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Ozet

Kauguk malzemeler vulkanizasyonun bulunmasiyla beraber bir¢ok alanda kullaniimaktadir. Artan talep ile
beraber farkl kauguk tirlerinin yani sira kauguk karisimlarinda siyah ve renkli calismalar da yapilmaya
baslanmistir. Bu calismada etilen propilen dien monomer (EPDM) kauguk kullanilarak olusturulan siyah ve
renkli recetelerin, farkli vulkanizasyon parametrelerindeki 6zellikleri incelenmistir. Siyah regetelerde farkl
oranlarda karbon siyahi, renkli regetelerde farkl oranlarda silika kullaniimistir. Her bir karisim farkl
vulkanizasyon parametrelerine tabii tutulmus, sonrasinda mekanik degerleri ve gapraz bag yogunluklari
(CLD) incelenmigtir. Siyah recetelerde dolgu miktarinin artmasi ile CLD’nin arttigi ve CLD, sertlik ve
modiillerin maksimum degerlerin 10 dakika (dk) vulkanizasyonunda, renkli karigimlarin da dolgu miktarinin
artmasiyla CLD’nin arttig1 ve CLD, sertlik ve modullerin maksimum degerlerinin 15dk vulkanizasyonunda
oldugu bulunmustur. Calisma sonucunda vulkanizasyon parametrelerinin ve kullanilan dolgu malzemelerin
karisimlarin ¢gapraz bagd yogunlugu miktarina ve mekanik degerlere etki ettigi sonucuna variimigtir.

Anahtar Kelimeler: Etilen Propilen Dien Monomer, Capraz Bag Yogunlugu, Vulkanizasyon, Karbon siyahi,
Silika

Effects of Different Vulcanization Parameters on the Cross-link Density
and Mechanical Properties of Carbon and Kaolin-Silica Based
Compounds

Abstract

Rubber materials are used in many areas with the discovery of vulcanization. Along with the increasing
demand, black and colored studies have started to be made in rubber compounds as well as different
rubber types. In this study, the properties of black and colored recipes created by using ethylene propylene
diene monomer (EPDM) rubber at different vulcanization parameters were investigated. Different
proportions of carbon black were used in black recipes and different proportions of silica in colored recipes.
Each compound was subjected to different curing parameters, and then its mechanical values and crosslink
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densities (CLD) were examined. It was found that the CLD increased with the increase in the amount of
filler in black recipes and the maximum values of CLD, hardness and modules were vulcanized in 10
minutes, the CLD increased with the increase in the amount of filler in the colored mixtures, and the
maximum values of CLD, hardness and modules were found to be vulcanized in 15 minutes. As a result of
the study, it was concluded that the vulcanization parameters and the filler materials used affect the amount
of crosslink density and mechanical values of the compounds.

Keywords: Ethylene Propylene Diene Monomer, Crosslink Density, Vulcanisation, Carbon Black, Silica

1. GIRIS

Kauguk, ilk olarak Giiney Amerika’da Hevea Brasiliensis agacinin lateksinin islenmesiyle kullanilmaya
baglanmistir. Sonraki zamanlarda Kristof Kolomb’un Amerika’y1 kesfiyle kaugugun Avrupa’ya yolculugu
baglamistir. Kaugugun yapisindaki yapigskanlik ve dig etmenlere karsi dayaniksizlik sebebiyle 1839 yilinda
Charles Goodyear genis bir sicaklik araliginda 6zelliklerini koruyabilen elastik bir malzeme haline getiren
vulkanizasyonu kesfetmistir [1]. Vulkanizasyon prosesi; kauguk parcalarin kuvvetli mekanik 6zelliklere ve
yiiksek performansa sahip olmasi i¢in onemli bir proses adimidir. Vulkanizasyon proses parametreleri
(sicaklik, siire), kaucuk capraz baglanmasimi dogrudan etkiledigi i¢in, malzemenin istenen &zelliklerini
yerine getirmesi i¢in hayati 6neme sahiptir [2].

