzlatilmasi

ve kaugugun isleme 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla kullanilmaktadir.

Karbon siyahi ;

Karbon siyahi yari grafit yapida, kauguklarla karistirldiginda kaugugun
kopma dayanimi, modiil, asinma dayanimi ve yirtilma dayanimini arttiran amorf bir
karbondur. Karbon siyahinin pekistirici bir pigment olarak kesfi, 1904 yilinda,
Ingiltere'de Mote, Mathews tarafindan yapimistir. Bu gelismenin, oto lastigi

imalatina girmesi, 1910 yilinda olmustur.

14



Comertpay U, “Trimetoksisilil ile Modifiye Edilmis Polibiitadien Katkisuun Etilen Propilen Dien Monomer (EPDM)
Kaugugunun Mekanik ve Isil Ozelliklerine Etkisinin Incelenmesi” Fen Bilimleri Enstitiisii, Yitksek Lisans Tezi, 2016

Karbon siyahi, sivi ve gaz hidrokarbonlarin 1si ile pargalanmasi sonucunda
elde edilir. Karbon siyahinin giiglendirici olarak niteligini belirleyen 6zellikler; tane
biiylikliigli veya ylizey alani, yapisi ve yiizey aktivitesidir. Karbon siyahi spesifik
ylizey alan1 9-143 m*/g arasinda degisir. Genel olarak, karbon siyah1 6zelliklerinin
her biri, islenebilirlige ve vulkanize edilmis iiriine etki etmektedir. Tane bityiikliigii
kiiglik ise vulkanizasyon sonrasi tirlinlerde sertlik, aginma dayanimi, kopma dayanimi
ve elektrik iletkenliginde artis, elastikiyette ise azalma gozlenir. Tane biiyiikliigii
arttikea, ylizey aktifligi azalmakta ve kuvvetlendirici tesir diigmektedir. Yani, kopma

kuvveti, yirtilma ve asinma direngleri azalmaktadir.

Karbon siyahi taneleri, birbirlerine zincir geklinde baglanarak, yiginlar
olustururlar. Bunlar fiziim salkimi gibidir. Belirli bir tip karbon siyahi segerken,

islenebilirlik, istenilen lastik 6zellikleri ve maliyet g6z &niinde bulundurulur [15] .

Beyaz dolgu maddeleri ;

Kauguk teknolojisinde, mineral veya siyah olmayan dolgu maddeleri,
kauguk karigiminin fiziksel veya mekanik ozelliklerini iyilestirmek ve maliyeti
diistirmek igin kullanilir. Bu &zellikler, mineral dolgularin, karbon siyahi ile
harmanlanmasi veya agik renkli tiriinler iiretimin, tek bagina veya diger dolgu

maddeleri ile beraberce kullanilarak elde edilebilir.

Kauguk endiistrisinde kullanilan belli basli mineral dolgu maddeleri,

kalsiyum karbonat, kil, talk, silikalar, silikatlar, ¢inko oksit vb.dir.

Kalsiyum karbonat: Dogal kalsiyum karbonat, ¢ok kullanilan, ucuz bir
dolgu maddesidir. Kuvvetlendirici 6zelligi yoktur. Karigimlarda fiyat diisiiriicii
olarak kullaniimaktadir. Dogada bol miktarda, kire¢ tasi adiyla bulunmaktadir.
Kalsiyum karbonatla yapilan fiiriinlerin, yirtilma ve aginma direngleri zayiftir.

Uriinlerin modiil ve sertligi diisiiktiir .

Kalsiyum karbonat, ¢oktiirme yoluyla, sentetik olarak da elde edilebilir. Bu
metotla elde edilen kalsiyum karbonat ¢ok ince tanelidir. Coktiiriilmiis kalsiyum

karbonat ile yapilan tirtinler, daha iyi yirtilma direncine sahiptir.
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Kalsiyum karbonat, istiridye kabuklarinin 6giitiilmesi yoluyla da elde
edilebilir. Bu dolgu maddesi, diger kalsiyum karbonat tiirlerine gére, en yiiksek

modiil degeri vermektedir .

Kil, tabiatta bulunan, aliiminyum silikat (kaolin) minerallerinin 1sisal
pargalanmasindan meydana gelir. Kalsiyum karbonat gibi, ¢ok kullanilan bir beyaz
dolgu maddesidir. Kauguk iiriiniiniin sertligi arttirir ve orta derecede asinma direnci
verir, yani dayaniklibgini arttirir. Kilin, kopma dayamimina etkisi, kalsiyum
karbonata gore daha azdir, ancak kalsiyum karbonat igeren karisimlara ilave

edildiginde, kopma dayanimini ve modulunu yiikseltir.

Silikalar, karbon siyahindan sonra, en iyi kuvvetlendirici tesire sahip
dolgulardir. Ozellikleri karbon siyahina gok yakindir. Beyaz veya renkli kauguk

Uriinlerin yapiminda kullanilabilirler.

Silikalar karbon siyahi yerine kullanildigi zaman yiiksek viskoziteye,
islenebilme zorluguna, uzun vulkanizasyon zamanina ve diisitk gapraz baglanmaya
neden olurlar. Bunun yaninda yirtilma dayanimu, elastikiyet, yapisma gibi 6zellikleri
tyilestirirler. Karbon siyahi ve silika arsindaki bu farkin nedeni farkli kimyasal yiizey

gruplarina sahip olmalar1 ve polimerle olan etkilesimleridir.

Kalsiyum silikat: Kalsiyum silikat, sodyum silikat ¢ozeltisine, kalsiyum
klorlir ¢ozeltisi katilarak ¢oktiiriilmesiyle elde edilir. Kalsiyum silikat ince taneli

olup, iyi kuvvetlendirme 6zelligine sahiptir.

Talk, kimyasal bilesim olarak, magnezyum aliiminyum silikattir. Talk, tane
yapisina gore, tabakali ya da graniil olabilir. Tabakali yapidaki talk yiiksek fiziksel
ve elektriksel 6zellikler verir. Vulkanizasyon iirtinlerinin kopma dayanimi ve modiil
degerleri, kil dolgu ile yapilanlardan daha yiiksek, ancak silikat kullanilarak yapilan

tiriinlerden diistiktiir. Graniil tanelerden olusan talk, inert bir dolgu olarak kullanilir.

Beyaz ve renkli pigmentler: En ¢ok kullanilan beyaz pigment, titan
dioksittir. Beyaz pigmentler igerisinde en yiiksek kirilma indeksine, kimyasal ve
fiziksel mukavemete sahiptir. Kauguk teknolojisinde kullanilan renkli pigmentler,

inorganik ve organik olmak iizere iki siifa ayrilir. Inorganik pigmentler, ucuz
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olmakla beraber, renkleri donuktur. Organik pigmentler ise pahalidir, ancak renkleri
daha parlaktir [15].

1.5.1.2 Yumusaticilar

Yumusaticilar, kauguk tiriinleri imalinde, dolgu maddeleri kadar énemli rol
oynarlar. Karbon siyahi ile birlikte, yiiksek oranda kullanildigindan, karigimin
maliyetini diigiiriir. Isleme esnasinda, karigimin akiciligini iyilestirir ve enerji
tasarrufu saglar. Dolgu maddelerinin karisim iginde kolayca dagilmasini saglar.
Kauguk karigimmin islenmesini kolaylastirir ve yapiskanligi iyilestirir. Diisiik
sicakliklarda, kaugugun fiziksel 6zelliklerinden, 6zellikle uzama ve elastikiyetini

lyilestirir, elektrik iletkenligini yiikseltir, aleve kars1 direncini arttirir.

