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Yiiksek soniimleme kapasitesine sahip, farkli polimerik malzemeler titresimi azaltmak
amaciyla endiistride farkli uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu malzemelerin ¢ogunun,
soniimleme kapasitesi acisindan birgok alanda yetersiz kalmasinin yaninda yag, 1s1 ve
kimyasal dayanimlarinin diisiik oldugu bilinmektedir. Epiklorohidrin (ECH) esasl ticari
olarak Hidrin adi ile bilinen polimerlerin yapisinin igerisinde bulunan doymus ug
gruplar 1s1, kimyasal ve ozon dayaniminin gelistirilmesini ve etilen oksit yapisindaki
oksijen polaritesi sayesinde de ¢ok iy1 yag ve yakit dayanimini saglar. Bununla birlikte
yliksek sontimleme Ozellikleri sunmaktadir. Bu tez kapsaminda yiiksek soniimleme
ozelligine sahip poli(epiklorohidrin) (ECH yada CO) homopolimeri ve
poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter) (GECO) terpolimeri karisimlar
hazirlanmistir. Pisirici kimyasal tiirii, recine tipi, dolgu miktar1 ve homopolimer ve
terpolimerlerinin harmanlarinin soniimleme davranisi ve fiziksel 6zelliklere olan etkisi

incelenmistir.



Pisirici sistemlerin soniimleme davranigina olan etkisinin arastirilmast amaciyla, etilen
tiyotire (ETU) ve Zisnet F-PT marka tritiyosiyaniirik asit (TTCA) pisirici kimyasallar
olarak kullanilmistir. Regine tipinin etkisinin arastirilmasi amaciyla, C8/C9 aromatik
hidrokarbon recine, C9/C10 aromatik hidrokarbon recine, fenolik regine ve sivi
biitadien polimer kullanilmigtir. Dolgu miktarindaki etkiyi incelemek i¢in silan
baglayict ajan ile modifiye edilmis silika 20 phr ve 40 phr oranlarinda kullanilmistir.
Harman etkisinin incelenmesi amaciyla epiklorohidrin homopolimer ile epiklorohidrin

terpolimerin esit oranda karigtirilmasiyla séniimleme davranisi aragtirilmistir.

Sontimleme davranislarinin incelenmesi amaciyla; sicakliga bagh kayip faktorii (tand)
degeri dinamik mekanik analiz cihazi (DMA) ile 6l¢tilmiis olup, geri sekme test cihazi
kullanilarak geri sekme testi ve evrensel mekanik test cihazi kullanilarak basma deneyi

yapilmis ve enerji soniimleme miktarlar1 degerlendirilmistir.

Hazirlanan elastomerlerin 6zelliklerinin degerlendirilmesi amaciyla; MDR cihazi ile
pisme ve reolojik 6zellikler, mekanik test cihazi ile ¢ekme testi yapilarak mekanik
ozellikler, kaucuk proses analizorii (RPA) ile ¢apraz bag yogunlugu ve islenebilirlik

ozellikleri ve sertlik test cihazi ile sertlikleri degerlendirilmistir.

TTCA kullanimi ile soniimleme davranisi degismeden, mekanik ozelliklerde biiytik
ol¢tide artis gortilmustiir. Fenolik regine kullaniminin, poliepiklorohidrin homopolimeri
ve terpolimeri i¢in aktif sontimleme sicaklik araligmi ( tand > 0,3 ) arttirdigi
goriilmustiir. Dolgu miktarindaki artis ile aktif soniimleme araligi biiylik oOlgiide
degismemis olup, mekanik 6zellikler iyileserek, islenebilirligin zorlastig1 goriilmiistiir.
Poliepiklorohidrin homopolimeri ve terpolimerinin harmanlanmasi ile soniimleme
sicaklik araliklarinin istenilen sicaklia uygun soniimleme seviyesi elde edilecek sekilde

ayarlanabilecegi kanitlanmigtir.

Yapilan bu c¢alisma sonucunda, pisirici kimyasal tiiriniin, reg¢ine tipinin, dolgu
miktarin ve epiklorohidrin polimer harmanlarinin  kullanimi ile soniimleme

davranisinin ECH polimerleri i¢in nasil kontrol edildigi aydinlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Epiklorohidrin, hidrin polimer, kayip faktorii, soniimleme

davranisi, dinamik mekanik analiz, kaucuk proses analizi, re¢ine, silika.