Kauguklar bir¢ok sektorde vulkanizasyon ile kuvvetlendirildikten sonra kullanilmaya baglanmistir. Basta
otomotiv olmak {izere, beyaz esya, tekstil, ingaat ve hatta giiniimiizde uzay ¢aligmalarinda da bir¢ok kauguk
tiriiyle calisilmaktadir. Hem proses kolayligi hem mekanik degerlerinin kuvvetli olmasi hem de dis hava
sartlarina kars1 dayaniklilig1 sebebi ile EPDM giiniimiizde en ¢ok kullanilan kauguklarin arasindadir [3].
Kauguk tek bagina proseslenmesi zor bir malzemedir. Ayrica maddi olarak yiiksek maliyetlerdedir. Bu
yiizden bazi takviye edici dolgu malzemeleri ile beraber kullanilmasi gerekmektedir. Siyah karisimlarda
dolgu malzemesi olarak karbon siyahlar1 kullanilirken, karbon siyahi icermeyen vulkanize EPDM
sistemlerinde, gliclendirme ya da maliyet ucuzlatma amaciyla beyaz dolgu malzemesi olarak ¢oktiiriilmiis
silika, kalsine edilmis kaolin ve kalsiyum karbonat kullanilmaktadir [4].

Farkli dolgu malzemelerinin kauguk karisimlarinda kullanilmasi, kauguk karisiminin fiziksel 6zelliklerinin
disinda mekanik ozelliklerinde de degisiklige neden olmaktadir. Karbon siyahi ile silika bazli dolgu
takviyelerinin literatiirde bir¢ok karsilastirmasi yapilmistir. Stiren Butadien Kaucuk (SBR) kaucugu
karigimlarinda farkli miktarlarda karbon siyahi ile ayni oranlarda silika kullanilarak karsilastirma yapilan
caligmaya literatiirde rastlanmistir. Bu c¢aligmada dolgu igeriginin artmasiyla viskozite, capraz bag
yogunluklarinin, sertligin, modiillerin ve ¢ekme mukavemetinin arttigi gorilmiistiir. Karbon siyahi
kullanilan karisimlarin modiil degerleri ve ¢ekme mukavemetlerinin silika bazli karisimlardan yiiksek
oldugu, uzama degerinde ise silika bazli karigimlarda daha yiiksek sonuglarin ¢iktig1 goriilmiistiir [5].
Literatiirde dogal kaucuklar iizerinde de karbon siyahi ve silika karsilagtirmasi yapilmis ¢alismalar
mevcuttur. Yapilan bir ¢alismada karbon siyahi, silika ve her ikisinin harmanlanmig olarak kullanildig:
regetede optimum degerlerin karbon siyahi/silika oraninin 40/20 oldugu regete bulunmustur. Ayrica %300
modiil’iin karbon siyahinin artmasiyla artis gosterdigi incelenmistir [6]. Bir bagka calismada EPDM
kaucugunda farkli yiizey 6zelliklerine sahip silika kullaniminin etkisi incelenmistir. Calisma sonunda
partikiil boyutunun azalmasiyla, dispersiyonun artmasi ve mekanik oOzelliklerin iyilesmesi olarak
bulunmustur [7].

Vulkanizasyon kauguk malzemenin 6zelliklerini iyilestirdiginden vulkanizasyon kosullart da malzemenin
mekanik ozellikleri agisindan olduk¢a 6nemlidir. Vulkanizasyonun optimum kosullarda olmasi, en iyi
mekanik degerler olarak yorumlanabilir. Literatiirde farkli vulkanizasyon siireleri i¢in yapilmis ¢aligmalar
mevcuttur. Bunlardan bir tanesi vulkanizasyon parametrelerinin dogal kaugugun (NR) CLD ve kullanim
omrii lizerinde etkisinin incelenmesidir. Yapilan ¢aligma sonunda CLD’nin vulkanizasyon siiresi ile arttigi,
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maksimum’a ulastigi, daha sonra da negatif yonde degisim gosterdigi goriilmiistiir. Negatif degismeyi eski
haline donme (reversiyon) olarak adlandirmustir [2]. Bir baska calismada kiikiirt ile vulkanize edilmis
karbon siyah1 dolgulu dogal kauguk nanokompozitlerinin yirtilma 6zelliklerinin farkli sicaklik degerlerine
gore belirlenmesi incelenmistir. Bu ¢alismada 160°C 10dk kriterlerinde malzemenin en yiiksek dayanim
sergiledigi bulunmustur. Bu sicakliktan itibaren artik pisme gergeklesmis ve gapraz polisiilfiir baglart
olugmustur. Fakat bu olusan baglar1 kirmak i¢in gereken enerjiden fazla bir enerji her siire artisinda orantil
olarak kauguk hamuruna etki etmis ve olusan polisiilfiir baglar1 kirilmaya baglamis ve sonucunda gapraz
bag uzunlugu her bir siire artisinda daha da kisalmistir. Kisalan bag uzunlugu sonucunda mekanik
ozelliklerde her bir adimda diisme meydana gelmistir [8]. Elastomerlerin statik ve dinamik 6zelliklerin
incelenmesi adli ¢aligmada ise farkli tiir kauguklarin, farkli vulkanizasyon parametrelerindeki 6zellikleri
incelenmistir. Calismada vulkanizasyon siireleri degistirilerek alinan numuneler iizerinde yapilan
Olciimlerde, kopma ve uzamanin artan pigsme siiresi ile degisimi gozlemlenmistir. Burada yine elastomer
tipinin onemli bir etken oldugu goriilmiistiir. Vulkanizasyon siiresinin degisimi ile farkli elastomer
cinslerinin farkli degisimler gosterdigi goriilmiistiir [9]. Literatiirde EPDM kaugugundan tiretilmis karigim
tizerinde farkli vulkanizasyon parametrelerinde ve farkli takviye edici dolgu ¢esitlerinde CLD ve mekanik
degerlerin hesaplanip karsilastirmasinin yapildigi bir calismaya rastlanmamastir.