Yumusaticilar, kauguga etkileri bakimindan iki grup altinda toplanabilir.
Birinci grupta olanlar, kimyasal aktiviteye sahip olup, karisim sirasinda kauguga
kimyasal olarak etki ederler. Kauguk karigiminin viskozitesinin diismesine sebep
olurlar. Bu grup bilesiklere peptizérler denir. Kauguk iginde gok az veya hig
¢ozlinmeyen yumusaticilar ise ikinci grubu olustururlar. Bunlar, kauguk molekiilleri
arasinda kaydirici gorevi goriirler. Karigimin viskozitesini bozmadan, islenmesini
kolaylagtirirlar. Mineral yaglar, parafin, bu gruptan bilesiklerdir. Bunlara fiziksel

yumusaticilar da denir [15].

Mineral yaglar; mineral yaglar, ucuz ve birgok kauguk tiirii ile uyum icinde
olusu nedeniyle, en ¢ok kullanilan yumusatici maddelerdir. Bunlar petrol esasli
maddeler olup, aromatik, naftenik, parafinik hidrokarbonlarin karigimi hélindedir.
Karigimda bu hidrokarbonlarin hangisinin orani en fazla ise, yag o hidrokarbonun
ozelligini tagir. Yagin dzellikleri, kullanilan kauguk cinsi i¢in cok Snemlidir. Kauguk
ile uyum i¢inde olmalidir. Polar yapidaki yumusatici, polar yapidaki bir kaucuk ile,

polar olmayan yumusatici ise, yine polar olmayan kéuquk ile kullanilmalidir.

Komiir katrani; kémiir katrani iginde, yiiksek miktarda fenol gruplari
bulunduran aromatik bilesikler vardir. Bunlar polar &zellik gdsterdiklerinden,
kimyasal aktiviteye sahiptirler. Kauguklar ile iyi uyum saglarlar. Yalniz

vulkanizasyon reaksiyon hizini etkileyebilirler.
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Hayvansal ve bitkisel yaglar; yag asitleri, islem kolaylastirict olarak
kullanilirlar. Bunlar, stearik, oleik ve palmitik asitlerdir. Uzun molekiillii
bilesiklerdir. Regetelerde az miktarda kullanilirsa, vulkanizasyon aktivatorii olarak
gorev yaparak, reaksiyonu hizlandirirlar. Fazla miktarda kullanildiklarinda
yumusatma etkisi yaparlar. En ¢ok stearik asit kullanilmaktadir. Stearik asidin iki
ayri fonksiyonu vardir. Uzun, diiz zincirli parafinik molekiilleri, kaydiricr dzellik
verirler. Molekiildeki asit gruplari ise, polar 6zellik gdsterirler ve kimyasal reaksiyon
verirler. Bu nedenle stearik asit, hem aktif pigment islatici ve hem de ¢inko oksit

veya bazik hizlandiricilar ile reaksiyona girerek aktivator gérevi yapar.

Sentetik yumusaticilar; bu gruptaki maddeler, sentetik organik bilesiklerdir.
Ftalik asit esterleri, fosforik asit esterleri, klorlu parafin ve tiyoeterler yumusatici
olarak kullanilirlar. Bunlardan bagka, polimerik regineler (kumaron regineleri), petrol
regineleri, fenolik regineler sayilabilir. Alifatik ve aromatik regineler ayni zamanda
vulkanizasyon Oncesi yani ¢ig yapismayi arttirirlar. Bunun yaninda viskoziteyi
diigliriirler, dolgularin hizli dagilimini saglarlar ve diisiik karistirma sicakligi

saglarlar [15].

1.5.1.3 Yaslanma 6nleyiciler (antioksidanlar)

Tiim elastomer malzemeler zamanla bozulmaya ugrarlar. Yapilarina bagl
olarak bu bozulma zincir ayrilmasi, g¢apraz baglanma ya da oksijen iceren
fonksiyonel grup olusumudur. Bu bozulma yaglanma olarak adlandirlir. Yaslanma
ozon, oksijen, sicaklik ya da mekanik gerilim katalizli bir serbest radikal zincir
reaksiyonudur. Yaslanma, fiziksel ve mekanik 6zelliklerde degismeye yol agar.
Polimerdeki doymamislik orani arttikga, yaslanmaya karsi hassasiyet de artar. Ciinkii
¢ift baglar, oksijen, ozon ve diger reaktif maddelere karsi hassastirlar. Oksijen
polimer baglarmin pargalanmasina neden olur. Ayrica, kiikiirt ile reaksiyonu devam
ederek sertlesmeye sebep olurlar. Sentetik kauguklarda polimerizasyonun devami
veya molekiiller arasi gapraz baglanma, sertlesmeye ve kirilganliga yol agabilir.
Yiiksek sicaklik, oksijensiz ortamlarda bile gesitli bozulmalara yok agabilir. Mesela,
¢apraz baglarm termik olarak pargalanmasi, molekiiller arasi ve molekiillerin kendi

iginde ¢apraz baglanmasi veya gapraz baglarin yer degistirmesi gibi. Giines 15181
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oksijenin tesirini arttirirlar ve okside olmus kauguktan olusan bir film olustururlar.

Bu tabaka, gelisigiizel istikametlerde, birbiriyle birlesen oluklardan olusur.

Ticari antioksidanlar arilaminler, fenoller ve fenol fosfitler olarak ii¢ ana
grupta toplanirlar. Statik ve dinamik tesirlere maruz pargalarda, ozon ve yorulmaya
karsi en tesirli bilesikler, N-substitue p-fenilendiamin'lerdir. Bunlar, ozon
catlaklarinin olugmasi i¢in gerekli kritik enerjiyi yiikselterek, ¢atlak olusumunu ve
olusan catlaklarin ilerleme hizini yavaslatirlar. Parafin ve mikrokristallin vakslar,
ozona karst koruyucu olarak kullanilirlar. Mikrokristallin vakslar, genelde daha
etkilidirler [16].

1.5.1.4 Vulkanizasyon kimyasallari

Bir elastomerin plastik yapidan elastik bir malzemeye ¢apraz baglanma yolu
ile dontistimii  vulkanizasyondur. Vulkanizasyon kimyasallari, aktivatorler,

hizlandiricilar ve vulkanizasyon ajanlaridir.

a) Aktivatorler ;

Hizlandiricilarm aktivasyonunu gergeklestiren yani hizlandirici ve kiikiirt
arasinda bag kurulmasini saglayan maddelere aktivatér adi verilir. Etkinlikleri,
aktivatdriin cinsine gére degisen bu maddelerin basinda ise, metal oksitleri ve yag

asitleri gelmektedir. En ¢ok kullanilan aktivatorler ¢inko oksit ve stearik asittir.

Yag asitleri genellikle ¢inko oksitler ile kullanimi zorunlu aktivatdrlerdir.
Bir yag asidi aktivatériiniin islevi, stearik asit gibi, ¢inko oksidi ¢&zmektir.
Aktivatorler, polisiilfit iyonlari olusturmak icin elemental kiikiirt halkasinin
agilmasma yardim etmektir ki bu da vulkanizasyon oranini arttirmakta ama
vulkanizasyon etkinligi iizerine az etkisi olmaktadir. Aktivatsrler ¢inko-hizlandirici-
yag asidi kompleksleri olusturular ve bu kompleks kauguk stilfirizasyonundan,
polisiilfiir ¢aprazbaglarindan di ve mono siilfit baglarinin olugmasindan ve

vulkanizasyon veriminin artmasmdan sorumludurlar [16].
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b) Vulkanizasyon ajanlar: ;

En ¢ok kullanilani kiikiirttiir. Kiikiirt sekizli halkali yapida element seklinde
bulunur. 8 tane S atomu, birbirlerine belli bir énerji ile baglhdir. Bu enerjinin
tizerinde bir etki ile bu bag kirilabilir. Kaugugun uzun polimer zincirleri
vulkanizasyon sirasinda kiikiirt kopriileri yardimi ile bir birleriyle capraz baglanirlar.

