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Oz

Kauguk yapisal olarak yapiskanlik iceren bir maddedir ancak vulkanizasyon prosesi ile yapiskanlik azaltilip, kuvvetli mekanik
degerlere sahip olmaktadir. Vulkanizasyon prosesi igin kiikiirt vulkanizasyonu en ¢ok tercih edilen metottur. Kiikiirt
vulkanizasyonunda kiikiirt yalmz kullanilmayip hizlandiricilarin yardimiyla vulkanizasyon saglanmaktadir. Hizlandiricilar kendi
iclerinde kimyasal yapilarma gore thiazole, siilfenamide, dithiocarbamate ve thiuram gibi gruplara ayrilmaktadirlar. Caligmada
MBTS, TBBS, ZBEC, TMTM igeren bir EPDM karisim1 olusturulmus, karigim igerisindeki her gruba ait farkli kimyasal yapilara
sahip thiazole grubu i¢in MBT, siilfenamide grubu i¢in CBS, dithiocarbamate grubu i¢in ZDBC ve thiuram grubu i¢cin TMTD ve
TBZTD igeren 5 ayri karisim daha yapilmistir. Karigimlarin reolojik, mekanik ve 1s1l yaglandirma sonuglari incelenmistir. Reolojik
verilerde CBS kullanilan karisimlarin daha erken vulkanize olup, akis degerlerinin viskozite degerleri ile paralel ¢iktig1 go riilmiistiir.
Hizlandiric1 degisimleriyle sertligin arttikga kopma mukavemetinin de arttigi ancak uzama degerinin diistiigli goriilmiistiir. Thiuram
degisimleri ile en yiiksek sertlik ve kopma degeri, en diisiik uzama degeri goriilmiistiir. Caprazbag yogunlugu yiiksek olan gruplarin
disiik kalici deformasyon sergiledigi goriilmiistiir. Yaslandirmalar 100°C ve 150°C’de yapilmis her grup iginde sicaklik yiikseldikge
degisimler de artmistir. En diisiik yiiksek sicaklik dayanimi TBZTD’de bulunmustur. Hizlandirici gruplarindaki degisiklik yirtilma
sonuglarinda 6nemli etki yaratmamastir.

Anahtar Kelimeler

“Hizlandirici, EPDM, Vulkanizasyon, Kauguk”

Abstract

Rubber is a structurally stickiness material but with the vulcanization process, the stickiness is reduced and it become has strong
mechanical values. Sulfur vulcanization is the most preferred method for the vulcanization process. In sulfur vulcanization, sulfur is
not used alone, the vulcanization is provided with accelerators. Accelerators are divided into groups such as thiazole, sulfenamide,
dithiocarbamate and thiuram according to their chemical structures. In the study, EPDM compound containing MBTS, TBBS, ZBEC,
TMTM was formed, and 5 different compounds containing MBT for thiazole group, CBS for sulfenamide group, ZDBC for
dithiocarbamate group and TMTD and TBZTD for thiuram group with different chemical structures belonging to each group in the
compound were made. The rheological, mechanical and thermal aging results of the mixtures were investigated. In the rheological
data, it was observed that the mixtures using CBS cured earlier and the flow values were parallel to the viscosity values. It was
observed that as the hardness and tensile strength increased with the accelerator changes,, but the elongation value decreased. With
Thiuram changes, the highest hardness and breaking value and the lowest elongation value were observed. It was observed that the
groups with high crosslink density exhibited low compression deformation. Ages were made at 100°C and 150°C, and the changes
increased as the temperature increased in each group. The lowest high temperature resistance was found in TBZTD. The change in
the accelerator groups did not have a significant effect on the tearing results.
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1. Giris