Bu c¢aligmada karbon siyah ile kalsine kaolen ve silika esasl farkl fiziksel 6zelliklere sahip karigimlarin
ozellikleri incelenmistir. Farkli dolgu malzemelerinin regete igerisindeki phr (per hundred rubber)
miktarlar1 arttirilarak mekanik degerleri karsilastirilmistir. Ayrica tim karisimlar farkli parametrelerde
vulkanize edilerek farkli parametrelerdeki mekanik deger degisimleri incelenmistir. CLD hesab1 da
yapilarak capraz baglanmanin degisiminin mekanik degerler lizerindeki etkisi aragtirilmustir.

2. MALZEME VE YONTEM

2.1 Hammaddeler

Caligmada polimer olarak EPDM kaugugu olarak Keltan 6471 kullanilmigtir. Keltan 6471 kaucugu
Arlanxeo firmasindan tedarik edilmistir. Takviye edici dolgu malzemesi olarak siyah karigimlar i¢in Orion
firmasindan tedarik edilen Fef N-550 karbon siyahi, siyah olmayan (renkli) karigimlar icin Grace
firmasindan tedarik edilen silika (Perkasil KS300) ve Imerys firmasindan tedarik edilen kalsine kaolen
(Polestar 200R) malzemeleri kullanilmistir. Aktivator grubundan Aktif ¢inko (ZnO) Melos firmasindan,
Stearik asit Werba Chemical’dan, Peg 4000 Lotte Chemical firmasindan, Proses yaglayicisi olarak Promet
46 (parafinik yag) Petrol Ofisi firmasindan tedarik edilmistir. Vulkanizasyon islemi igin siyah ve renkli
karigimlar  i¢in  farkli  akseleratorler kullanilmistir.  Siyah  karigimlar  igin  ZBEC  (Zinc
bis(dibenzyldithiocarbamate), TBBS (N-tert-Butylbenzothiazole-2-sulphenamide), MBTS
(Di(benzothiazol-2-yl) disulphide) Mixland firmasindan, renkli karigimlar i¢in DTDM (Di(morpholin-4-yl)
disulphide) Mixland firmasindan, TP/S (zinc 0,0,0'0'-tetrabutyl bis(phosphorodithioate) ) ise
RheinChemie firmasindan tedarik edilmistir. Her iki tiir karigim i¢in de S-80 (kiikiirt) Mixland firmasindan
almmistir. Deneme regeteleri adlandirmasi karisimlarin renkleri gore yapilmistir. Siyah karigimlar igin
“SK”, renkli karigimlar i¢in “RK” olarak kisaltilip yanlarina numaralandirma yapilmistir.

2.2 Karigimin Hazirlanmasi

Bu caligmada siyah ve renkli karigimlar ayni1 tiretim makinesinde ve ayni proses parametrelerinde yapildi.
Karigimlar 3 litre laboratuvar tipi Banbury ve Mil (Werner Pfeidener-Almanya) makinelerinde yapilmstir.
Banbury’e ilk dnce polimer olarak 15 phr yag oramina sahip EPDM kaugugu atilmistir. Polimerin
parcalanmasi i¢in 30 saniye boyunca karisima devam edilmistir. Ardindan siyah karigimlar i¢in karbon
siyah1 (Fef N-550), renkli karigimlar i¢in silika (Perkasil KS300) ve kalsine kaolen (Polestar 200R) eklenip
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hemen ardindan kimyasal grubu (ZnO, Stearik Asit, Struktol EM16 ve Peg 4000) ilave edilmis ve tozlarin
polimerle karismasi i¢in 30 saniye siiresince karistirma islemine devam edilmistir. Daha sonra sisteme
proses yaglayicisi (Promet 46) ilave edilmistir. Bu sekilde karisim 6dk daha karistirilmistir. Olusan kauguk
karigimlart 120°C’ye geldiginde banburyden mil’e indirilmistir. Banburyden inen karisima bir tur
havalandirildiktan sonra hizlandiricilar ve kiikiirt ilavesi yapilarak 1:1,25 oramindaki milde 5dk boyunca
karistirllmigtir. Tim karigimlar ISO 2393 normuna goére hazirlanmistir. Nihai hamur karisimlarindan
testlerin yapilabilmesi i¢in kompresyon tiretim metodu ile 2 ve 6 mm kalinliginda test plakalar1 170°C 2dk,
5dk, 10dk, 15dk, 20dk, 25dk ve 30dk vulkanizasyon parametrelerinde iiretilmistir. Karigimlarin regeteleri
Tablo 1°de verilmistir.
Tablo.1 Farkli Dolgu Miktarlariyla EPDM Receteleri