Vulkanizasyon i¢in iki gesit kiikiirt kullanilir: normal kiikiirt ve ¢oziinmeyen kiikiirt.

Normal kiikiirt sekizli halka yapisindaki kiikiirttiir. Sicaklik arttikca
¢Oziiniirliigii arttirdi@i igin bazen depolanma esnasinda &n vulkanizasyona sebep
olabilir. Yapi icinde serbest dolagim olanagma sahip oldugu igin zamanla
karisimdaki homojen dagilimi bozulabilir. Coziinmez kiikiirt ise amorf yapida
polimer zincirlerinden olusur. Bekleme esnasinda ¢Oziinmedigi i¢in depolama
esnasinda 6n vulkanizasyon sorunu ile karsilasilmaz ve homojen bir dagilim

saglanabilir [17].

Kiikiirt en iyi bilinen ve en gok kullanilan vulkanizasyon maddesi olmasina
ragmen, peroksitler de bilinen ¢apraz baglama maddelerinin bir baska sinifidir.
Peroksitler bir ¢ift bag reaktivitesine ve hizlandiricilara ihtiya¢ duymazlar. Yardime1
maddeler olarak bilinen kimyasallar ile beraber vulkanizasyon performansini
artirmak i¢in kullanilirlar. Peroksitler tipik olarak, polimerin karbon temelinden

hidrojen atomlarini kaldirarak elastomer zincirleri ile tepkimeye girer.

c¢) Hizlandwicilar ;

Hizlandiricilar, kiikiirt yardimiyla polimer zincirleri arasinda olusan gapraz
baglanma islemini hizlandirmak i¢in kullanilirlar. Hizlandiric: ve akitivatérler aktif
bir hizlandirict kompleksi olustururlar. Bu kompleks de kiikiirt ile aktif bir

siilfiirizasyon ajani olusturur. Bu aktif ajan polimer zincirler arasi capraz baglanmayi
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saglar. Hizlandirict ve diger kimyasallarin seg¢imi elastomerin cinsine ve istenilen

performans 6zelliklerine baglidir.

1.6. VULKANIZASYON

Vulkanizasyon Sekil 1° de goriildiigii gibi uzun kauguk zincirlerinin ¢apraz
baglanarak ii¢ boyutlu elastik bir yap1 olusturmast islemidir. Bu islem genelde kiikiirt
yardimiyla bazen de peroksit gibi farkli bir kimyasalla da olabilir. Vulkanizasyon

elastomer karigimlarinin fiziksel 6zelliklerini iyilestiren kimyasal bir prosestir.

Sekil 1. Vulkanizasyon islemi sonucu ¢apraz baglanma noktalari[ 17]

Vulkanizasyon ilk defa 1839 yilinda Charles Goodyear’in, dogal kaugugun
kiikiirt ile reaksiyon vererek sogukta kirilgan olmayan sicakta ise yapiskan olmayan
bir maddeye doniistiigiinii kesfetmesiyle bulunmustur. Daha sonra bu ¢aligmalari
ilerleten Hancock 1943 yilinda kiikiirt vulkanizasyonunun Ingiltere’de patentini

almustir.

Vulkanizasyon elastomer karigimlarinin fiziksel 6zelliklerini iyilestiren
kimyasal bir prosestir fakat tiim istenilen ozellikler ayni anda optimum seviyeye

erisemez. Bunun igin pisirici sistemi, zaman ve sicaklik uygun sekilde segilmelidir.
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Vulkanizasyon reaksiyonu stiresince hem ¢apraz bag yogunlugu hem de
¢apraz bag yapisi siirekli degisir. Capraz bag ybgunlugu capraz bagli polimerin birim
agirligindaki capraz bagli birimlerin mol sayisidir. Capraz bag derecesi temel

birimlerin toplam mol sayisindaki ¢apraz bagli temel birimlerin mol sayisidur.

Modiil, gapraz bag sayisi arttikga artar ¢iinkii ti¢ boyutlu yap: uygulanan
kuvvete kargi direng saglar. Kopma dayanimi ve yirtilma dayanimi vulkanizasyon

boyunca artar [18].

1.7. PEROKSIT VULKANIZASYON REAKSIYONU MEKANIZMASI

Doymus kauguklar1 kitkiirt ve hizlandirier sistemi ile vulkanize etmek
imkansizdir. Bu tip kauguklari vulkanize etmek i¢in peroksitler kullanilir. Peroksitler
par¢alanir ve polimer zincirleri iizerinde serbest radikaller olusur. Olugan bu
radikaller zincirleri birbirine baglar. [19]

Adim 1: Alkoksi gruplarina homolitik par¢alanma

ROOR — 2RO.

Bu reaksiyon birinci dereceden reaksiyondur. Peroksitin bozunma asamasi
capraz baglanma hizini belirleyen asamadir. Par¢alanma hizi sadece homolitik

par¢alanma i¢in gerekli enerjiye (reaaksiyon sicakligr) baglidir. [19]

Adim 2: Hidrojen ¢ikarilmasi
RO.+P-H——> P.+ROH

Polimer zincirinden hidrojen eliminasyonu birinci derecede yiiriiyen bir
reaksiyondur.

Adim 3 : Radikal birlesmesi ile ¢apraz baglanma reaksiyonudur.

2P.— PP [19]
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1.8. SILAN BAGLAYICILAR VE KAUGCUK ENDUSTRISINDE KULLANIMI

Genigleyen endiistriyel aktiviteler, kullanilan materyallerden daha {istiin
ozellikler beklemekte. Bu gergevede iiriintin dayanikliliginin, elastik modiiliiniin,
bozulma sicakliginin artmasi, diisik genlesme katsayisi ve diisik maliyet

beklenmektedir.

Silan baglayici ajanlar organik matriks ile mineral katkilar arasindaki
adhezyonu saglayarak kullanisli ve son derecede 6nemli bir rol iistlenmektedir. Silan
baglayici ajanlar temel olarak mekanik ozelliklere olumlu katkilar yapar ve

kompozitlerin kimyasal direncini arttirir.

Uygun ozelliklerdeki silan baglayici ajanlar kauguk yapisi ile mineral
partikiiller arasinda kimyasal bagi saglar. Silanlarin alkoksi grubu kolaylikla silanol

gruplari olustururlar ve bu inorganik partikiillerin muamele edilmesini kolaylagtirir
[20].

1.8.1 Silan Baglayici Ajanlar

Sekil 2° te gorildiigii gibi silan baglayici ajani igerdigi fonksiyonel gruplarla
hem organik hemde inorganik maddelerle bag yapabilen bir maddedir. Bu ozelligi ile
organik ve inorganik maddeler arasinda arabuluculuk gérevi iistlenir. Ayrica bu
ozellik silan1 kullanisli bir hale getirip kompozit malzemelerin mekanik 6zelliklerini
giiglendirici bir hal almasini saglamaktadir. Sekil 2’de trimetoksisilil ile modifiye

edilmis polibiitadienin molekiil yapisi verilmistir.