Kauguk, bazi tropik bitkilerin siitiimsii 6zsuyundan (lateks) dogal halde ya da petrol ve alkoliin bilesimlerinden suni olarak elde
edilen bir malzemedir. Kauguk terimi normalde Hevea Brasiliensis agacindan elde edilen malzemeye karsilik gelmekte olup,
giiniimiizde bu terim uygulanan kuvvetin serbest birakilmasiyla tekrar eski konumuna geri donebilen malzemeler olarak
adlandirilmaktadir (Vahapoglu, 2007). Kaugugun yapisindaki yapigkanlik ve dis etmenlere karsi dayaniksizlik sebebiyle 1839 yilinda
Charles Goodyear genis bir sicaklik araliginda ozelliklerini koruyabilen ve kaugugu elastik bir malzeme haline getiren
vulkanizasyonu kegfetmistir (Kalle vd, (2007). Vulkanizasyon prosesi; kauguk parcalarin kuvvetli mekanik 6zelliklere ve yiiksek
performansa sahip olmast i¢in 6nemli bir proses adimidir (Kordayioglu, 2018). Vulkanizasyon sonrast degisen mekanik 6zellikler
yapida olusan ¢apraz baglarin yogunlugu ve ¢apraz baglarin uzunlugu ile ilgilidir. Kiikiirt ile ¢apraz baglanma en eski fakat hala en
fazla kullanilan vulkanizasyon ¢esididir. Ancak kauguk vulkanizasyonunda kiikiirt yalniz kullanilmaz. Aktivatorler ve kiikiirt-
hizlandiric1 kombinasyonu ile ¢apraz baglanma gerceklestirilir. Aktivatorler ve hizlandiricilar kiikiirt vulkanizasyonunda kiirlenme
kinetik parametrelerini, optimum g¢apraz baglanma i¢in gerekli kiikiirt miktarini ve proses giivenligini etkiler (Basdemir, 2022).
Vulkanizasyonda hizlandiricilarin temel gérevi karisim igerisindeki serbest kiikiirdii polimer zincirine tagimak ve polimer zinciri ile
kiikiirdiin reaksiyonunu tetiklemektedir. Boylece vulkanizasyon hizi artarak, vulkanizasyon stiresi 6nemli 6l¢iide azalmaktadir (Kilig,
2018). Hizlandirici sistemleri ve etkileri kaugugun tiiriine gore belirlenmektedir. Kiikiirt ile vulkanize olup, hizlandirici sistemlerin
kullanildig1 bir kaucuk tiirii de EPDM (Etilen Propilen Dien Monomer) dir. EPDM, etilen ve propilenin yani sira bir dienin
reaksiyona katilmasi ile meydana gelmektedir. Dienin reaksiyona katilmasi ile zincirde ¢ift bag yani doymamislik olusmaktadir
(Oztiirk, 2008). EPDM kauguk tiiriinde birgcok hizlandiric1 grubu vulkanizasyonun optimum sekilde yapilmas i¢in kullanilmaktadir.
Thiazole hizlandiricilar, siilfenamide hizlandiricilar, dithiocarbamate hizlandiricilar ve thiuram hizlandiricilar  baslica
hizlandiricilardir. Thiazole hizlandiricilara MBT (2-mercaptobenzothiazole) ve MBTS (2,2-Dithiobis(benzothiazole)), siilfenamide
hizlandiricilara TBBS  (N-tert-Butylbenzothiazole-2-sulphenamide) ve CBS (N-Cyclohexylbenzothiazole-2-sulfenamide),
dithiocarbamate hizlandiricilara ZBEC (Zinc bis(dibenzyldithiocarbamate)) ve ZDBC (Zinc bis(dibutyldithiocarbamate)), thiuram
hizlandiricilara TMTM (Tetramethylthiuram monosulfide), TMTD (tetramethyl thiuram disulfide) ve TBZTD (tetrabenzyl thiuram
disulfide) verilebilir. Kimyasal tanimlamalari i¢in hizlandiricilar siniflandirilmistir. Birincil hizlandirict grubunda yer alan siilfenamid
ve thiazoleler, Ikincil hizlandiricilar ise thiuram ve dithiocarbamatlardir (Kog ve Yiiken, 2019). Vulkanizasyon hizlarina gére de
hizlandiricilar gruplanmistir. Birincil hizlandiricilar genellikle kayda deger bir scorch gecikmesi, hizli vulkanizasyon ve iyi modiil
gelistirme etkisi verirler. Ikincil hizlandiricilar ise genellikle cok hizli ya da ¢ok yavas vulkanizayona neden olurlar (Y1ldirim, 2019).
Literatiirde farkl tiir kauguklarin vulkanizasyonuna hizlandiricilarin etkisi arastirmalarina rastlanmaktadir. Ghosh ve arkadaglarinin
yaptig1 calismada PE ve EPDM karisimlart iki farkli kiikiirt hizlandirici sistemi kullanilarak vulkanize edilmistir. A recetesinde
TMTD, MBTS ve kiikiirt kullanilirken (geleneksel), B recetesinde TMTD, Si69 (silan iyilestirme sistemi) ve kiikiirt kullanilmugtir.
Her iki sistem i¢in reometrik ve morfolojik ¢alismalar dinamik kiirleme kosullari altinda es ve siirekli faz morfolojisinin gelistirdigini
gostermistir. Geleneksel sistem ile vulkanizasyonda biraz daha yiiksek stabilite kazanildigi ve dinamik kiirlenme altinda termal
olarak daha kararli oldugu goriilmistiir. Her iki sistem i¢in de Omiir testleri yapilarak malzemenin 70°C altinda 6mriiniin 10-15 sene
oldugu bulunmustur (Ghosh vd, 1996).

Bir baska calismada Sae-ou1 ve arkadaglart EPDM/NR karisimlarinda 3 farkli tiir hizlandirict grubunun (TBBS, TMTD, MBT ve
MBTS) karisimlar iizerinde karisimin islene bilirligi ve mekanik etkileri incelenmistir. Yapilan ¢aligmada sadece kiir 6zelliklerinin
etkilenmedigi ayn1 zamanda mekanik degerlerin de etkilendigi goriilmiistir. TBBS NR/EPDM karisimlarinda yiiksek kiirlenme
durumuyla en giivenilir aralikta hizlandiric1 olarak bulunmustur. Ayrica TBBS yiiksek mekanik 6zelliklere yol agmistic. TMTD
yiiksek bir kiirlenme durumu verebilmesine ragmen, ciddi kiir uyumsuzluguna neden olarak zayif gerilme mukavemetine yol
acnustir. Tki merkapto hizlandirici sisteminden edilen vulkanizatlar diisiik modiil ve sertligin yan1 sira elastikiyet derecesine de sahip
¢ikmustir (Sae-Oui vd, 2007).

Diger bir calismada Zhao ve arkadaslari farkli oranlardaki EPDM/SBR karisimlarinin vulkanizasyon ve mekanik 6zelliklerine
hizlandiricilarin etkisini arastirmislardir. Hizlandiric1 sistemleri ile peroksit vulkanizasyonu karsilagtirilmis gerek yiiksek sicaklikta
yaglandirma gerekse kalict deformasyon davraniglarinin siilfenamid bazli hizlandiricilarinin  peroksit kiirlenme sistemiyle
karsilastirilabilir oldugu goriilmiistiir (Zhao vd, 2001).