Igindekiler (phr) SK-1 SK-2 RK-1 RK-2

EPDM 115 115 115 115
Fef N-550 130 200 0 0
Perkasil KS300 0 0 40 80
Polestar 200R 0 0 110 110
Zn0O 5 5 5 5
Stearik Asit 1 1 1 1
Peg 4000 4 4 4 4
Struktol EM16 2 2 2 2
Parafinik Yag 120 120 60 60
ZBEC 2 2 0 0
TBBS 2 2 0 0
MBTS 1,6 1,6 0 0
DTDM 0 0 15 15
TP/S 0 0 4,5 4,5
S-80 1,2 1,2 1,2 1,2

2.3 Reolojik ve Mekanik Ozellikler

Tiim karigimlar i¢in reolojik 6l¢iimler Alpha MDR 2000 (USA) cihazinda 190°C 2dk boyunca yapilmistir.
Karigimlarin vulkanizasyon davraniglar incelenmistir. Vulkanizasyon karakteristigi indeksi Denklem (1)’e
gore kiir oram1 endeks’i (CRI) ts2 (scorch zamani) ve t90 (optimum pisme siiresi) kullanilarak
hesaplanmustir.

CRI= 100 / (t90-ts2) (1)

Viskozite degerleri Ektron (Malezya) Mooney Viskozimetre cihazinda 125°C de (1+4) sartlarinda
yapilmistir. Reolojik ol¢iimler ve viskozite degerleri i¢in her numuneden bir adet tekrar yapilmistir.
Mekanik ve capraz bag Glgiimleri i¢in karisimlarin numuneleri DIN ISO 23529°a gbre hazirlanmustir.
Mekanik testlerden sertlik testi 1ISO 48-4’e gore Zwick Roell (Almanya) Shoremetre cihazi kullanilarak
yapilmistir. Kopma mukavemeti, kopma anindaki uzama, %50, %100 ve %300 modiil degerlerini
belirlemek i¢in ¢ekme testleri DIN 53504 standardina (S2 dambil) gére Zwick Roell Z010 cihazi
kullanilarak yapilmistir. Yogunluk testi TS 2781 standardina gore Precisia (Isvigre) cihazinda yapilmistir.
Sertlik testi, kopma mukavemeti, kopma anindaki uzama, %50, %100 ve %300 modiil testleri ve yogunluk
testleri i¢in her numuneden ticer adet tekrar yapilmis ve ortalama degerleri hesaplanmistir. CLD 6l¢iimleri
icin sisme deneyleri ASTM D6814 standardina gére Denklem (2)’ye gore yapilmistir. Esitlikteki CLD
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degeri (ve); hacim fraksiyonu (Vr), etkilesim parametresi (X1), solventin molekiiler hacmi (V1) kullanarak
hesaplanmistir. Capraz bag yogunlugu sisme deneyleri i¢in her numuneden bir adet tekrar yapilmustir.

_ —(In(1 = Vr) + Vr + X1Vr?)

ve

T (2)
V1(Vr3 =Vr)/2)

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1 Pisme ve Akis Karakteristikleri

Karigimlarin vulkanizasyon 6zellikleri ML (minimum tork), MH (maksimum tork), ts2 (scorch zamani),
t90 (vulkanizasyonun %90’1nin tamamlandig: siire) theometre test cihazinda incelenmis, CRI hesaplanmig
Tablo 2’de sonuglar belirtilmistir. Siyah ve renkli gruplar kendi i¢inde incelendiginde siyah karisimlarda
karigim igerigindeki FEF N-550 miktar1 arttiginda ML ve MH degerlerinin yiikseldigi goriilmiistiir. ts2 ve
t90 zamanlari iginse geriye geldigi yani vulkanizasyonun erken baslayip erken tamamlandigi gorilmiistiir.
Ayrica CRI degeri de azalmaktadir. Benzer sonuglar renkli karisimlarda da yasanmistir. Karisim i¢indeki
silika miktar1 arttiginda ML ve MH degerleri yiikselmis, ts2 ve t90 degerleri one ¢ekilmistir. CRI degeri
siyah karisimlardaki gibi azalmstir.