H H

CH CH

CH CH
~CH,CHCH,CHCHCH~

CH,CH,SI(OCH; ),

Sekil 2. Trimetoksisilil ile modifiye edilmis polibiitadien
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GON

Inorganik —~ N o Organik kustmla
R R CC Si @D => bag yapar
yapar RLO

Sekil 3. Silanin organik ve inorganik kisimlarla bag yapmasi

Sekil 3’te goriildiigii tizere fonksiyonel grup tarafi metoksi veya etoksi grubu
olabilir ve cam,metal,silika gibi maddelerle bag kurabilir. X ile gosterilen inorganik
tarafi vinil,epoksi,amino grubu, metakriloksi grubu olabilir ve organik maddelerle

ornegin sentetik regineyle bag kurabilirler.

Silan baglayici ajanin en etkili kullanma yontemi ilk ©nce inorganik
materyallerle etkilesime sokup daha sonra organik materyallerle karigtirmaktir. Silan
termoplastik reginelerin yiiksek polariteye sahip olanlarinda oldukga etkilidir. Silan

baglayici ajanlar 1s1 ile vulkanize olabilen reginelerde yapiy1 da giiglendirirler.

Silan baglayic1 ajant suyla reaksiyona girer hidroliz olur ve silanol
gruplarint olusturur. Bunun yanmnda da oligomer gruplari olusturur. Silanol

oligomerleri hidrojen baglari ile inorganik madde ylizeylerine baglanir.

Alkoksi oligomer molekiilleri organik fonksiyonel gruplar ile birlikte
alkoksi gruplari igerdigi igin silanlardan daha fonksiyoneldir ve oligomerik baglayici
ajan olarak recinelerin modifikasyonunda yada molekiil yiizeyini kaplamada

kullanilabilirler.

Alkoksi silanlar yapisinda metil gruplari, uzun zincirli alkil gruplari,fenil ve
diger organik gruplari iceren silanlardir. Silan genel olarak sulu ¢dzelti halinde
kullanilir. Silan hidroliz olabilen inorganik materyallerle reaksiyona girebilen alkoksi
gruplari igerir. Bu gruplar hidroliz oldugunda hidroksil gruplari ile bag yaparlar ve
inorganik materyalin yiizeyine tutunurlar. Hidroliz olabilen alkoksi gruplar1 metoksi
ve etoksi gruplari igerir. Metoksi ve etoksi gruplari farkli hidrolitik 6zelliklere

sahiptirler ve farkli uygulamalarda kullanilirlar [20].

24



Cémertpay U, “Trimetoksisilil ile Modifive Edilmis Polibiitadien Katkisimun Etilen Propilen Dien Monomer (EPDM)
Kaugugunun Mekanik ve Isil Ozelliklerine Etkisinin Incelenmesi” Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, 2016

Tablo 1’ de goriildiigii gibi igerdigi organik fonksiyonel gruplara gore

reginelerle kullanimi oldukga verimli olan silanlar mevcuttur.

Tablo 1. Baslica silan tiirleri ve kullanim alanlari

SILAN KULLANIM ALANI

Akriloksi Polyester, EPDM

Amino Polistiren, PVC, nylon

Merkapto EPDM, polistilfit

Stilfit Stlfiirle ¢apraz baglanmisEPDM
Izosiyanat Uretan

1.8.1.1. Silan ¢6zeltisinin hazirlanmasi

Silan derisimi yaklasik olarak 0.1-2% olmalidir ve su veya su-alkol karigimi
ile hazirlanmalidir. Hazirlanmak istenen ¢6zelti igin silan kolayca erimezse pH
tizerinde degisiklik yapilmalidir. pH diizenlemesi asetik asit ile yapilir ve 4 ile 5,5
arasinda olmasi saglanir. pH’in diizenlenmesi hidrolizi kolaylastirir ve ¢dzelti i¢inde

olusan silanol gruplarin stabilize olmasini saglar.

Cozelti hazirlanirken silan damla damla ve kademeli olarak eklenmelidir.
Eger silanin tamami tek seferde eklenirse koloidal partikiillerin zayif dispersiyonu
gibi problemler gozlenebilir. Cozelti berrak bir hal aldigi zaman hidrolizin
tamamlandig1 anlasilir. Cozelti igerisindeki ¢oziinmeyen kisimlari ve safsizliklari
ayirmak amaciyla filtreleme uygulanir [21].

Kuru metotta silan, dolgu malzemesine eklenir ve esit olarak dispers olmasi
icin kiitlece %1 oraninda su ile birlikte bir karigtirictya konulur. Karistirildiktan
sonra yaklasik olarak 8 saat kadar 70 °C’ de kapali konteynirlarda havayla temas
etmeyecek sekilde tutulur. Silanin etkisini a¢iga g¢ikarma bu metotta zor olsada

endiistride olduk¢a genis olarak bu yéntem kullanilmaktadir. Endiistriyel
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uygulamalarda biiyiik miktarlarda dolgu malzemesi kullanildigi igin kisa zamanda
sonuca ulagmak i¢in bu yontem kullanilir.

Islak metotta dolgu malzemesi silan ¢ozeltisi igine atilir. Alkil silanlar,
ozellikle uzun zincirli alkil silanlar ve floro alkil silanlar olduk¢a hidrofobik
olduklarindan bu islemi kolaylastirmak i¢in su-asetik asit ¢ozeltisi kullanilir. Alkoksi

silanlar boylece su-asetik ¢ozeltisi ile pH’1 ayarlanmig ortamlarda muamele edilir
[21].

1.8.2. Silan Baglayicilarin Kullanim Alanlari

Silan baglayict ajan, yiiksek kalitede,gelismis,fonksiyonel materyaller
tiretiminde ¢ok Onemli bir role sahiptir. Bu sebeple birgok iiretim alaninda
kullanilmakta ve giinliik, modern hayati kolaylastirmada oldukga faydalidir. Silanlar
kimya, elektrik elektronik, otomotiv, enerji ve yapi insaat endiistrisinde
kullanilmaktadirlar. Silan baglayici ajanlar yapistirict ve boya iiretiminde kullanilir.
Bu diriinlerin adhezyon kuvvetini arttirarak inorganik yiizeylere tutunmalarini
kolaylastirir. Ayrica silanlar gerekli alanlarda daha seffaf bir yapi olusturmada ve
kimyasallarin ~ karigma ve  yogrulma gibi islemlerinde viskozitelerinin

diistiriilmelerinde de kullanilabilir .

Silanlar yar1 iletken enkapsiilantlarin giivenilirliginin arttirilmasinda ve diiz
panel tipi monitorlerin,ekranlarin tiretiminde kullanilirlar. Dispersibiliteyi artirirlar.
Silan silika katkili arag lastikleri tiretiminde ve yeni gelismis lastiklerin {iretim
arastirmalarinda kullanilir.

Yiiksek molekiiler kiitleli kauguk ve silika arag pargalari {iiretiminde
kullanilir. Bunun yani sira hava kosullarina karsi yiiksek dayanima sahip arag
boyalarinin iiretimindede kullanilirlar. Enkapsiile reginelerden giines panelleri
yapiminda ve rlizgar gliciiniin kullanildigi sistemlerinde hibrid malzemeler
tiretiminde kullanilirlar. Duvar, koprii ve diger yapilarin dayaniklihiginin arttiriimasi
icin yapr malzemesi igerisine karistirihr. Cimento gibi yapi malzemeleri iginde
inorganik ve organik kisimlar1 birbirine daha giiglii baglayarak yapinin émriinii ve

saglamligini arttirirlar [21].
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Kauguklar birgok endiistriyel uygulamada yaygin olarak kullanilan
malzemelerdir. Kauguk tiirli malzemeler, fiziksel, kimyasal ve teknolojik

ozellikleriyle artik vazge¢ilmez bir mithendislik malzemesi olmustur.