Mayasari ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada 60/40 EPDM /NR karisimlart MBTS, TMTD ve TBBS hizlandiricilartyla kiirlenmis,
reolojik, mekanik ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir. Yapilan calisma sonrasi tek veya ikili hizlandirici sisteminde kullanilan
MBTS, iyi mekanik 6zellikler saglamistir. TBBS en uzun kavrulma siiresini, en diisiik ¢apraz bag yogunlugunu ve zayif mekanik
ozellikler (yirtilma mukavemeti disinda) vermistir. ikili hizlandirici, MBTS/TMTD, en diisiik islem siiresini ve en yiiksek mekanik
degerleri saglamistir. Belirlenen bu sonuglar SEM ile ortiismektedir. Calismadan, EPDM/NR harmani igin ikili hizlandirici sistemin
uygun hizlandirici oldugu sonucu ¢ikarilmigtir (Mayasari, 2019).

Literatiir incelendiginde sadece hizlandirici tiirlerinin birbirleriyle veya kombinasyonuyla karsilastirilmas: ¢alismalar1 goriilmektedir.
Ayni grup hizlandiricilarin hem birbirleriyle hem de diger gruplarla karsilastirildig: bir calismaya literatiirde rastlanmamistir. Bu
caligmada tiim hizlandirict gruplarini barindiran ana karisim ile, bu karisim igerisindeki farkli tiir hizlandiricilarin ayni grupta olup
kimyasal yapist farkli olan hizlandiricilar ile karsilastirmasi yapilmistir. Bulunan bu sonuglar ile hem ayni grup igindeki
hizlandiricilar ile karsilastirilmis hem de diger gruplarla karsilagtirma yapilmistir. Bu sekilde farkli kosullarda en optimum
kombinasyonun bulunmasi hedeflenmistir.
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2. Materyal ve Metod

2.1 Hammaddeler

Bu ¢alismada polimer olarak Arlanxeo firmasindan tedarik edilen 15 phr (Per Hundred Rubber) yagli grubundan Keltan 6471 kodlu
kauguk kullanildi. Dolgu malzemesi olarak Fef N-550 karbon siyahi kullanildi. Karbon siyahi Orion firmasindan tedarik edildi.
Aktivator grubundan aktif ¢inko Melos firmasindan, stearin Werba Chemical firmasindan, Peg 4000 Polivin firmasindan alindi.
Karisimin akis 6zelliklerini iyilestirebilmek icin kaydirici grubundan Werbalub ZP Werba Chemical ve olefin grubundan Finawax-O
iicgen pigmentler firmasindan alindi. Yaglayici olarak Petrol Ofisi firmasindan tedarik edilen 46 viskoziteli parafinik yag kullanild.
Tim karigim regeteleri kiikiirt vulkanizasyon sistemine gore vulkanize edildi. Regetelerde kullanmilan kiikiirt (S-80) Univar
firmasindan tedarik edildi. Vulkanizasyona etkilerini incelemek i¢in kullanilan hizlandiricilardan thiazole gruplarindan MBT, MBTS,
stilfenamide gruplarindan TBBS, CBS, Dithiocarbamate gruplarindan ZBEC, ZDBC, thiuram gruplarindan TMTM, TMTD ve
TBZTD hammaddeleri Univar firmasindan tedarik edildi. Regete icerisindeki tiim bilesenler phr cinsinden hesaplanarak karigimlar
olusturuldu. Deneme regetelerinde karsilagtirma i¢in baz alinan regeteye EPDM-O, thiazole degisim recetesine EPDM-T,
siilfenamide degisim regetesinde EPDM-S, dithiocarbamate degisim recetesine EPDM-D ve thiuram degisimleri i¢in yapilan iki
regeteye EPDM-TH1 ve EPDM-TH2 olarak isim verildi.

2.2 Karisimin Hazirlanmasi

Bu calismada tiim karigimlar ayn1 proses parametrelerinde yapildi. Karigimlar 3L laboratuvar tipi banbury ve mil (Werner Pfeidener-
Almanya) makinelerinde yapildi. Banbury’e ilk 6nce EPDM kaugugu atildi. Kaugugun par¢alanmasi i¢in 15 sn karigima devam
edildi. Ardindan karbon siyahi, aktif ¢inko, stearin, peg 4000, werbalub ZP ve finawax-O eklendi ve en iist kisma parafinik yag
ilavesi yapilarak banbury karigima birakildi. 6 dk boyunca 50 rpm hizda tiim bilesenler karigtirildi. Karigimin sicakligi 125°C
oldugunda banburyden karisim alinarak ikili millerde hem ilk sicagmin atilmasi saglandi hem de deneme regetelerinin hizlandirici
gruplari ve S-80 ilavesi yapildi. Bu sekilde 5 dk boyunca tiim kimyasallarin olusan karigima homojen bir sekilde dagilimi saglandi.
Tim karigimlar ISO 2393 normuna gore hazirlandi. Nihai hamur karigimlarindan testlerin yapilabilmesi i¢in kompresyon iiretim
metodu ile 2 ve 6 mm kalinhiginda test plakalar1 170°C 15 dk vulkanizasyon parametrelerinde Sekil 1’de belirtilen kompresyon
preste iiretildi. Sekil 2°de ise iiretilen karigimlara ait test plakalarinin gorselleri yer almaktadir.