Hamurlarin viskozite degerlerine de bakilmistir. Yine her grup kendi iginde yorumlandiginda, siyah
karigimlarin icerigindeki dolgu miktarinin artmasiyla ve renkli karisimlarin icerigindeki dolgu miktarinin
artmasi ile yag oraninin diismesiyle viskoziteler radikal bir sekilde ylikselme gostermistir. Bu durum SBR
kauguguna farkli oranlarda karbon siyahi ve silika dolgu malzemesinin katildigi ¢aligma ile drtiismektedir.
Yapilan calisma sonrasi her iki dolgu takviyesinin recete iceriginde artmasiyla viskozitelerde artislar
gorismistir [5].

Tablo 2. Karigimlarin Vulkanizasyon Karakteristikleri ve Viskozite Degerleri

Rheometre Kriterleri SK-1 SK-2 RK-1 RK-2

ML (Ib-1n) 0.38 2.44 0.89 2.34
MH (1b-1n) 4.72 9.04 7.17 18.41
ts2 (mm:ss) 01:01 00:42 00:31 00:25
t90 (mm:ss) 01:39 01:29 O0l:16 01:11
CRI 156.25 128.20 133.33 129,87
Viskozite (MU) 19.12 52.08 18.45 47.68

Bu sonuglar ile regete icerigindeki dolgu miktariin artmasiyla karigimin akis 6zelliklerinin kétiilestigini
sOyleyebiliriz. Bu durumu reolojik sonuglardan ML ile viskozite testinin paralel sonuglar vermesiyle
dogrulayabiliriz. ML, MH ve viskozitenin artmasi karisimin proseste islenebilirliginin zorlanacagi
sonucuna varmamizi saglayabilir. Ayni zamanda vulkanizasyon siirelerinin de 6ne ¢ekilmesiyle ozellikle
enjeksiyon iiretim yapan iireticiler i¢in kalib1 doldurma problemleri yasanmasina neden olacagi sonucu
cikarilabilmektedir.
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3.2 Mekanik Ozellikler
3.2.1 Sertlik, Kopma mukavemeti, %50, %100 ve %300 Modiil, Uzama

Tablo 3. SK-1 karigiminin farkli vulkanizasyon siirelerindeki mekanik degerleri

Numune 2dk  5dk 10dk 15dk 20dk 25dk 30dk
Sertlik (Sh-A) 50 55 56 56 56 53 53
Kopma Muk. (MPa) 10.7 104 97 96 95 99 95
%50Mod. (MPa) 09 1 11 11 1 1 0.9
%2100Mod. (MPa) 13 17 19 19 18 18 17
%300Mod. (MPa) 36 48 59 58 58 58 58
Uzama (%) 695 579 512 495 486 484 474

Tablo 4. SK-2 karigiminin farkli vulkanizasyon siirelerindeki mekanik degerleri

Numune 2dk 5dk 10dk 15dk 20dk 25dk 30dk
Sertlik (Sh-A) 70 71 72 72 712 71 71
Kopma Muk. (MPa) 7.6 76 7.8 8 81 82 83
%50Mod. (MPa) 16 1.7 2 19 19 19 18
%100Mod. (MPa) 26 29 34 33 33 33 33
%300Mod. (MPa) 57 62 73 72 72 72 12
Uzama (%) 579 502 457 435 411 409 411

Karigim igindeki karbon siyahinin artmasiyla karisimin sertlik, %50 modiil, %100 modiil ve %300 modiil
degerinin radikal bir sekilde artig gosterdigi goriilmiistiir. Literatiirde NR ile yapilan bir ¢aligmada karbon
siyahindaki artig ile %300 modiil degerindeki artisin bulunmasi bu sonuglar ile 6rtiigmektedir [6]. Buna
kargin kopma mukavemetinde ve uzama degerinde azalma goriilmektedir. Kopma ve uzama degerlerindeki
azalma recgete igerigindeki dolgu miktarinin artmasi ile kauguk oranmin diismesi sonucu malzemenin
elastikiyetinde ve diriliginde azalma olarak yorumlanabilmektedir.