Chen ve ark. [22], dort gesit silan baglayict ajanin EPDM kaugu@u ve stiren
kaugugu karigimi tizerindeki mekanik ve 1sil ozelliklere etkisi iizerinde
calismislardir. ACS ve VIS’ in ¢apraz baglanma yogunlugunu arttirdigini ve bunun
sonucunda yliksek gerilme direnci,elastik modiilii ve 1s1l kararlilik kazandigini

gormiislerdir. Ancak diger silanlara gore diisiik uzama ve kopma belirtmislerdir.

Yongbao ve ark. [23], farkli ¢esit ve miktarlardaki silan baglayici ajaninin,
vulkanize kaugugun mikrodalga absorplama alanindaki mekanik 6zelliklerine etkisi
incelemistir. Bu ¢aligma sonunda kaugugun mikrodalgaya maruz kalan bdlgesindeki

gerilme direncinin eklenen dolgu maddeleri ile birlikte artacagi belirtilmistir.

Arencon ve ark. [24] silanla muamele edilmis cam tanecikleri ile muamele
edilmemis cam taneciklerinin EPDM kauguguna Kkaristirilmasi sonucu EPDM
kaugugunun kirtlma davranigini incelemistir. Deneysel verilerle Young modiilii ve
gerilme direnci Olgtilmiigtiir. Cam tanecikleri ve EPDM matriksi arasinda silan

sayesinde iyi bir baglanma gozlemlediklerini belirtmiglerdir.

Morsheidan ve ark. [25] polietilenin (PE) yapisal 6zelliklerini gelistirmek
icin silan kullanarak ¢apraz baglama yapmuglardir. Diisiik yogunluklu (LDPE),
lineer diisik yogunluklu (LLDPE) ve yiiksek yogunluklu (HDPE) kiyaslanmistir.
Hepsinde ayni miktarda silan (viniltrimetoksisilan) kullanilmistir. Calisma

sonucunda LLDPE’ de daha etkin sonug elde edildigi belirtilmistir.

Ismail ve ark. [26] bir gesit silan olan bis [3-trietoksisilpropil]tetrasiilfid]’
in EPDM kaugugu/mika kompoziti iizerindeki etkisi ¢alisilmistir. Gerilme ve 1sil
ozelliklerin yani sira kirilma yiizeylerinede bakilmistir. t90 ve scorch zamaninin
kisaldig1 gozlenmistir. Gerilme zellikleri ve modiilii, %100 uzama ve %300 uzama

parametreleri artmis ve optimum dolgu malzemesinin kaugugun kiitlece % 50° si
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oraninda olmasi gerektigi bulunmustur. Ek olarak 1sil kararliligin artan dolgu
maddesi oraniyla giiglendigi bulunmustur. Sonug¢ olarak silanin kompoziti daha
saglam baglarla olusturdugu termal ve mekanik oOzelliklerinin gelistirdigi

bulunmustur.

Wang ve ark. [27] tarafindan yapilan ¢aligma ile silanin gapraz baglanmasi
ve PP/EPDM kopolimer elastomerinin yanmaya karsi direncini alev geciktiriciligini
incelemislerdir. Calisma sonucunda yanma direnci, mekanik o&zellikler ve 1sil

bozunmaya karsi davranisin silan etkisi ile ilerledigi goriilmustiir.

Silan baglayic1 ajani igerdigi fonksiyonel gruplarla hem organik hemde
inorganik maddelerle bag yapabilen bir maddedir. Bu ozelligiyle organik ve
inorganikler arasmda arabuluculuk gorevi tistlenebilir. Silan kompozit malzemelerin
mekanik ozelliklerini gii¢lendirici bir hal almasini saglamaktadir. Silan baglayici
ajani suyla reaksiyona girer ve hidroliz olur, silanol gruplari olusturur, oligomerleri
olusturur. Silanol oligomerleri sonra hidrojen baglari ile inorganik madde

yiizeylerine baglanir.

Silan termoplastik recinelerde yiiksek polariteye sahip olanlarda oldukga
etkilidir. Alkoksi silanlar yapisinda metil gruplari, uzun zincirli alkil gruplari, fenil
ve diger organik gruplar1 igeren silanlardir. Silan baglayici ajanin en etkili kullanma
yontemi ilk 6nce inorganik materyallerle etkilesime sokup daha sonra organik

materyallerle etkilesmektedir [28].

28



Comertpay U, “Trimetoksisilil ile Modifiye Edilmis Polibiitadien Katkistmn Etilen Propilen Dien Monomer (EPDM)
Kaugugunun Mekanik ve Isil Ozelliklerine Etkisinin Incelenmesi” Fen Bilimleri Enstitiisti, Yiiksek Lisans Tezi, 2016

3. CALISMANIN AMACI
Bu c¢alismanin amact trimetoksisilil ile modifiye edilmis polibiitadien

(TMSMPB) katkisinin EPDM kopolimerinin mekanik ve 1s1l 6zellikleri tizerindeki

etkisinin incelenmesidir.
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4. MATERYAL ve YONTEM
4.1 MATERYAL

Trimetoksisilyl ile modifiye edilmis polibiitadien katkisi igeren EPDM
kaugugu iiretmek igin kullanilacak olan malzemeler Tablo 2’ de EPDM miktar1 baz
alinarak phr (parts per hundred) yani 100 birim EPDM igin gerekli olan diger

malzemelerin kiitlece yiizdelerini belirtecek sekilde verilmistir.

Tablo 2. Kaug¢uk hamurunda kullanilan malzemeler

Malzemeler Miktar (phr)
Keltan 9650Q (EPDM) | 100

Karbon Siyahi (N330) 100

Cinko Oksit 5

Mineral Yag 82

Stearik Asit i

TAC 50 2

Peroksit 7

Trimetoksisilil ile Kiitlece % 0,%1,%3,%6
modifiye edilmis

polibiitadien

Bu c¢alismada karbon siyahit dolgu malzemesi olarak kullaniimistir.
Kauguklara kuru toz halinde katilan g¢ok kiiglik tane boyutlu maddeler, ya
gliclendirici (reinforcing agent) ya da dolgu maddeleri(filler) olarak tanimlanir. Bu
maddeler kaugugun mukavemetinin arttirilmasi, iglenebilme 6zelliklerinin
gelistirilmesi, ekonomik karigimlar olusturmasi ve renklendirebilmesi amaciyla
kullanilmaktadir. Dolgu maddeleri, dogal kaugugun mastikasyonu yapilarak, bu
maddeleri biinyesine alabilecegi anlagildiktan sonra kullanilmaya baglanmustir.
Gii¢lendirici tiirde olanlar, kaugugun fiziksel ve mekaniksel 6zelliklerinde, olumlu
etkiler yaparken, dolgu maddesi tuirinde olanlar genellikle formiilasyonu

ucuzlatmakta ve bazi proses islemlerinde iyilestirici 6zellikler saglamaktadir.
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Cinko oksit ve stearik asit vulkanizasyon i¢in hizlandiric1 (akselerator) olarak
kullanilmaktadir. Vulkanizasyon islemini hizlandiran ve fiziksel 6zelliklere nemli
olgtide etki eden bu maddeler, islevlerini tam olarak yerine getirebilmeleri i¢in, ilave

katkilara gereksinim duyarlar.