Rubber Testing Solutions
it elisiebailcbomie sl Bettidaind

MAKINA
NO: 0238

LP 3000

Sekil 1. Kompresyon Kauguk Pres
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Sekil 2. Karisim Test Plakalart

- N ﬁ

Karisim regetelerinden kullanimi ayni olan baz hammaddeler Tablo 1’de, karsilastirmasi yapilan hizlandirict gruplari Tablo 2’de

belirtilmistir.
Tablo 1. Baz Karisim Regeteleri

icindekiler EPDM-0 EPDM-T EPDM-S EPDM-D EPDM-TH-1 EPDM-TH-2

(phr) (phr) (phr) (phr) (phr) (phr)
Keltan 6471 115 115 115 115 115 115
Fef N-550 200 200 200 200 200 200
Aktif Cinko 3 3 3 3 3 3
Stearin 1 1 1 1 1 1
Peg 4000 5 5 5 5 5 5
Werbalub ZP 2 2 2 2 2 2
Finawax-O 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2
Parafinik Yag 120 120 120 120 120 120
S-80 1 1 1 1 1 1

Tablo 2. Karigimlarin Hizlandiricr Gruplari

icindekiler EPDM-0 EPDM-T EPDM-S EPDM-D EPDM-TH-1 EPDM-TH-2

(phr) (phr) (phr) (phr) (phr) (phr)
MBTS 15 0 15 15 15 15
MBT 0 15 0 0 0 0
TBBS 15 15 0 15 15 15
CBS 0 0 1,5 0 0 0
ZBEC 1,5 1,5 1,5 0 1,5 1,5
ZDBC 0 0 0 1,5 0 0
TMTM 15 15 15 15 0 0
TMTD 0 0 0 0 15 0
TBZTD 0 0 0 0 0 15

2.3 Reolojik ve Mekanik Ozellikler

Tiim karisgimlar i¢in reolojik 6zellikler Alpha MDR 2000 (USA) test cihazinda 190°C 3dk parametrelerinde yapilarak vulkanizasyon
yapilart incelendi. Viskozite degerleri Ektron (Malezya) Mooney Viskozimetre cihazinda 100°C de (1+4) kriterlerinde yapild.
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Mekanik 6lgtimler i¢in karigim numuneleri DIN ISO 23529’a goére hazirlandi. Mekanik testlerden sertlik testi ISO 48-4’e gore
yapildi. Sertlik testi icin Zwick Roell (Almanya) Shoremetre cihazi kullanildi. Kopma mukavemeti, kopma anindaki uzama testleri
DIN 53504 standardina gore S2 dambil numunesinden, yirtilma testi ASTM D624 standardina gore Tip-C numunesinden Zwick
Roell Z010 cihazinda yapildi. Kalici deformasyon testleri 100°C ve 70h boyunca ISO 815-1 sartnamesine gore Tip-B numune
boyutlarinda metot-A’ya gore yapildi. Havada yaslandirma testleri icin Memmert (Almanya) havalandirmali etiivler kullanilarak test
DIN 53508 standardina gore yapildi. Havada yaslandirma testleri 100°C ve 150°C olarak iki ayr1 sicaklikta ve 70h olarak yapildi.
Capraz bag yogunlugu (CLD) icin EPDM ile en uyumlu ¢6ziicli olan toluen kullanilarak ASTM D6814 standardina gore testler
yapildi.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Reolojik ve Akis Ozellikleri
Karigimlarin vulkanizasyon verileri reometre test cihazindan elde edilmistir. Tablo 3’de Karsilastirma i¢in baz alinan EPDM-O

karigtminin, Tablo 4’de EPDM-T, EPDM-S, EPDM-D, EPDM-TH-1 ve EPDM-TH-2 karisimlarinin reolojik verileri yer almaktadir.

Tablo 3. EPDM-0 Karigiminin Reolojik Verileri

Reometre Kriterleri EPDM-O

ML(Ib-Iin) 0,90
MH (Ib-1n) 7,07
Ts2 (mm:ss) 00:42
T90 (mm:ss) 01:25

Tablo 4. EPDM-T, EPDM-S, EPDM-D, EPDM-TH-1 ve EPDM-TH-2 Karigimlarimin Reolojik Verileri

Reometre Kriterleri EPDM-T EPDM-S EPDM-D EPDM-TH-1 EPDM-TH-2
ML (Ib-n) 0,91 1,02 0,95 1,03 1,06
MH (Ib-in) 8,05 6,91 6,73 8,17 8,26
Ts2 (mm:ss) 00:41 00:38 00:42 00:41 00:37
T90 (mm:ss) 01:20 01:10 01:20 01:21 01:20

Her hizlandirict grubu EPDM-O regete ile karsilastirilmistir. EPDM-T ile EPDM-O reolojik verileri karsilastirildiginda ML
(minimum tork) degerleri arasinda farklilik goériilmemektedir. MH (maksimum tork) degerlerimde EPDM-T karisiminda biraz
yiikselme yagsanmistir. Vulkanizasyon zamanlarinda Ts2 (vulkanizasyona baglama siiresi) ve T90 (vulkanizasyonun %90’min
gerceklestigi siire) siirelerinde gerileme goriilmektedir. Bu da MBTS’ye nazaran MBT kullanilan karigimlarda daha erken
vulkanizasyonun baslamasi anlamina gelmektedir.

EPDM-S ile EPDM-O karsilastirildiginda EPDM-S karisimmin ML degeri daha yiiksek ¢ikmistir. Bununla beraber MH degerinde
ise ufak bir azalma goriilmektedir. Vulkanizasyon siirelerine bakildiginda ise hem Ts2 hem de T90 degerlerinde geriye ¢ekilme yani
erken vulkanizasyon fark edilmektedir. Bu verilerden de CBS kullanilan karigimlarin TBBS kullanilan karigimlardan daha erken
vulkanize olmasi ¢ikarilabilmektedir. Kzysztof ve arkadaglari yaptig1 ¢calismada CBS ve TBBS’i ayr1 ayrn kiikiirt ile 2:1 oraninda
karigima katmisg ve reolojik sonuglarini incelemistir. Yaptiklari ¢alisma sonrasinda CBS hizlandiricisinin TBBS karsisinda daha erken
vulkanizasyona bagladigini bulmuslardir (Formela vd., 2015).