Farkli vulkanizasyon siirelerinde SK-1 ve SK-2 karisimlarimin sertlikleri incelendiginde 2dk ve 5dk
vulkanizasyon stirelerinde numunelerin sertliklerinin diisiik oldugu goriilmiistiir. Her iki karisim igin
maksimum sertlik degeri 10dk vulkanizasyon siireli numunede goriilmiistiir. Bir siire ayn1 sertlik devam
etmis 25dk vulkanizasyon ile sertliklerde tekrar diigiis goriilmiistiir. Benzer durum modiil degerlerinde de
gorlilmektedir. 10dk vulkanizasyon siiresinde numunenin modiil degerleri radikal bir sekilde artig
gostermistir. Daha uzun vulkanizasyon siirelerinde ise degerleri sabit kaldig1 veya ¢ok ufak azalmalarin
yasandig1 goriilmistiir. Uzama degerlerinin her iki ¢esit karisim i¢in vulkanizasyon siirelerinin artmasiyla
azaldig1 goriilmiistiir.

Tablo 5. RK-1 karigiminin farkli vulkanizasyon siirelerindeki mekanik degerleri
Numune 2dk 5dk 10dk 15dk 20dk 25dk 30dk
Sertlik (Sh-A) 40 47 48 49 48 48 48
Kopma Muk. (MPa) 95 88 84 82 79 91 91
%50Mod. (MPa) 07 08 08 0,8 0,8 1 1
%100Mod. (MPa) 1 1,2 1.2 14 14 14 14
%300Mod. (MPa) 1,7 21 22 25 25 25 25
Uzama (%) 771 665 651 639 636 634 628
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Tablo 6. RK-2 karisiminin farkli vulkanizasyon siirelerindeki mekanik degerleri

Numune 2dk  5dk 10dk 15dk 20dk 25dk 30dk
Sertlik (Sh-A) 68 71 73 74 73 73 73
Kopma Muk. (MPa) 11,1 10,9 104 10,2 10,6 10 10,3
%50Mod. (MPa) 13 15 16 1,7 1,6 1,6 1,6
%100Mod. (MPa) 16 18 19 2,1 2,0 2,0 2,0
%300Mod. (MPa) 2,7 32 34 3,5 34 34 3,4
Uzama (%) 676 602 598 588 586 572 566

Karigim igindeki silikanin artmasiyla karisimin sertlik, %50 modiil, %100 modiil, %300 modiil ve kopma
mukavemeti degerlerinin radikal bir sekilde artis gosterdigi goriilmiistiir. Bu durum eklenen silikanin da
karisima giiclendirici etkisi oldugunu gosterebilir. Literatiirde SBR ile yapilan ¢alismaya bu durum benzer
olarak gosterilebilir [5]. Buna karsin uzama degerinde azalma goriilmektedir. Bu ise karisim regetesindeki
kauguk miktarinin azalmasiyla karigimin elastikiyetinin azalmasi olarak yorumlanabilir.

Farkli vulkanizasyon siirelerinde RK-1 ve RK-2 karigimlarinin sertlik ve modiil degerleri incelendiginde
SK karisimlarina benzer sonuglarla karsilagilmigtir. RK karisimlarinda 15dk vulkanizasyon siireli
numunelerde maksimum sertlik ve modiil degerleri goriilmistiir. Sertlik ve modiil degerleri daha uzun
vulkanizasyon siirelerinde sabit kalmis veya ufak diisiis gostermistir. Uzama degerleri ise SK karigimlarinda
oldugu gibi vulkanizasyon siirelerinin artmasiyla orantili olarak azalma gostermistir.

SK ve RK karigimlarinin belirli bir vulkanizasyon siiresinde kadar sertlik ve modiil degerlerinin yiikselmesi
capraz baglanmanin halen devam etmesi ve baglanmamis zincirlerin halen var oldugu anlamini
tagtyabilmektedir. Bu degerlerin maksimum seviyeye ulagmasi, bu vulkanizasyon siire ve sicaklig1 i¢in test
edilen numunenin icerigindeki capraz baglanmamin tamamlandigi anlamini tasiyabilmektedir. Daha uzun
sirelerdeki  degerlerde  yasanan disilisler ise reversiyon yasanmaya baslanmasi olarak
yorumlanabilmektedir. Bu durum literatiirde NR kaugugu lizerinde yapilan ¢alisma ile ortiismektedir. En
optimum mekanik degerler 160°C 10dk vulkanizasyon parametresinde ¢ikarken, bundan sonra devam eden
siirelerde mekanik degerlerde diisiisler gézlemlenmistir [8]. Vulkanizasyon siirelerindeki artis ile tim
karigimlarin  uzama degerlerindeki diisiisler, numunelerin vulkanizasyon siiresinin artmasiyla
elastikiyetinde azalmasi olarak yorumlanabilmektedir.