Mineral ya§ yumusatici olarak kullanilmaktadir. Yumusaticilar, kauguk
sanayinde, dolgu maddeleri ile birlikte, bir karigimin iskeletini olugturur. Dolgu
maddelerinden sonra en ¢ok kullanilan malzemelerdir. Yumusaticilar, polimer ve
dolgu maddelerini 1slatarak karistirma sirasinda meydana gelen siirtiinmeleri azaltir.
Bu sekilde mekanik asimmalar azaltiimig olur. Karigimin akigkanligini arttirarak,

islenmesini kolaylastirir.

Peroksitli capraz baglayicilar genelde R — O — O - R yapisindadir. Burada R
bir hidrokarbon grubudur. Peroksitle yapilan ¢apraz baglanma islemi neticesinde

1s1ya daha dayanikl ve diisiik kalic1 deformasyon degerlerine sahip malzeme {iretilir.

4.2.YONTEM

Bu ¢alismada malzeme {iretimi i¢in kullanilan makinalar Sekil 4, Sekil 5 ve
Sekil 6°da verildigi tizere kneader tipi kapali karistirici, agik karistirici (two roll mill)
ve hidrolik prestir. S6z konusu ekipman laboratuvarimizda mevcuttur. Calismada
uygulanan metod kapsaminda, Tablo 2’ de verilen regete uyarinca gereken
malzemeler kapali karistiricaya (kneader tipi) konulmus ve bu islem sonucunda
homojen bir karisim elde edilmistir. Elde edilen karisim mile alinip burada
sekillendirilmistir. Uygun sekli alan kauguk karigimi vulkanize olabilmesi igin
plakalar arasinda olmak iizere pres makinasina konulmustur. Vulkanizasyon islemi
igin pres cihazinda 5 dk stireyle 180 °C sicaklikta 10 MPa basingta tutulmustur.

Boylelikle vulkanize olmus , silan baglayici igeren EPDM kompoziti elde edilmistir.
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Sekil 4. Kneader tipi kapali karistiricy Sekil 5. Two roll mill

Sekil 6. Hidrolik pres

Elde edilen vulkanize EPDM’ nin mekanik, 1sil, dinamik mekanik, reolojik
ozelliklerini test etmek i¢in analizler yapilmistir. Bu analizler i¢in ¢ekme cihazi,
DMA, DSC, TGA, DTA, FTIR, MDR tipi reometre, bunun yaninda ¢apraz baglanma

oraninin anlasilmasi i¢in soxhlet ekstraksiyon cihazi kullaniimistir.

Elde edilen EPDM kaugugunun g¢apraz baglanma yiizdesini tayin etmek
amaciyla CEM MARS MD5102 mikrodalga cihazi ve klasik Soxhlet ekstraksiyon
yontemi kullanilmistir. Hazirlanan 0.5 gramlik numuneler mikrodalga cihazinda 65
°C sicaklikta 5 saat boyunca ayri ayri kaplarda 50° ser ml klorobenzen igerisinde
bekletilmistir. 5 saat sonunda ekstraksiyon oncesi ve sonrasi kiitle farki hesaplanip
buradan ¢apraz baglanma yiizdesi bulunmustur. Soxhlet ekstraksiyon cihazinda ise 8
saat siire ile 0.5 gramlik numuneler 50’ser ml hekzan icerisinde bekletilmistir. Ayni
sekilde ekstraksiyon sonucu tartilan numunelerin ilk kiitleleri arasindaki fark bulunup

capraz baglanma yilizdesine gegilmistir.
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Sikigma egilimi analizi i¢in 19 mm boyunda olacak sekilde kalipta
vulkanize edilen EPDM kauguklar hidrolik pres arasinda 14 mm boyuna kadar

sikigtirtlip 8 saat boyunca beklenmistir.

Elde edilen TMSMPB katkili EPDM kauguklara 50 mm/dk hizinda kopana
kadar SHIMADZU AGS-X cihazinda her bir silan igerigi i¢in 5° er numuneye ¢gekme

testleri uygulanmigtir.

DMA analizi i¢in numuneler Perkin Elmer Pyris Diamond dinamik
mekanik analiz cihazinda, biikme deney modunda, 1Hz frekans araliginda, -75 °C ile

0 °C sicaklik araliginda ve 5 °C/dk 1sitma hizinda analiz edilmistir.

DSC analizi i¢in Perkin Elmer Diamond diferansiyel taramali kalorimetre
cihazinda, azot ortaminda, 10 °C /dk 1sitma hizinda ve -100 °C ile 0 °C sicaklik

araliginda analiz edilmistir.

TGA analizi i¢in numuneler Perkin Elmer Pyris 1 Termogravimetrik analiz
cihazinda azot ortaminda, 10 °C /dk isitma hizinda, 0 °C ile 400 °C sicaklik

araliginda analiz edilmistir.

Elde edilen TMSMPB katkili EPDM kompozitinin molekiil yapt ve
etkilesimlerini incelemek amaciyla PERKIN ELMER Fourier Déniisiimlii Infrared

Spektrometre kullanilmigtir.

Reolojik 6zelliklerin analizi igin numunelere Mersin'de yerlesik Solar Kaugik
A.S. biinyesinde bulunan MZ 4010 B marka MDR Reometresi (Jiangsu Mingzhu
Testing Machinery Co., Ltd.) ile reolojik testler yapilmustir.

SEM analizi igin MEITAM biinyesinde bulunan Zeiss Supra 55 SE-SEM
cihazi kullanilmistir.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

5.1.MIKRODALGA EKSTRAKSIYONU VE SOXHLET EKSTRAKSIYONU
SONUCLARI

Ekstraksiyon islemleri sonucunda kurutulan numuneler tartimustir. Ilk
kiitleleri ve son Kkiitleleri arasindaki fark capraz baglanmamis kisima kargilik
gelmektedir. Tablo 3’ deki verilere dayanarak silan igerigi artttkga EPDM

kaugugunun ¢apraz baglanma oranininda arttig1 goriilmektedir.

Tablo 3. Mikrodalga ile ekstraksiyon ve Soxhlet ekstraksiyonu ile ¢apraz baglanma
yiizdesi tayini sonuglari

Mikrodalga Soxhlet ekstraksiyonu
ekstraksiyonu ile ile capraz baglanma
Numune capraz baglanma ylizdesi
ylizdesi
TMSMPB % 0 %71.5 % 69.9
TMSMPB % 3 %72.2 % 70.8
TMSMPB % 6 %72.4 % 74.4

5.2. SIKISMA EGILIMI (COMPRESSION SET) ANALIZI

8 saat boyunca hidrolik preste tutulan, farkli miktarda silan iceren
numunelerin boylar1 Tablo 4’ te verilmistir. Bu sonuglara gore silan igerigi arttikga
EPDM kaugugunun yapisal mukavemet kazandigi, sert bir malzemeye doniistiigii
gortilmiigtiir. 8 saat sonunda son boylar1 6lgiilen kauguklarin silan igerikleri arttik¢a

boylarindaki kisalmanin azaldigi gézlenmistir. % CS bulunurken Denklem 1’ den

faydalanilmistir.

%CS = (ho-h2) / (ho-h1) ¥100 ..vvveeeeeen, (1)
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Tablo 4.Sikisma egilimi (Compression set) analizi sonuglari

Numune Ik boy (hg, mm) | Sikistirma boyu Son boy (hy, % CS
(h;, mm) mm)
TMSMPB %0 19 14 16,6 48
TMSMPB %1 19 14 17,4 32
TMSMPB %3 19 14 17,5 30
TMSMPB %6 19 14 17,7 26

5.3. SHORE A SERTLIK TESTI SONUCLARI

Sabit stant lizerinde belli kuvvet ile numuneye batirilan ignenin derinligi

Olglilerek numunenin goreceli sertlik derecesinin tayini yapilir. Ucun gerisinde

bulunan yay numunenin sertligine gore gerilir ve yayin gerilmesine bagli olarak

numunenin sertligi belirlenir. Shore A degerlerinin silan igerigi ile arttig1 ancak %1

ve %3 icerikli numunelerde net bir farkin olmadigi Tablo 5’te gdzlenmistir.