EPDM-D ile EPDM-O karsilastirildiginda EPDM-D karisiminda MH degerinde radikal bir farklilik gériilmezken MH degerinde
EPDM-S karisimindaki gibi bir azalma yasanmistir. Vulkanizasyon siireleri ise Ts2 degeri degismezken T90 degerinde ufak bir
gerileme vardir. Bu verilerden ZBEC ve ZDBC hizlandiricilarinin vulkanizasyona baglama stiresinde farkliliklar yaratmadigi ancak
tamamlanma siiresinde ZDBC hizlandiricisinin daha etkin oldugu sonucu ¢ikarilabilmektedir.

EPDM-TH-1 ve EPDM-TH-2 karisimlar1t ML, MH ve T90 kriterleri i¢in benzer degerler vermistir. EPDM-TH-2 karisiminin EPDM-
TH-1 karigimina kiyasla TS2 siiresi gerilemistir. Bu da daha erken vulkanizasyona baglandigim gosterebilir. EPDM-O ile
karsilastirildiginda ise ML ve MH degerlerinde artis T90 degerinde gerileme goriilmektedir. Elde edilen verilerden ti¢ hizlandirict
grubu karsilastirildiginda vulkanizasyona etkileri TBZTD, TMTD ve TMTM olarak siralanabilmektedir.

Karisimlarin viskozite degerleri de incelenmistir. Sekil 3’de tiim karigimlara ait viskozite degerleri bulunmaktadir.
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32 30.86 31.36
31 30.31

30

29 28.17 28.37

28

27 26.57 26.57 26.57 26.57
26

25

24
EPDM-O EPDM-T EPDM-O EPDM-S EPDM-O EPDM-D EPDM-O EPDM- EPDM-
TH-1 TH-2

Viskozite Degerleri
(Mooney)

Sekil 3. Karisimlarin Viskozite Degerleri

Viskozite degerleri incelendiginde reometre verilerine paralel sonuglar ile karsilagilmigtir. ML de@eri testin yapildigi sicakliktaki
minimum viskozitedir. Capraz baglanmanin bagsladigi noktadir (Sarag, 2013). Bu sebeple reometre sonucunda elde edilen ML
degerleri ile viskozite sonuglarinin orantili ve birbirini destekleyici sekilde ¢ikmasi beklenen bir durumdur.

3.2. Mekanik Ozellikler

3.2.1. Sertlik, kopma mukavemeti ve uzama degerleri

Kauguk malzemelerde sertlik malzemeye belirli bir yiikle basilmast sonucu olusan girintinin derinliginin ifadesidir. Karigimlarin
sertlikleri incelendiginde EPDM-O karigiminda en diisiik sertlik degerine rastlanmistir. En yiliksek sertlik degerleri thiuram
degisimleri sonucunda elde edilmistir. En yiiksek sertlik degeri EPDM-TH-2 karisimda bulunmustur. Samarasinghe ve arkadaslariin
yaptigi DIXP, TBZTD, ZBEC ve TBBS karsilagtirmasinda TBZTD karisimmin yiiksek sertlik degeri verdigi goriismiistiir
(Samarasinghe vd, 2021).

Kopma mukavemeti belirli bir gii¢ altinda birim alandaki maksimum kuvveti; uzama, kopma noktasindaki malzemenin yiizde uzama
degerini vermektedir. Kopma mukavemeti degeri en yiiksek karisim yine EPDM-TH-2 ardindan EPDM-TH-1 olarak bulunmustur.
Markovi¢ ve arkadaglarinin yaptigi calismada NR/CSM karigimlarinda MBT, TMTD ve CBS mekanik karsilagtirmasinda TMTD ile
yapilan karigimlarin daha yiiksek kopma mukavemeti degerine sahip oldugu bulunmustur (Markovic vd, 2009). Bu sonu¢ EPDM-
TH-1 karigiminin EPDM-T ve EPDM-S karisimlarindan yiiksek kopma mukavemetine ve ayni zamanda thiuram ¢esidi degisimi
yapilan EPDM-O karisimindan da yiiksek kopma mukavemeti degerine sahip olmasini desteklemektedir.

Buna karsin en diisiik uzama degeri yine bu karigima aittir. Uzama, kopana kadar esneme {izerine numunenin esnekligi ile ilgilidir.
Kopmadaki uzama, vulkanizatlarin esnekligini ve siinekligini gosterir. Cekme mukavemeti arttikga uzama azalir (Mayasari vd,
2019). Sertlik, kopma mukavemeti ve uzama degerleri baz karisim EPDM-O i¢in Tablo 5’de, hizlandiric1 degisimleri ile olusan
deneme karigimlarin ise Tablo 6’da belirtilmistir.

Tablo 5. EPDM-O Karigimi Sertlik, Kopma Mukavemeti ve Uzama Degerleri

Yapilan Test EPDM-O
Sertlik (Sh-A) 61
Kopma Mukavemeti 81
(Mpa) '
Kopma Anindaki 460

Uzama (%)

Tablo 6. Deneme Karigimlarin Sertlik, Kopma Mukavemeti ve Uzama Degerleri

Yapilan Test EPDM-T EPDM-S EPDM-D EPDM-TH-1 EPDM-TH-2
Sertlik (Sh-A) 64 63 63 65 66
Kopma Mukavemeti 85 8.3 8.3 8.6 8.8
(Mpa) .