SK ve RK karisimlarinin benzer sertlik ve vulkanizasyon siirelerindeki modiil degerleri incelendiginde
karbon siyahi regetelerindeki modiil degerlerinin kalsine kaolen ve silika bazli recetelere kiyasla daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir.

3.2.2 Yogunluk

Tim karisimlar igin, karigimin igerigindeki dolgu miktarlari arttikga yogunlugun arttigi goriilmektedir. Bu
durum kullanilan dolgu malzemesinin karigim iginde kullanilan diger malzemelerden daha yogunlugunun
yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica renkli karisimlarin yogunluklarmin siyah karigima goére
yiiksek olmasi, karisim i¢inde kullanilan kalsine kaolen ve silikanin karbon siyahina nazaran daha yiiksek
yogunluga sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 7. Karisimlarin Yogunluk Degerleri

Yogunluk Degerleri SK-1 SK-2 RK-1 RK-2
g/lcm3 1.08 116 124 133
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3.2.3 Sisme deneyleri ve ¢apraz bag yogunluklari

SK-1 ve SK-2 karigimlarinin CLD degerleri karsilagtirildiginda regete igerigindeki karbon siyahi arttikca
CLD’nin de arttig1 goriilmektedir. Her iki karisimin en yiiksek CLD degerleri 10dk vulkanizasyonunda
cikmisgtir. En disik CLD degeri 2dk vulkanizasyonda ¢ikmis, siire arttikca CLD degerinde artig
gbzlemlenmistir. 10dk vulkanizasyon siiresinden daha uzun siirelerde ise CLD degerinin kademeli olarak
diistiigli goriilmektedir. Bu durum karigim igindeki baglarin vulkanizasyon siiresi uzadik¢a agildigi ve
karigimda reversiyon yaganmasi olarak yorumlanabilir. En yiliksek CLD degerinin 10dk vulkanizasyonunda
¢iktig1, numunenin mekanik degerleri ile karsilastirildiginda sertlik, %50 modiil, %100 modiil ve %300
modiil degerlerinin en yiiksek degerine 10dk vulkanizasyonunda geldigi goriilmektedir. Bu durum birbirini
destekler niteliktedir. Sekil 1. ve Sekil 2. de farkli vulkanizasyon siirelerinde SK-1 ve SK-2 karigiminin
CLD degerleri goriilmektedir.

SK-1 KARISIMI

1,200 0,896 0,942

0818 0,802 0,789 0,774

0.800 0,674
0,400 l

0,000
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Vulkanizasyon Siiresi

CLD

Sekil 1. SK-1 Karigimina Ait Farkli Vulkanizasyon Siirelerindeki Capraz Bag Yogunluklari

SK-2 KARISIMI

1,600 1,429

1,295 1,2
1.129 1,266 89 1,265 1,260
1,200
o)
—1 0,800
o
2 dk

0,000
5dk 10dk 15dk 20dk 25dk 30dk
Vulkanizasyon Siiresi

Sekil 2. SK-2 Karisimina Ait Farkli Vulkanizasyon Siirelerindeki Capraz Bag Yogunluklar

RK-1 ve RK-2 karigimlariin CLD degerleri karsilastirildiginda yine karisim igerisindeki silika miktarinin
artmasiyla CLD’nin arttifn goriilmektedir. Vulkanizasyon siireleri baz almip karsilastirildiginda,
karigimlarin en yiliksek CLD degeri 15dk vulkanizasyonunda gelmistir. 2dk, 5dk ve 10dk
vulkanizasyonunda CLD yiikselme egilimindedir. 10dk ve 15dk CLD degerleri ise birbirine ¢ok yakin
cikmistir. 15dk vulkanizasyondan sonra CLD degerlerinde diisiisler goriilmektedir. Bu da karigimda
reversiyon yasanmasi olarak yorumlanabilir. SK karigimlarinda oldugu gibi RK karigimlarinda da
maksimum CLD degerinde maksimum sertlik, %50 modiil, %100 modiil ve %300 modiil degerleri
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goriilmiistlir. Bu verilerin her karigim i¢in benzer ¢ikmasi en yiiksek CLD degerinde malzemenin en yiiksek
direngte olmasi olarak yorumlanabilir. Sekil 3. ve Sekil 4. te farkli vulkanizasyon siirelerinde RK-1 ve RK-
2 karisiminin CLD degerleri goriilmektedir.