11



ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF HIGH DAMPING
EPICHLOROHYDRIN BASED ELASTOMERS

Orhan SOYDAS

Master of Science, Department of Polymer Science and Technology
Supervisor: Prof. Dr. Murat SEN

December 2021, 190 pages

There are several polymeric materials with high damping capability is used to reduce
vibration in industry for different applications. It is known that, most of these materials
have not enough damping capability and also their oil, temperature and chemical
resistance are quiet low. Saturated end groups in the structure of the epichlorohydrin
(ECH) based polymers, known commercially as hydrin polymers, provide the
improvement of heat, chemical and ozone resistance, and very good oil and fuel
resistance thanks to the oxygen polarity. Moreover, they offer high damping properties.
In this thesis, mixtures of poly(epichlorohydrin) (ECH or CO) homopolymer and
poly(epichlorohydrin-co-ethylene oxide-co-allyl glycidyl ether) (GECO) terpolymer
with high damping properties were prepared. The effects of crosslinking chemical type,
resin type, filler amount and blends of homopolymer and terpolymer on damping

behavior and physical properties were investigated.

In order to investigate the effect of the crosslinking systems on the damping behavior,

ethylene thiourea (ETU) and Zinset F-PT brand trithiocyanuric acid (TTCA) were used
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as crosslinking chemicals. In order to investigate the effect of resin type; C8/C9
aromatic hydrocarbon resin, C9/C10 aromatic hydrocarbon resin, phenolic resin and
liquid butadiene polymer were used. Silica modified with silane coupling agent was
used at 20 phr and 40 phr ratios to investigate the effect of the filler ratio. In order to
examine the blending effect, the damping behavior was investigated by mixing the

epichlorohydrin homopolymer and the epichlorohydrin terpolymer at equal proportions.

In order to examine the damping behaviors; temperature-dependent loss factor (tand)
value was measured with a dynamic mechanical analyzer (DMA), rebound value was
measured with rebound tester and the energy dissipation amounts were evaluated with

compression test by using universal mechanical test device.

In order to evaluate the properties of prepared elastomers; Curing and rheological
properties were evaluated with MDR device, mechanical properties were evaluated with
tensile test by mechanical test device, crosslinking density and processability properties
were evaluated with rubber process analyzer (RPA) and hardness measured by hardness

tester.

Significant increase in mechanical properties was observed with the use of TTCA
without changing the damping behavior. It was observed that, use of phenolic resin
increased the active damping temperature range (tand > 0,3) for polyepichlorohydrin
homopolymer and terpolymer. With the increase in the amount of filler, the active
damping range did not change to a large extent, and it was observed that the mechanical
properties improved and the processability deteriorated. It was observed that by
blending the polyepichlorohydrin homopolymer and terpolymer, the damping
temperature ranges can be adjusted to obtain the appropriate damping level at the

desired temperature.

As a result of this study, it has been clarified how the crosslinking chemical type, resin
type, filler amount and the use of epichlorohydrin polymer blends are controlled

damping behavior.

Keywords: Epichlorohydrin, hydrin polymer, loss factor, damping behavior, dynamic

mechanical analysis, rubber process analysis, resin, silica.
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1. GIRIS

Mekanik titresim veya dalga yayilimi sirasinda bir malzemenin elastik gerilme
enerjisini yok etme Ol¢iisii soniimleme kapasitesi olarak adlandirilir. Soniimleme
kapasitelerine bagli olarak, malzemeleri yiiksek ve diisiik soniimlenenler olarak
kategorize etmek mumkiindiir. Diisiik soniimleme kapasitesine sahip malzemeler miizik
aletlerinde kullanilmaktadir [1]. Yiiksek sontimleme 6zelligine sahip malzemeler ise
titresim ve ses kontroliinde, asinma ve darbe dayaniminin 6nemli oldugu malzemelerin
yapiminda kullanilmaktadir. Yiiksek titresim sogurma ve soniimleme 6zelligine sahip
malzemelerin  endiistriyel makinelerde, laboratuvar cihazlarinda, hatta evde
kullandigimiz ¢amasir makinesi gibi farkli cihazlarda olduk¢a fazla kullanimi vardir.
Bahsedildigi gibi, yiiksek hizla iiretim yapan makinelerde gii¢li titresimler ekipmanin
calismasimi etkileyebilir ya da cihaza zarar vererek kirilmasina veya tiretim hizinin
diismesine neden olabilir. Bu titresimlerin etkilerini azaltarak, iiretim kalitesinin
arttirllmas1 miimkiindiir [2]. Diger bir acidan bakildiginda, bu malzemeler yardimiyla
ses kirliligi onlenerek, ¢alisanlarin korunmasina veya o6zellikle otomotiv sektoriinde
konforu arttirmak i¢in daha sessiz elektrikli arabalarin gelistirilmesine imkan

saglamaktir [3].