Kopma Anindaki 428 449 433 422 392

Uzama (%)

Tim karisimlar birbirleri ile karsilastirildiginda sertligin arttikga kopma mukavemetinin artti§i buna karsin uzamanin azaldigi
goriilmektedir. Yiiksek sertlik bu gruplarin yiiksek gaprazbag yogunlugu saglama ozelliklerinin bir sonucu olarak degerlendirilebilir.
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Caprazbag sayisi arttik¢a ii¢ boyutlu yapiya uygulanan kuvvete karsi direng artmaktadir. Buna bagli olarak ayni sebeple yine ayni
gruplar yiiksek kopma dayanimi degerleri gostermektedir (Oztiirk, 2008). Uzama, kauguk malzemenin elastikiyetini gdsteren
degerlerden biridir. Oksman ve arkadaglarinin polipropilen malzeme tizerinde yaptig1 ¢alismada kopma dayanimi artmasiyla uzama
degerinin diistiigii goriilmesi bu veriyi desteklemektedir (Akgakale, 2008). Thiuram degisimleri ile en yiiksek sertlik ve kopma
mukavemeti degerleri, en diisiik uzama degerleri goriilmektedir. Bu da TMTD ve TBZTD hizlandiricilarinin TMTM’ye nazaran
karigima dirilik katip, elastikligini azalttigini, MBT, CBS ve ZDBC hizlandiricilarinin TMTD ve TBZTD hizlandiricilar1 kadar
olmasa da MBTS, TBBS ve ZBEC hizlandiricilarina nazaran benzer etkiler yarattigini géstermektedir.

3.2.2. Yirtilma dayanimi degerleri

Yirtilma dayanimi ham kaugugun cinsi ve regete igerisinde kullanilan dolgu malzemeleriyle dogrudan iliskilidir. Karisimlarin igine
katilan dolgu malzemeleri ile degisim incelemeleri literatiirde bulunmaktadir (Biilbiil, 2014). Calismada karisgimlarin yirtilma
dayanimlart incelendiginde baz alinan EPDM-O karisim degerleri ile hizlandirict degisimlerinin yapildigi karigimlarin sonuglarinda
radikal bir degisim fark edilmemistir. Bu durum regeteyi olusturan kaugukta ve dolgu malzemelerinde degisiklik yapilmadan sadece
hizlandirict etkisiyle yirtilma degerlerinde dnemli 6lgiide bir degisim yaratilmadigi sonucunu g¢ikarabilmektedir. Tablo 7’te tiim
karigimlara ait yirtilma degerleri yer almaktadir.

Tablo 7. Karigimlarin Yirtilma Dayanimlari

Yapilan Test EPDM-O EPDM-T EPDM-S EPDM-D EPDM-TH-1 EPDM-TH-2

Yirtilma Dayanim 28 27,4 28,8 27,9 27.4 27
(N/mm)

3.2.3. Kalici deformasyon degerleri
EPDM-T, EPDM-S ve EPDM-D karisimlar1 EPDM-O ile karsilastirildiginda yakin sonuglar bulunmustur. EPDM-TH-1 ve EPDM-

TH-2 karigimlari ise hem EPDM-O hem de diger karisimlar ile karsilastirildiginda deformasyon degerleri daha diisiik ¢ikmistir. En
disiik deformasyon sonucu EPDM-TH-2 karisimda bulunmustur. Deformasyon degerinin diisiik ¢ikmasi malzemenin daha az
deforme oldugu anlamma gelmektedir. Bulunan sonuglara gére TBZTD kullanilan karigiminin belirlenen sicaklik ve siirede diger
hizlandirict denemelerine nazaran en az deforme oldugunu gostermektedir. Deformasyonun yiiksek ¢ikmasi ¢apraz bag olusumunun
istenilen seviyelere ¢ikmadigi anlamini tagiyabilmektedir (Giiler, 2021). Sekil 4’de karigimlara ait kalici deformasyon sonuglari
belirtilmistir.
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Sekil 4. Kalic1 Deformasyon Test Sonuglari

3.2.4. Capraz bag yogunlugu degerleri

En diisiik CLD degeri EPDM-O karisiminda goriilmektedir. En yiiksek ¢apraz baglanma EPDM-TH-2 karisiminda bulunmaktadir.
Vulkanizatin sertligi bilesenlerin sertligine baglhdir. Kopma mukavemeti, malzemenin yiike karsi direnci ile ilgilidir. Sertlik ve
kopma mukavemeti, ¢apraz baglanma yogunlugu ile iligkilidir. Sertlik ve kopma mukavemeti arttik¢a ¢apraz baglanma artmaktadir
(Mayasari vd, 2019). Tiim deneme karigimlarin EPDM-O karisimindan yiiksek CLD degerine sahip olmasi, sertlik degerlerinin de
orantili olarak arttigi ile desteklenmektedir (Sahin, 2022). Ayrica EPDM-T, EPDM-S, EPDM-D, EPDM-TH-1 ve EPDM-TH-2
karigtmlart EPDM-O ile karsilagtirildiginda CLD degerlerinde artig kalict deformasyon degerlerinde diisiis goriilmektedir. Bu da
bulunan CLD degerlerinin karigimlarin kalici deformasyon sonuglartyla birbirini destekledigini gostermektedir. En diisiik deforme
olan karigim ile ¢apraz baglanmanin en kuvvetli oldugu karigim aynidir. Diger karigimlarin deformasyon sonuglari da CLD
sonuglartyla orantilidir. Sekil 5’te karigimlarin CLD degerleri gortilmektedir.
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Sekil 5. Karigimlarin CLD Degerleri

3.2.5. Havada yaglandirma degerleri

Havada yaslandirma testleri malzeme 6zelliklerinde degisikliklerin derecesini tahmin etmek i¢in kullanilan yaygin bir uygulamadir
(Onay, 2020). Nihai son iiriniin kullanim yerindeki 6mrii ve dayanikliligi hakkinda yorum yapabilmek adma ¢ok 6nemli
testlerdendir. Bu c¢alismada hizlandirict degisikliginin verdigi tepkiyi gorebilmek admna iki ayri sicaklikta yaglandirma testleri
yapilmustir. Karigimlarin sertlik degisimlerine bakildiginda ¢apraz baglanmanin kuvvetli oldugu karisimlarda sertlik degisimlerinin
daha az oldugu goriilmektedir. Her iki sicakliktaki minimum sertlik degisimleri thiuram degisimleri sonucu TBZTD kullanilan
karigimda goriilmektedir. Sekil.6’da deneme karigimlarinin EPDM-O karigimi ile karsilagtirmali 100°C ve 150°C yaslandirma sonrasi
sertlik degisimleri goriilmektedir.
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25
22 22 22 22