Tablo 5. Sertlik testi sonuglari

Numune Sertlik (Shore A)
TMSMPB %0 38

TMSMPB %1 46

TMSMPB %3 46

TMSMPB %6 47,5
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5.4. CEKME- KOPMA TEST SONUCLARI

Uygulanan ¢ekme kuvveti sonucu kopan numunelerin ortalama elastik
modiil, maksimum kuvvet, maksimum gerilme, maksimum uzama ve enerji degerleri
Olgiilmistiir. Sekil 7°de EPDM kaugugunun silan igerigi arttik¢a yapisal mukavemet
kazandig1, sertlestigi ve buna bagli olarak uzama miktarinin yiiksek silan igerikli

numunelerde azalacagi goriilmustiir.

1.2 T ~ -
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g
% 0,8
% 0,6
g
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TMSMPB (%w/w)

Sekil 7. Elastik modiil degerleri degisimi
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Sekil 8. Kopmada maksimum kuvvet degerleri
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Elde edilen TMSMPB katkili EPDM kauguklara 50 mm/dk hizinda kopana
kadar ¢ekme kuvveti uygulanmistir. Sekil 8°de TMSMPB igerigi arttik¢a kauguk
malzeme sertlesip uzama miktari azalmistir ve kopmasi igin gerekli maksimum

kuvvetin % 6 TMSMPB igerigi i¢in azaldig1 gortilmiistiir.

Bir kuvvetin etki ettigi kesitte birim alana diisen kuvvete gerilme adi verilir.
TMSMPB igerigi kauguklarin bag kuvvetinin artmasina ve esnekligin azalmasina

sebep olmusgtur. Buna bagh olarak Sekil 9°da goriildiigii tizere kopmada maksimum

gerilme degerleri azalmistir.
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Sekil 9. Kopmada maksimum gerilme degerleri
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Sekil 10. Kopmada uzama degerlerinin silan orani ile degisimi

TMSMPB iceren EPDM’ nin ¢apraz bag yogunlugu artmis ve baglari daha
rijid bir yapiya biirtindigii i¢in uygulanan ¢ekme kuvvetine karsi uzama miktari

azaldig1 Sekil 10” da goriilmiistiir.
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5.5. YIRTILMA TEST SONUCLARI

Yirtilma test sonuglari Sekil 11'da verilmektedir. Yirtilma mukavemeti ve

Yirtilma kuvveti TMSPBD igerigi ile orantili olarak artmistir.

25
-
20
E3
E Y
15
10 4 = -
5 B Tear strength (kn/m)
e MeanTearForce (N)
0

0 1 2 3 4 5 6 7

TMSMPB (%)

Sekil 11. Yirtilma test sonuglari

5.6. SURUNME (CREEP) TEST SONUCLARI

5 saat siire boyunca 30 N’ luk kuvvet ile gekilen numunelerin bu kuvvete
dayandigi Sekil 12°de goriilmiistiir. Ancak Sekil 13” te goriildigii tizere 50 N
kuvvet altinda %6 TMSMPB icerigine sahip numunenin sertliginin artmasi ve buna

bagl olarak elastik yapisini kaybetmesi sonucu kopma gergeklesmistir.
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Sekil 12. 30 N kuvvet altinda numunelerinzamana karsi uzama degerleri
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Sekil 13. 50 N kuvvet altinda numunelerin zamana kars1 uzama degerleri

5.7. DMA TEST SONUCLARI

Depolama Modiilii (E') (elastik gerilimin gerinime orani) bir malzemenin
enerjiyi elastik olarak saklayabilmesini temsil eder. Sekil 14’ te goriildiigi lizere
E'(G") depolama modiilii (storage modulus) artan kiitlece TMSMPB igerigi ile
artmustir. -100 9C* de %6 TMSMPB degeri 8 GPa’dan daha yiiksektir. -40 °C’ de
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depolama modiilii diisiis gdstermistir. Bunun nedeni camsi gegis sicakliginin iistiine

¢ikilmis olmasidir.

e TMSMPB %00
we TMSMPB %!
. TMSMPB 953
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Depolama Modiilii (GPa)
o
[

3.0
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0.0 + . . : poe
-100 -80 -60 40 20 0
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Sekil 14. TMSMPB igeriklerine gore EPDM kaugugunun sicakliga karsi E'(G')
degerleri grafigi
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Sekil 15. Sicakliga karsi kayip modiilii degerleri grafigi

Sekil 15 te sicakliga karsi farkl silan igerikli numunelerin kayip modiilii
degerleri verilmistir.
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Sekil 16. Sicakliga karsi tan(Delta) degerlerinin degisimi

Sekil 16°da farkli silan igerikli numunelerin sicakliga kars tan (Delta)
degerleri grafigi verilmistir.

5.8. DSC ANALIZ SONUCLARI

Diferansiyel taramali kalorimetre cihazi (DSC); numune stilirken,
sogutulurken veya sabit bir scaklikta tutulurken sogurulan veya saliverilen enerji
miktarin Slger. Sekil 17° de, TMSMPB’ nin baglart kuvvetlendirmesi sonucunda
analiz sirasinda ortama enerji salinnmmin TMSMPB icerigi arttikca azaldigi
goriilmiistir.  TMSMPB  katkist olmayan EPDM numunesinin camsi gegis
sicakliginin  -58.6 °C, %3 TMSMPB Kkatkisi iceren numunenin camsi gegis

sicakhiginin -59.8 °C oldugu bulunmustur.
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Sekil 17. Sicakhiga karsi 1s1 akisi grafigi

Sekil 18> de goriildiigii lizere 300 saniyede vulkanizasyon tamamlanmustir. 3

farkli oranda farkli sekillerde ekzotermik pik goriilmiistiir.
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Sekil 18. Izotermal sartlarda TMSMPB igeriklerine gére EPDM kaugugunun zamana
karsi 1s1 akis1 degerleri grafigi
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5.9. TGA ANALIZ SONUCLARI

Termogravimetri, genel olarak malzemelerde sicakligin veya zamanin bir
fonksiyonu olarak meydana gelen kiitle kaybt ve/veya kazanimlarinin
belirlenmesinde kullanilir. Sicakligin fonksiyonu olarak malzemenin kiitlesindeki
degisim ve bu degisimin yayildigi aralik malzemenin termal kararliliinin

gostergesidir. Sekil 19” da goriildugii tizere TMSMBP igerigi arttikga kiitle kaybi hizi

azalmistir.
2
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Sekil 19. TMSMPB igeriklerine gore EPDM kaugugunun sicakliga karsi DTG
degerleri grafigi
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5.10. FTIR ANALIZ SONUCLARI

%0 , %1, %3 ve %6 TMSMPB iceren EPDM kompozitlerinin 625-3500 cm’!
dalga boyunda FTIR analizleri sonuglari Sekil 20, Sekil 21, Sekil 22 ve Sekil 23’te
verilmistir. Kompozitlerin analizi sonucunda 1160 ve 2968 pikleri belirlenmistir.
2968 piki Si-CHj bagi varligindan dolayr C-H bagi oldugunu gostermektedir. 1160
piki ise ~CH,X yapisinin silikadan dolay1 varligini gosterir. Bu piklerin varlig
TMSMPB igerisindeki silisyumun yapiya bu noktalardan katildigin1 gostermektedir.

e %50 TMSMPB ——— 04] TMSMPB == 953 TMSMPB =~ %6 TMSMPB

Absorbans
2
wn

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

cm!