Son on yilda yapilar ve mihendislik uygulamalari i¢in yiiksek sontimleme
malzemelerinde gelisme olmustur. Yapisal amaglar i¢in mitkemmel mekanik 6zellikleri
ve 1yl sOniimlemeyi birlestiren malzeme gelistirmek 6nemli bir hedef olmustur (a).
Miihendislik uygulamalari i¢in, soniimleme kapasitesine sahip malzemeler 5 grupta
incelenmistir: 1) Metaller ve alasimlari, 2) Polimerler, elastomerler, ahsap {irtinleri,
kompozitler, sentetik ve dogal metal olmayan malzemeler, 3) Refraktorler, cam, tas,
mineraller, kaya, tuzlar, dogal kristaller ve oksitleri 4) Partikiil malzemeler, ¢okeltiler,

toprak ve kum, 5) Akiskanlardir [4].

Soniimleme amaciyla en ¢ok kullanilan malzeme c¢esitlerinden birisi polimerlerdir.
Ozellikle viskoelastik polimerlerin kullanilmas: son yillarda ilgi c¢ekmektedir.
Polimerlerin viskoelastik 6zellikleri soniimleme mekanizmasini agiklamak i¢in oldukca
stk kullanilmaktadir. Teorik olarak, viskoelastik gevseme zamani titresimle

iligkilendirilirse, titresim enerjisinin biiylik ¢cogunlugu 1s1 olarak polimer tarafindan



dagitilacaktir. Titresim enerjisinin dagitiminin 6lgtisii kayip tand degeri yani kayip

modiiliiniin (E'") depo modiiliine (E") oranina esittir [5].

Sektor igerisinde farkli 6zelliklere sahip dogal kaucuk (NR), Kloropren (CR), Poliiiretan
(PU), Nitril kauguk (NBR), Hidrin Homopolimer (CO) ve Biitil Kauguk (IIR) gibi farkli

yapida ¢esitli viskoelastik 6zellik gosteren elastomerler kullanilmaktadir.

Elastomer terimi 6nemli 6l¢iide deformasyondan sonra gerilimin serbest birakilmasi ile
yaklasik olarak baslangic boyutlarina hizla geri donen makromolekiiler malzemeyi ifade
eder [6]. Kauguk diger yiiksek sontimleyici malzemelerden daha ucuzdur ve ilgili
isleme teknikleri karmasik degildir. Elastomerlerin ve diger bir¢ok polimerin sahip
oldugu viskoelastisite terimi viskoz ve elastik davranigin birlesimi anlamina
gelmektedir. Kauguklar gesitli sekillerde islenebilir ve metal parcalara veya montaj
plakalarina yapisabilir. Farkli katki maddeleri ile birlestirilebilir ve ¢ok ¢esitli 6zellikler
tiretebilir. Ayrica kauguk paslanmaz ve normalde yaglama gerektirmez. Bu kaugugun
titresim izolatorleri gibi uygulamalarda etkili ve nispeten bakim gerektirmemesini saglar
[6, 7]. Bununla birlikte kauguk genellikle buna uygun yiiksek mekanik o6zellikler
gostermez. Sekil 1.1.°de sik kullanilan malzemelerin tané§ ’ya karsilik sertligi

gosterilmektedir [8].
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Sekil 1. 1. Bazi yaygin kullanilan malzemelerin sertlige kars1 tan 6 haritasi [8].

Sag alt kosede yiiksek sontimleme fakat diisiik sertlik 6zelliklerine sahip olan kaucuk
malzemeleri goriiniir. Yiiksek soniimleme ve yiiksek sertligi birlestiren malzemeler
yaygin degildir ve Sekil 1.1.’de sag ust kosede belirgin bir bosluk vardir. Kauguk
icerisine ¢esitli katkilar eklenmesi yiiksek soniimleme performansindan 6diin vermeden

malzemenin mekanik 6zelliklerini gelistirme potansiyeli saglar [9, 10].

Endiistriyel anlamda soniimleme yetenegi olan malzemelerin gelistirilmesi son yillarda
olduk¢a Onem kazanan bir konudur ve mevcut durumda titresim yalitimi ya da
soniimleme amaciyla dogal kaucuk, nitril kauguk, biitil kauguk ve kloropren kauguk gibi
farkli birgok kaucuktan mamiil elastomerik malzeme kullanilmaktadir, fakat bu
malzemelerin her birinin avantajli ve dezavantajli yonleri bulunmaktadir. Ornegin; 1s1ya
bagh kirilganlagma, yag igerisinde sisme, dis ortamlarda ozona maruz kaldiginda catlak
olusumu, ya da basitce soniimleme 6zelligini yerine getirememesi sayilabilir. Bu gibi

dezavantajlardan kurtulmak i¢in son yillarda yeni nesil epiklorohidrin esash



poli(epiklorohidrin) homopolimeri (CO), epiklorohidrin-etilen oksit kopolimerinin
(ECO) ve epiklorohidrin-etilenoksit-allilglisidileter terpolimeri (GECO) esashi yeni

nesil elastomerik malzemelerin iiretilmesi konusunda yogun bir ilgi vardir [2].