2 20 21 21
£ 20
3 17 16
£ 15
E
& 10
a2
= s ¢ , 4 4 4 4 4 ,
E 1
I
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Sekil 6. 100°C ve 150°C Yaslandirma Sertlik Degisimleri

Yaslandirma sonrasinda 6zellik degisimi istenmeyen bir durumdur. Yaslanma sonrasi sertlik degisimleri incelendiginde 100°C’deki
degisimler 150°C’deki degisimlerden daha azdir. Iki sicaklig: birbiri ile karsilagtirdigimizda her grup paralel degisimler gdstermistir.
Bu degisimler ¢apraz baglarin oranlariyla Ortiigmektedir. Yaslandirma sicakliginin artmasiyla beraber sertlik degisimleri de
artmaktadir. Bunun sebebi yiiksek sicakliklarla yaglandirmanin kauguk malzemenin elastikiyet ozelliklerini kaybettirdigi seklinde
yorumlanabilir.

Karigimlarin 100°C ve 150°C yaslandirma sonucunda kopma mukavemet degisimlerine de bakilmistir. 100°C yaslandirma sonrasi
degerler incelendiginde EPDM-TH-2 karigimindaki kopma mukavemeti degisimi en az ¢ikmistir. 100°C yaslandirma sonrast kopma
mukavemeti korumasinin en iyi TBZTD hammaddesinde oldugu goriilmektedir. 150°C’de EPDM-T, EPDM-D ve EPDM-TH-1 ile
EPDM-O karsilagtiginda benzer tepkiler verirken EPDM-S ile EPDM-TH-2 karigimlart kopma mukavemeti degisimleri yiiksek
cikmustir. Ozellikle EPDM-TH-2 karisiminda EPDM-O karisimina nazaran degisim ¢ok yiiksek gériilmiistiir. Bunun sebebi EPDM-
TH-2 karisimi igerisinde kullanilan TBZTD hizlandiricisinin yiiksek sicakliklarda mukavemet koruyamadigi seklinde yorumlanabilir.
Sekil 7°de 100°C’de, Sekil 8’de 150°C’de yaglandirma sonrasi karigimlarin EPDM-O karigimina kargi kopma mukavemet degisimleri
yer almaktadir.
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Sekil 8. 150°C Yaglandirma Sonrasi Kopma Mukavemet Degisimleri

Sicaklik yaslandirmalari sonrast karigimlarin uzama degerlerindeki degisim de incelenmistir. 100°Cdeki karigimlarin uzama
degisimleri degerlendirildiginde EPDM-O karsisinda en kotii degerler EPDM-S karigiminda goriilmistiir. CBS hizlandiricist ile
100°C’deki yaslandirma degerlerinde uzama degisimi yiiksek ¢ikmistir. Bu da CBS hizlandiricisinin regete igerisinde kullanilmast ile
elastikiyetin olumsuz etkilendigini gosterebilmektedir. Buna karsin EPDM-D ve EPDM-TH-1 karisiminda EPDM-O karsisinda
uzama miktarindaki degisimde iyilesme s6z konusudur. Bu veri de ZBEC’ye karst ZDBC’nin, TMTM’ye karst TMTD’ nin 1s1l
yasglandirma sonrasi elastikiyet korumasinda daha etkili oldugunu gosterebilmektedir.

150°Cdeki uzama degerleri incelendiginde EPDM-T ve EPDM-S degerleri EPDM-O ile benzer sonuglar vermektedir. EPDM-O
kargisinda en biiyiik degisim EPDM-TH-2 karigiminin uzama degerinde goriilmiistiir. Bu veri 150°C yaslandirma sonrasi kopma
mukavemeti degisimi ile paralel ¢ikmistir. Sicakligin artigi ile beraber TBZTD kullanilan karigimin elastikiyetini kaybettigi
goriilmektedir. Elastikiyet, kauguk malzemenin aranan 6zelliklerindendir ve kauguk malzeme kullanim alaninda gevresel sartlardan
cok etkilenmemeli, 6n degerlerini koruyabilme 6zelligine sahip olmalidir. 150°C’deki EPDM-TH-2 karisimindaki yiiksek elastikiyet
kaybt TMTM hizlandiricisina nazaran TBZTD hizlandiricisinin sicakliga karsi direncinin az oldugunu gésterebilmektedir. Sekil 9’da
tim karigimlarin yaglandirma sonrasi uzama degisimleri goriilmektedir.
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Sekil 9. 100°C ve 150°C Yaslandirma Sonras1 Uzama Degisimleri
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4. Sonuclar