Sekil 20. %0 TMSMPB, %1 TMSMPB, %3 TMSMPB, %6 TMSMPB igeren
EPDM kauguklarinin FTIR spektrumlari

45



Cémertpay U, “Trimetoksisilil ile Modifiye Edilmis Polibutadien Katkistun Etilen Propilen Dien Monomer (EPDM)
Kaugugunun Mekanik ve Isil Ozelliklerine Etkisinin Incelenmesi” Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, 2016

45
40
o 35 S
£ W
=
S \
f,: 30 %0 TMSMPB
25
20 T T T T 1
1000 1500 2000 2500 3000 3500

cm !

Sekil 21. %0 TMSMPB igerikli numunenin FTIR spektrumu
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Sekil 22. %1 TMSMPB igerikli numunenin FTIR spektrumu

46



Comertpay U, “Trimetoksisilil ile Modifiye Edilmis Polibiitadien Katkistnin Etilen Propilen Dien Monomer (EPDM)
Kaugugunun Mekanik ve Isil Ozelliklerine Etkisinin Incelenmesi” Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, 2016

40

h‘M\ o

35

30
e %3 TMSMPB

Absorbans

25

20 T T T T 1
1000 1500 2000 2500 3000 3500

cm !

Sekil 23. %3 TMSMPB igerikli numunenin FTIR spektrumu
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Sekil 24. %6 TMSMPB igerikli numunenin FTIR spektrumu
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5.11. SEM ANALIZ SONUCLARI

Sekil 25°de goriildiigii tizere silan katkisinin yaprya katilip homojen sekilde
dagilmistir.

Sekil 25. Silan i¢erikli numunelerin Sem goriintiileri

5.12. VULKANIZASYON KINETIGI VE REOMETRE SONUCLARI

Sekil 26° de goriildiigii iizere My — My degeri %3 silan igerigine kadar

artmistir. Ancak %6 silan icerigine sahip numunede diisiis gostermistir.
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Sekil 26. Silan igeriklerine gére numunelerin My - My, degerler

Sekil 27’ de goriildiigii tizere ts; degeri %3 silan degerine kadar azalmistir.

Ancak %6 silan icerikli numunede artis gostermistir.
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Sekil 27. Numunelerin igeriklerine gore ts; degerleri

Sekil 28 te goriildiigii tizere numunlerin toy degeri silan igerigi arttik¢a artig

gostermistir.
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Sekil 28. Numune igeriklerine gore toy degerleri
Tablo 6°da kinetik ¢alismalar sonucu elde edilen degerler verilmistir.

Tablo 6. Kinetik analizler sonucu elde edilen degerler

TMSPBD 0% | TMSPBD 1% | TMSPBD 3% | TMSPBD 6%
tso (sec) 271 273 273 280
ts1 (sec) 81 79 67 87
ts2 (sec) 126 116 94 32
VCl1 31,578 30,927 29,126 31.088
VG2 41379 38216 33.519 40,54
Mp-Mr (N.m) 0,382 0437 0.554 0416
ki (sech) 0.007 0.018 0.016 0.023
k2 (sec™) 0.0110 0.0130 0.0090 0.0092
t; (sec) 81.25 88.35 71.54 84.00
tais (sec) 109.00 71.50 69.60 67.7
Z 0.57 1.60 1,22 2,55

Sekil 29° te goriildiigii tizere %3 TMSMPB igeren numune daha yiiksek
torque degerine sahip ve top degeri daha kisadir.
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Torque (N.m)
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Sekil 29. Zamana karsi torque degerleri grafigi
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6.SONUCLAR

EPDM (Etilen Propilen Dien Monomer) kaugugu giinliik hayatimizda siklikla
kullandigimiz organik yapili sentetik bir kauguktur. EPDM kaugugu sahip oldugu
UV kararliligi, 1s1l kararhilik, hidrofilik yap: gibi ozelliklerinden dolay: kullanimi
vazgecilemez bir malzeme olarak giinliik hayatimiza girmistir. Kauguk malzemelerin
ozelliklerini kullanima uygun hale getirmek amaciyla katki ve baglayici maddeler
kullanilmaktadir. Bu baglamda, silan baglayicilar kauguk malzemeleri modifiye

etmek icin siklikla kullanilirlar.

Silan baglayicilar ile kauguk malzemelerin asinma  direncinde, elastik
modiiliinde, sikisma egiliminde (compression set) ilerlemeler saglanmaktadir. Bu
cergevede silan baglayicilarin  rolti  kritik ©neme sahiptir. Bu ¢alismada
trimetoksisilyl ile modifiye edilmis polibutadien katkisinin EPDM kaugugu iizerine
etkisi incelenmistir. S6z konusu silan baglayicinin EPDM’nin 1s1l ve mekanik
ozellikleri iizerine etkisini inceleyen bir calismaya literatiirde rastlanmamistir. Bu
kapsamda EPDM kaugugun mekanik, 1sil, dinamik-mekanik, siirlinme, yirtilma,

morfolojik &zelliklerindeki degisimler yapilan testlerle degerlendirilmistir.

Silan baglayicilarin kauguk malzemeler iizerindeki etkileri 5nem arz etmesine
ragmen, EPDM kauguguna silan etkisi tizerine yapilmis olan sinirli sayida galisma
literatiirde mevcuttur. Bunun yaninda trimetoksisilyl ile modifiye edilmis
polibiitadien silan baglayicinin EPDM kauguguna etkisini inceleyen bir calismaya

literatiirde rastlanmamigtir. Caligma, bu agidan 6zgiin deger tasimaktadir.

Yapilan analizlerin sonucuna bakildiginda TMSMPB’ nin EPDM
kaugugunun o6zelliklerine pozitif etki yaptigi malzemeyi giiglendirdigi goriilmiistiir.
Elastik modiil kaugugun baglar1 arasindaki kuvvete bagli bir kavramdir. Analizler
sonucunda TMSMPB’ nin, kaugugun vulkanizasyonu sirasinda giiglii ¢apraz baglar
olusturdugu goriilmektedir. Bu olusan baglar sayesinde kaugugun sahip oldugu

elastik modiil degeri kaugugun igerdigi % TMSMPB miktar arttikga artmustir. Diger
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yandan ise TMSMPB igeriginin artigina bagl olarak kaugugun kopmada uzama
miktarinin azaldig: belirlenmistir.
Soxhlet ve mikrodalga ekstraksiyonlarinin sonucunda da TMSMPB’nin

capraz baglanmaya etkisinin pozitif oldugu goriilmiistiir.

%0 , %1, %3 ve %6 TMSMPB iceren EPDM kompozitlerinin FTIR
analizleri sonucu kompozitte 1160 ve 2968 pikleri belirlenmistir. 2968 piki Si-CH3
bagi varligindan dolayr C-H bagi oldugunu gostermektedir. 1160 piki ise -CH2X
yapisinin - silikadan dolayr varligint gosterir. Bu piklerin varhigi TMSMPB

icerisindeki silisyumun yapiya bu noktalardan katildigini géstermektedir.

Sicakhigin fonksiyonu olarak TMSMBP igerigi arttikga kiitle kaybi hizi
azalmistir ve termal kararhliginin arttigi goriilmiistiir. E'(G') depolama modiilii
(storage modulus) artan kiitlece TMSMPB igerigi ile artmistir. Shore A degerlerinin

silan igerigi ile arttig1 goriilmiistiir.
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