Tez calismasinda, viskoelastik 6zellige sahip, yeni nesil Epiklorohidrin homopolimer ve
terpolimerleri kullanilmaktadir. Malzemelerin gelismis soniimleme kapasitesinin
olmasinin yani sira yag, ozon, 1st ve kimyasal dayanimlar1 da oldukca yiiksektir.
Sontimleme kapasitelerin daha da arttirilmasi i¢in ¢esitli malzeme katkilariyla regeteler
tasarlanarak, endistriyel kullanima yonelik yiiksek sontimleme 6zelliklerine sahip
malzemelerin elde edilmesi bu ¢alismanin temel hedeflerinden biridir. Literatiirde farkli
dolgu maddeleri veya reginelerle gelistirilen diisiik kaliteli nitril ve biitil kauguklar1 veya
yiiksek maliyetli politiretanlar kullanilmaktadir. Bu kauguklarin kullanimi olduk¢a
yaygin olmasina ragmen soniimleme digindaki performanslari oldukga diisiiktiir.
Gelistirilen Poliepiklorohidrin malzemesi yiiksek soniimleme 6zelligine sahip olmasinin
yani sira diger polimerlerin diisiik performans gosterdigi 1s1, kimyasal ve ozon dayanimi
konusunda olduk¢a yiiksek performansa sahiptir. Bu ¢alismada, recine malzemesiyle
birlikte performansi daha da arttirillarak, yiliksek soniimleme kapasitesine sahip ve

performansi yiiksek malzeme gelistirilmesi ve karakterize edilmesi hedeflenmistir.

Bu tez c¢alismasinda izlenen yontem, yeni nesil hidrin polimerleri ile yapilacak
recetelerin  gelistirilmesi  ve ¢esitli karakterizasyon yontemleriyle analizlerinin
yapilmasidir. Buna ek olarak, soniimleme kapasitelerin arttirilmasi amaciyla gelistirilen
recetelere gore hazirlanan elastomerlerin karakterizasyonu yapilarak, karsilastirmali
olarak incelenmelerini kapsamaktadir. Farkli yontemlerle malzemelerin mekanik ve
fiziko-mekanik karakterizasyonu yapilarak, hidrin homopolimer ve terpolimerlerinin
soniimleme davranisina etki eden faktorleri belirleyerek literatiire katki saglanmasi
hedeflenmistir. Alinan veriler 15181nda, yeni nesil hidrin polimerlerin yiiksek soniimleme

ve yliksek kararlilik gosteren en uygun receteleri belirlenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Séniimleme Ozelligine Sahip Elastomerler

Yapilarin sonlimlenmesi pasif veya aktif yontemlerle saglanabilir. Pasif soniimleme
kontrolii, bir yapinin yapisal tasariminin, malzeme 6zelliklerinin veya sistemin titresen
ortamina daha az yanit vermesini saglamak ve enerjiyi dagitmak icin bir cihazin dahil
edilmesinin bir sonucu olarak titresim enerjisini emme yetenegini ifade eder [11]. Aktif
soniimleme, titresim miktarin1 algilayan ve hareketi azaltmak i¢in bazi iyilestirici
eylemleri tetikleyen elemanlarin eklenmesini igerir. Bu tipteki en yaygin sistem
titresimleri algilamak i¢in sensorler yerlestirerek ve sensor sinyallerine yanit olarak
titresime karst koyacak sekilde genisleyen ve geri ¢ekilen calistirma cihazlar
yerlestirilerek elde edilebilir. Genellikle sensorler ve aktiiatorler normalde piezoelektirik

cihazlardir [12].

Polimerler viskoelastik davranislarindan dolay1 akustik ve titresim soniimlemenin yani

sira ses izolasyonu elde etmek i¢inde yaygin olarak kullanilmistir [13, 14].

Kaucuk ozellikle asir1 viskoelastik davranist nedeniyle diger polimerik malzemelerle
karsilastirildiginda sontimleme kabiliyetiyle taninir. Viskoz bileseni, ¢oziilen uzun
zincirli molekiillerin i¢ siirtiinmesi ile kinetik enerjinin 1s1ya doniistiiriilmesini saglar ve
elastik bilesenler {iriinii hizli bir sekilde orijinal durumuna ve bir sonraki deformasyon
dongiisiine hazir hale getirirler [6]. Kaugugun hareket enerjisini 1stya doniistiirme
yetenegi, titresim enerjisini absorbe etmesine izin verir. Bununla birlikte biiyiik bir
sicaklik ve frekans degisimi altinda gii¢lii sontimleme saglanamaz. Bu nedenle genis bir
sicaklik ve frekans araliginda kaugugun sontimlenmesini artirmak i¢in dolgu takviyesi,

harmanlama, kopolimerizasyon ve ige ice gegmis aglar kullanilabilmektedir [14, 15].