Yapilan ¢alismada EPDM formiilasyonunda farkli tiir hizlandiricilar eklenerek 6 farkli karisim olusturulmus, elde edilen karisimlarin
reolojik ve mekanik sonuglar1 degerlendirilmistir. Reolojik sonuglar degerlendirildiginde thiazole gruplari karsilagtirmasinda MBTS
kullanilan karigtmin MBT kullanilan karigima nazaran daha gec vulkanizasyon siirelerine sahip oldugu goriilmektedir. MH degerini
degisiklik radikal bir sekilde etkilemezken, ML degerinde ufak bir yiikselme goriilmiistiir. Siilfenamide gruplarinda CBS ile TBBS
kargilagtirildiginda CBS kullanilan karigimlarin TBBS kullanilan karigimlardan daha erken vulkanize oldugu goriilmektedir.
Degisiklik ile ML degerinde artig goriilirken, MH degerinde diisiis yasanmustir. Dithiocarbamate gruplarinda degisim ile MH
degerinde ufak bir azalma goriilmiis, ZDBC hizlandiricisinin ZBEC’ye nazaran vulkanizasyonu tamamlamasinda daha etkili oldugu
goriilmistiir. Thiuram gruplarinda ise TMTM’nin TBZTD ve TMTD olarak degisimiyle ML ve MH degerlerinde artig, T90
degerlerinde ise gerileme goriilmiistiir. Karisimlarin viskozite sonuglart da ML degerleriyle paralel sonuglar vermistir. ML degeri
testin yapildigi sicakliktaki minimum viskozitedir. Bu sebeple reometre sonucunda elde edilen ML degerleri ile viskozite
sonuglarmin orantili ve birbirini destekleyici sekilde ¢ikmasi beklenen bir durumdur. Karigimlarn sertlikleri ve kopma
mukavemetleri incelendiginde MBTS, TMTM, ZBEC, TBBS kombinasyonlu EPDM-O karisiminda en diisiik sertlik ve kopma
degeri, TMTM yerine TBZTD’nin kullanildigt EPDM-TH-2 karisiminda en yiiksek sertlik ve kopma degeri goriilmektedir. Buna
kargin en diisiik uzama degeri EPDM-TH-2 ve en yiiksek uzama degeri EPDM-O karisiminda bulunmugtur. Yiiksek sertlik, bu
gruplarin yiiksek caprazbag yogunlugu saglama ozelliklerinin bir sonucu olarak degerlendirilebilir. Buna bagli olarak yiiksek
sertlikler ile yiiksek kopma dayanimi degerleri elde edilebilir. Uzama, kauguk malzemenin elastikiyetini gosteren degerlerden biridir.
Kopma dayanimi artmasiyla uzama degerinin diistigii goriilmesi literatiirde desteklenmektedir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda
TMTD ve TBZTD hizlandiricilarinin TMTM’ye nazaran karigima dirilik katip, elastikligini azalttigin, MBT, CBS ve ZDBC
hizlandiricilarimin TMTD ve TBZTD hizlandiricilar1 kadar olmasa da MBTS, TBBS ve ZBEC hizlandiricilarina nazaran benzer
etkiler yarattigin1 géstermistir. Yirtilma dayanimi ham kaugugun cinsi ve regete igerisinde kullanilan dolgu malzemeleriyle dogrudan
iligkilidir. Literatiirde bu 6zellikle alakali malzeme yapisinin farkliliginin etkilerinin incelendigi ¢alismalar mevcuttur. Bu ¢aligmada
hizlandiricilarin yirtilma degeri tizerinde kauguk ve dolgu malzemeleri gibi 6nemli 6lgiide etki yaratmadigi goriilmiistiir. Caprazbag
yogunlugu ile kalict deformasyon sonuglart orantili sonuglanmistir. Caprazbag yogunlugu yiiksek olan gruplarin diisiik kalict
deformasyon sergiledigi goriilmiistiir. Yiiksek bag yapisina sahip TBZTD hizlandiricisin en diisik deformasyona ugradigi
bulunmustur. 100°C ve 150°C havada yaslandirma testleri de yapilmistir. Her kaugugun belirli bir sicaklik dayanimi vardir ve bu
sicakliklarin dstiinde kauguk dayanim sergilemeyip bag yapist bozulmaktadir. Caligmada 150°C’deki degisimler 100°C’deki
degisimlerden yiiksek ¢ikmistir. Bunun nedeni EPDM kaugugun maksimum dayanim sicakliginin 150°C olmasidir. Her iki
sicakliktaki minimum sertlik degisimleri thiuram degisimleri sonucu TBZTD kullanilan karisimda goriilmektedir. Tiim degisimler
CLD degerleri ile paralel bulunmustur. 150°C i¢in en yiiksek kopma mukavemeti degisimi thiuram degisimleriyle TBZTD kullanilan
karigimda goriilmiistiir. Bu da TBZTD’nin hem thiuram hem de diger gruplara kiyasla yiiksek sicakliklarda bag yapisini ve
mukavemeti koruyamadigini gdstermistir. Uzama verileri incelendiginde 100°C yaslandirma sonrasi en fazla kayip CBS ile
degisimde goriilmiistir. ZDBC ve TMTD degisimlerinde ise 100°C igin iyilesme goriilmiistir. 150°C yaslandirma igin ise bag
yapisindaki bozulmadan dolayr TBZTD degisimi yapilan EPDM-TH-2 karigiminin hem EPDM-0 karisimindan hem de diger
karigimlardan ¢ok daha fazla elastikiyetini kaybedip uzama degerinde degisim sergiledigi goriilmiistiir.

Kauguk malzemeler beyaz esya, otomotiv, demir yollari, insaat, ugak endiistrisi gibi bircok alanda kullanilmaktadir. Kullanim
yerindeki ihtiyaca, hedef maliyete gore kauguk regetenin igerigi de degisebilmektedir. Hizlandirici se¢imi kauguk parganin nihai
kullanim alanindaki dig ortam maruziyetlerine ve mekanik ihtiyaglarina goére secilmelidir. Yapilan c¢aligmada farkli tiir
hizlandiricilarin baz recete icerisine katilmasiyla 6zelliklerinin degisimi ve ekstrem kosullar altinda etkileri incelenmistir. Elde edilen
sonuglardan TBZTD hizlandiricisinin diger hizlandiricilara nazaran diisiik sicakliklar igin daha uygun olup yiiksek sicakliga maruz
kalacak son iiriinlerde kullaniminin uygun olmadigi sonucu ¢ikarilabilmektedir.
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