RK-1 KARISIMI

0,800
0,608
_| 0,400 I

0,000
2dk 5dk 10dk 15dk 20dk 25dk 30dk

Vulkanizasyon Siiresi

Sekil 3. RK-1 Karisimina Ait Farkli Vulkanizasyon Siirelerindeki Capraz Bag Yogunluklari

RK-2 KARISIMI

1,200 0,982 0,984 0,969 0,947 0,935

0,800
0,507
0,400 l

0,000
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Vulkanizasyon Siiresi

CLD

Sekil 4. RK-2 Karigimina Ait Farkli Vulkanizasyon Siirelerindeki Capraz Bag Yogunluklari

SK ve RK karigimlarda CLD degerinin belirli bir siireye kadar artip sonra azalmaya gegmesi durumu
literatiirde NR kaucgugunda farkli vulkanizasyon siireleri ig¢in yapilan CLD testlerinin sonuglar1 ile
ortiismektedir. Yapilan calisgmada 10dk vulkanizasyon siiresinden sonra numune reversiyon’a ugramistir
[2].

RK karigimlarinin SK karigimlarina nazaran daha uzun vulkanizasyon siiresinde maksimum CLD degerine
ulagmasi karisim igerisinde kullanilan karbon siyahinin, kalsine kaolen ve silikaya nazaran bag kurma
Ozelliginin daha yiiksek oldugu anlamina gelebilmektedir. Bu durum da karbon siyahi i¢inde kiikiirt
elementinin var olmasi ve daha iiretim asamasinda bu dolgu igindeki kiikiirt’iin kaucuk i¢inde etkilesime
baglamasi olarak diisiiniilebilir.

4. SONUG

Calismada ilk olarak pisme ve akma karakteristikleri incelenmistir. Karbon siyah1 katkili malzemeler ile
kalsine kaolen ve silika bazli malzemelerin hem kendi iglerinde hem de birbirleriyle farkl test degerleri
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verdigi goriilmiistiir. Recete igerisinde karbon siyahi miktarinin artmasiyla ML ve MH degerlerinde artig
gorlilmistiir. Buna karsin ts2 ve t90 siirelerinde 6ne ¢ekilme meydana gelmistir. Kalsine kaolen ve silika
esasl karisimlarda da dolgu miktarinin artmasiyla ayn1 sonuglarla karsilagilmistir. Viskozite degerlerinde
de benzer sonuglar bulunmustur. Regete igerisinde dolgu miktarindaki artis ile viskozite degerinde de
radikal bir artig goriilmiistiir.

Farkli vulkanizasyon siirelerinde vulkanize edilmis numunelerin mekanik 6zellikleri incelenmistir. Karbon
siyah1 katkili karigimlarin igerisindeki dolgu malzemesinin artmasiyla sertlik ve modiil degerlerinde artis,
kopma mukavemeti ve uzama degerlerinde azalma goriilmiistiir. 10dk vulkanizasyonuna kadar mekanik
degerlerin yiikseldigi, bu parametreden sonra degerlerde diisiis veya sabitlenme yasandigi goriilmiistiir.
Renkli karisimlarda da dolgu miktarinin artmasiyla sertlik, modiil ve kopma mukavemeti yiikselirken
uzama degerinde diisme goriilmiistiir. 15dk vulkanizasyonuna kadar mekanik degerlerin ise karbon siyahi
katkili karigimlarda oldugu gibi yiikseldigi, bu degerden sonra negatif yonde ilerleme veya sabitlenme
yasandig1 gorilmiistiir.

Siyah ve renkli karigimlar kendi i¢lerinde yogunluklar1 degerlendirildiginde, karisim igindeki dolgu miktar
arttik¢ca karisimin yogunlugunun arttigi goriilmiistiir. Ayrica siyah ve renkli karigimlar karsilastirildiginda
benzer sertlik degerlerinde, renkli karisimlarin siyah karisimlardan daha yiiksek yogunluklara sahip oldugu
bulunmustur.

Farkli vulkanizasyon siirelerinde karigimlarin sisme deneyleri ile CLD hesaplamalari da yapilmistir. Her
iki ¢esit katki malzemeli karisimlarin igerisindeki dolgu miktarlarinin artmasiyla CLD degerinde artig
oldugu bulunmustur. Ayrica vulkanizasyon parametrelerine gore CLD incelenmesinde, siyah karigimlar
icin optimum 10dk, renkli karigimlar i¢in optimum 15dk bulunmustur. Bu siirelerden uzun vulkanizasyon
stireleri i¢in CLD degerinde diismeler goriilmiistiir.
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