Kauguk hem viskoz hem de elastik davranis sergileyen viskoelastik bir malzemedir.
Dongiisel deformasyon altinda, elastik bileseni kaugugun hizli bir sekilde orijinal
sekline donmesine izin verir ve soniimlemeye katkida bulunmaz, deformasyon sirasinda
kaugugun molekiil zincirlerinin viskoz akisi, ¢6ziilen uzun zincirli molekiillerin i¢
stirtiinmesi ile kinetik enerjiyi 1s1ya doniistiiriir ve soniimlemeyi saglar [16, 17]. Viskoz
soniimleme esas olarak sicaklik ve frekanstan etkilenir [16]. Sicakligin etkisi Sekil
2.1.’de gosterilmektedir ve dort farkli bolge vurgulanmistir. Camsi bolgede, zincirler

sert bir sekilde siralanmistir ve cam benzeri davraniglari ile dogalar1 geregi kristal



yapidadirlar, depo modiili maksimum degerinde iken kayip modiilii minimumdur.
Gegis bolgesinde sicaklik arttikga depo modiilii azalirken kayip modiili bir tepe
degerine yiikselir ve sonra diismeye baslar. Bu bolgede, uzun molekiiler zincirler yari
sert ve yar1i akan haldedir ve bitisik zincirlere siirtiinebilir. Bu siirtiinme etkileri
malzemede viskoz soniimlemeye neden olur. Kauguksu bolgede depo modiilii ve kayip
modilu sicakliktaki degisikliklerle ¢ok fazla degismez. Kauguksu bolgede her zaman
titresim soniimleme ve ses izolasyonu i¢in kauguk malzemeler kullanilir. Akis
bolgesinde sicaklik yiikseldik¢e depo modiilii ve kayip modiilii azalmaya baslar [18,
19].
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Sekil 2. 1. Sicaklik ile viskoelastik 6zelliklerin degisimi.

Frekans degisikligi malzeme sontimlemesi tizerinde sicaklik degisikligi ile ayni etkiye
sahip olabilir. Diisiik frekansta uygulanan bir gerilim uzun zincirlerin donmesine ve
biikiilmesi gibi bir deformasyon olusturur. Bu disik frekansin zincirlerin denge
durumuna geri donmesi i¢in zaman verir ve diisiik enerji kaybiyla sonug¢lanir. Frekans
arttik¢a zincirler sarmal hale gegme ve agilma hareketine maruz kalir ve ¢apraz baglari
koparir. Bu bolgede deformasyon sirasinda molekiiler zincirler arasindaki i¢ siirtiinme
ile yiiksek sontimleme meydana gelir. Yiksek frekanslarda molekiiler zincirlerin
gevsemesine izin verilmez ve enerji 1s1 olarak dagilir, gerilim ve gerinim faz disindadir

[20].



Sontimleme malzemesi olarak viskoelastik polimerlerin kullanilmas: son yillarda
ozellikle ilgi ¢cekmektedir. Kauguk sektorii igerisinde, farkli ozelliklere sahip gesitli
polimerler kullanilmaktadir. Bunlara 6rnek olarak, dogal kauguk (NR), Kloropren (CR),
Poliiiretan (PU), Nitril kauguk (NBR), Hidrin Homopolimer (CO) ve Biitil Kauguk (IIR)

gibi polimerler verilebilir.

Cizelge 2.1°de gelistirilen hidrin polimerleri ve sektorde yaygin olarak kullanilan diger
polimerlerin avantaj, dezavantaj ve performans karsilastirmalar1 gortilmektedir.
Kullanilmak istenen ama¢ ve uygulamaya bagli olarak polimer se¢imi yapilmasi

onemlidir.

Cizelge 2. 1. Sektorde Soniimleme Malzemesi Olarak Kullanilan Polimerler ve Ticari
Olarak Uretilen Hidrin Polimerlerinin Ozellikleri [2].
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Sekil 2.2.”de ¢esitli kauguklarin kayip faktoriine karsi yag dayanimlari gosterilmektedir.
Dogal kauguklarin herhangi bir yag ya da ozon dayanimi bulunmamakla birlikte kayip
faktorleri de ¢ok distktiir. Biitil polimerinin, darbeleri verimli bir bigimde absorbe
edebilme 6zelligi vardir, fakat yag ya da yakit dayanimi diisiiktiir. Nitril polimerinin yag
dayanimu iyidir, fakat ozon dayanimi dusiiktiir ve hizlica ¢atlak olusturur ve atmosfere
maruz kaldiginda kolayca kirilir ve ayni zamanda yetersiz bir soniimleme 6zelligine
sahiptir. Soniimleme 6zelligine sahip materyalleri 1s1/yag dayanimi ve kayip faktorii
(sontimlemenin Ol¢im parametresi) agisindan karsilastirdigimizda, Zeon firmasi
tarafindan tretilen ve Epiklorohidrin-Etilen Oksit-Allil Glisidil Eter Terpolimer olan
Hidrin T3108’in yiiksek yag dayanimi ve orta soniimleme 6zelligi acisindan avantajl
olup yine Zeon firmasi {iriinii olan modifiye edilmis poli(epiklorohidrin) homopolimeri
DP5245’in ise yiiksek yag dayaniminin yaninda asir1 yiiksek soniimleme ozelligi ile de

on plana ¢ikmaktadir. Meveut durumda bu bosluklart dolduracak herhangi bir materyal

bulunmamaktadir.
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Sekil 2. 2. Viskoelastik polimerlerin sontimleme 6zellikleri ve yaga dayanimlari

arasindaki iliski [2].

Hidrin polimerleri 6zellikleri dengelemek amaciyla yillardir otomotiv endiistrisinde
cesitli amaglarla kullanilmaktadir. Hidrin poliepiklorohidrinin kisaltmasi olarak

kullanilan bir kauguktur ve yapisinda etilen oksit icerdigi i¢in bir polieterdir. Malzeme



icerisinde bulunan doymus ug¢ gruplar 1s1, kimyasal ve ozon dayaniminin gelistirilmesini
ve oksijen polaritesi sayesinde de ¢ok iyi yag ve yakit dayanimini saglar. Gelistirilen bu
yapi1, titresim kontrolii i¢in dinamik 6zelliklerin ayarlanabilmesi gibi elastomerde var

olan farkl 6zelliklerin aciga ¢ikmasini saglar [2].

Hidrin, polikloropren (CR) polimerine alternatif malzeme olarak gelistirilmistir.
Gelistirilen bu malzemenin, titresim soniimleme uygulamalarinda genis sicaklik
araliginda polikloropren (CR)’den daha iyi performans gosterdigi yapilan ¢alismalarla

kanitlanmustir [21].

2.1.1. Dogal Kaucuk (NR)

Ticari olarak dogal kaucuk Havea Brasiliensis agacindan tiretilmektedir. Dogal kauguk
iceriginde su ve cis-1,4-poliizopren bulunan lateksden elde edilir [22]. Sekil 2.3.’de

dogal kaugugun kimyasal yapist goriilmektedir.

H,C H
C =C
S/

H.C CH,

n

Sekil 2. 3. Dogal kaucugun kimyasal yapisi cis-1,4-poliizopren [22].

Sekil 2. 4. Kauguk agacina dis agma islemi.

Dogal kauguk tiretiminde ilk olarak agaca dis agma islemi ile siit gibi olan latex kauguk
agaclardan toplanir. Sekil 2.4.°de dogal kauguk agacina dis ag¢ma islemi

gosterilmektedir. Kaugugun c¢evresinde protein membran bulunmaktadir ve etrafi



negatif yiikludiir. Bu negatif yiikler kauguk partikiillerinin bir araya gelerek birlesmesini
ve koagiilasyonu engeller. Formik asit gibi asitler eklenerek lateks pihtilastirilir.
Asitteki hidrojen iyonlar1 negatif yiikleri noétr hale getirir ve protein membran
parcalanarak kauguk serbest kalir. Bu sayede polimerler pihtilasarak birlesirler. Lateks
asit eklenmeden de havadaki bakterilerin saldirisi sonucunda membran laktik asit
tireterek pihtilagabilirler. Sekil 2.5.’de dogal kauguk olusum siirecleri goriilmektedir
[23].
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Sekil 2. 5. Lateks sivisindan dogal kaugugun eldesi [23].

Dogal kaucugun genellikle {iretildigi iilkeler Tayland, Endonezya, Malezya ve
Hindistan’dir [22].

Ticari olarak kullanilan Hevea dogal kaucugunun ortalama molekiil agirlign (Mw)
1x10°nmn  iizerindendir fakat bu kaucuklar calisabilir hale gelebilmeleri i¢in
mastikasyon islemiyle kismi olarak depolimerizasyon islemine tabi tutulurlar.

Molekiiler agirlik dagilimlar: ise MWD 5,2 seviyelerindedir [24].

Uygun ¢alisma kosullar1 -55 °C ile +70 °C arasindadir. Dogal kaugugun avantajlari; lyi
islenebilirlik, miikemmel elastikiyet, iyi ¢ekme dayanimi ve yiiksek uzamadir. Dogal
kaugugun dezavantajlari; Iklim, ozon, yiiksek 1silara karsi, yag ve yakit dayanimlar
disiiktiir. Cogunlukla lastik iiretiminde kullanilmaktadir. Diger kullanim alanlari

konveyor kemerleri, kaplamalar ve ayakkabilardir [22].

2.1.2. Kloropren Kaucuklar (CR)

Kloropren kauguklar veya polikloropren; igerisinde reaktif klorin bulunan elastomerik

izobiitilen-izopren kopolimerinin bir tiirtidiir. Polikloropren 1930 yilinda Dupont
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tarafindan gelistirilmistir ve kloropren adiyla bilinmektedir. Sekil 2.6.’da  kloropren

polimerinin yapis1 goriilmektedir [25].

Kloropren potasyum persiilfat radikal baslaticis1  kullanilarak  emiilsiyon
polimerizasyonu ile polimerlestirilir. Ana bileseni trans-1,4-tinitesidir. Genellikle CR,

cinko oksit ve magnezyum oksit karigimlar ile vulkanize edilir [22].

Cl CH, Cl
\{i' Cﬁ |
— — . .
HaC CH, CH ™~
- _1n
Kloropren Polikloropren

Sekil 2. 6.  Kloropren polimerizasyonu [22].

Kloropren kauguklar1  polimerizasyon esnasinda molekiiler agirlhik  kontrol
mekanizmasin1 saglamak i¢in G ve W tiirleri olarak ikiye ayrilabilir. G tiplerinde,
kiikiirt kloropren ile kopolimerlesir ve pisirme esnasinda herhangi bir hizlandiriciya
ihtiya¢ duymazlar. G tiirleri biraz diisiik yaslanma dayanimi vardir fakat elastikiyeti ve
yapigkanliklart W tiirlerinden iyidir. W tip kloropren kauguklarin hizlandiriciya
ihtiyaclar1 vardir. Vulkanizasyon kiikiirt ile saglanmaz. Uygun hizlandiricilar metal
oksitlerdir. W tip kaucuklar G tip kauguklara gore daha iyi yaslanma o6zellikleri ve

termal dayanim gostermektedir [22].

Kloropren kaugufunun avantajlari; Iyi asinma, ozon, yirtilma, yag ve solvent
dayanimidir. Dezavantajlar1 ise; yaglar, sicak su, asitler ve organik solventlere karsi
yliksek oranda siserler. Genellikle konveyor kemerleri, borular, kablolar, vibrasyon

soniimleyiciler gibi bir¢cok alanda kullanilmaktadir [22].

2.1.3. Epiklorohidrin Kauguklar (CO, ECO, GECO)

ASTM’e gore ECO, CO ve GECO olarak da bilinen poliepiklorohidrin i¢ceren kauguklar
belirli 6zellikleri birlestiren miikemmel bir 6zellik dengesi sunar. Belli miktar dogal
kaucuk (NR) ile karistirildiginda istenilen dinamik 6zellikler, nitril (NBR), poliakrilat
(ACM) ve kloropren (CR) kauguklar1 gibi yakit, yag ve kimyasal dayanimlari
sunmaktadir [26].
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E.J. Vanderberg tarafindan 1957°de kesfedilmistir. Epoksi bilesikleri organometalik
katalizorler ile yiiksek molekiiler agirlikli polimerler vermistir [27]. Bu ¢alismanin bir
sonucu olarak ticari agidan énemli CO, ECO ve GECO polimerleri gelistirilmistir. GCO
daha sonraki bir tarihte B.F. Goodrich’te gelistirilmistir [26].

Doymus ana zincir ve klor gruplari gibi temel 6zelliklerinin birlesimi, diisiik geg¢irgenlik
ile birlesmistir bu sayede yag, yakit, diisiik 1s1 esnekligi ve ozon dayanimi sunmaktadir.
Bu o6zellikler poliepiklorohidrin otomotiv endiistrisi i¢in ¢ok kullaniglt bir elastomer
yapmaktadir. Ozel uygulama alanlar1 icerisinde yakit hortumlari, emisyon boru

sistemleri, hava kanallar1, kegeler ve diyaframlari bulunmaktadir.

Poliepiklorohidrinler 3 gruba ayrilirlar Cizelge 2.2.°de goriildigi gibi bunlar
homopolimer CO ve kopolimer GCO ve ECO ve terpolimer GECO’dur. Yapilart Sekil
2.7.’de gosterilmistir. Bu elastomerlerin her bir gruba 6zgii karakteristikleri Cizelge

2.3.’de gosterilmistir.

Cizelge 2. 2. ASTM D1418 simgeleri.

Epiklorohidrin homopolimer (ECH) CO
Epiklorohidrin kopolimer/allil glisidil eter (ECH/AGE) GCO
Epiklorohidrin kopolimer/etilenoksit (ECH/EO) ECO
Epiklorohidrin terpolimer/etilenoksit/allil glisidil eter (ECH/EO/AGE) GECO
ECH — homopolimer = CO ECH — EO kopolimer = ECO
—(CH,CHO)n— —(CH,CHO),,~(CH,CH,0),~
| |
CH,CI CH,CI
ECH-AGE homopolimer= cco ECH-EO-AGE terpolimer = GECO
~(CH,CHO),,,—(CH,CHO),, —~(CH2CHO)~(CH,CH,0),,,—(CH,CHO),~
I | | I
CH,CL CHa CH,Cl  CH,
|
OCH;CH=CH, OCH,CH=CH,

Sekil 2. 7. Epiklorohidrin polimer yapilari [26].

Homopolimer alisilmadik derecede iyi yakit ve gaz gecirgenlik direncine ve ¢ok iyi
yakit direncine sahiptir, bu da onu klima hortumu ve contalarinin yani sira petrol sahasi

ve rafineri uygulamalar1 icin ¢ok uygun kilar. lyilestirilmis 1s1 direnci ve kiirleme
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sistemlerinde daha fazla ¢ok yonliiliik saglamak i¢in yan grup olarak az miktarda AGE
iceren bir poliepiklorohidrin tiiri mevcuttur. Bu elastomerler ayrica kopolimer veya

terpolimerden daha iyi sontimleme 6zellikleri saglar.

Cizelge 2. 3. Polieter elastomerlerin 6zellikleri.

Allil
ECH, Klorin, Glisidil . ML

Etilenoksit, Ozgiil Tg,

Polimerler  agirhkca agirhikea Eter, 100°C’de
agirhkca% Agirhk °C

% % agirhkca Mooney

%

ECH 100 38 0 0 1,36 40-80 -22
GCO 92 35 0 7 1,24 60 -25
ECO 68 26 32 0 1,27 40-130 -40
GECO 65-76 24-29 13-31 3-11 1,27 50-100 -38

Kopolimer (ECO), polimerin ana zinciri lizerinde etilen okside sahiptir ve yan gruptaki
daha az hacimli klor ile birlestiginde 1yi hareketlilik ve dolayisiyla mitkemmel diisiik
sicaklik ozellikleri ve iyi yakit, hava kosullar1 ve yaslanmaya karsi direng saglar. Bu

sayede ¢cogu otomotiv uygulamasinda tercih edilen polimer haline getirir.

Terpolimer (GECO) miikkemmel diisiik sicakliga ve c¢ok iyi yakit, ozon ve hava
kosullarina karst dirence sahiptir ve ayrica daha iyi bir bozunma direncine sahiptir.
Terpolimer daha genis bir vulkanizasyon sistemi yelpazesine izin veren alil yan grubu
bulunan AGE igerir. Ek olarak, poliepklorhidrin terpolimer elastomer elektrostatik
olarak dagilir bu da onu elektro yardimci baski ve fotokopi makinesi rulo uygulamalari

icin ¢ok uygun hale getirir [26].

2.1.4. Poliiiretan Kaucuklar (PU)

Uretanlar diizosiyanat ile uzun ve kisa zincirli polieter, polyester veya kaprolakton
likollerin reaksiyon tirtiniidiir [28]. Polioller ve kisa zincirli dioller, dogrusal poliiiretan
molekiilleri olusturmak i¢in diizosiyanatlarla reaksiyona girer. Bu diizosiyanat ve kisa
zincirli diol komibinasyonu rijit veya sert segmenti olusturur. Polioller, son molekiiliin

esnek veya yumusak boliimiinii olusturur. Sekil 2.8.’de politiretan elastomerlerin yapisi
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sematik olarak gosterilmektedir [25]. Termoplastik politieratan elastomerin (TPU) ti¢
ana kimyasal sinifi vardir: polyester, polieter ve polikaprolakton olarak bilinen daha

kiictik bir sinifidir [29].

| Esnek Segment | Rijit Segment | Esnek | Rijit Segment |

ANNANA— O NN - @\ NNN M@ - @ @

® Uretan grubu
- Diizosiyanat segmenti
NN Uzun zincir diol segmenti (eter yada ester tipi)

------ Kisa zincir diol segmenti

Sekil 2. 8. Poliiiretan elastomerin molekiiler yapis1 [28].

Politiretan kauguklarin 6zellikleri zincirlerinin yapisina baghdir. Polyester esash
politiretan kauguklar, genellikle polieter bazli poliliretan kauguklara gore daha iyi
mekanik 6zelliklere ve kimyasal dirence sahiptir. Polieter esasli poliiiretan kaucuklar

diistik sicakliklarda daha iyi 6zelliklere ve daha iyi hidroliz direncine sahiptir.

Poliiiretan kaucuklarin avantajlari; Iyi asinma, yirtilma ve ¢ekme dayanim, sertlik, iyi
oksijen ve ozon dayanimi, alifatik hidrokarbonlar ve yaglara karsi direngli ve diisiik
sirtiinme katsayilarina sahiptirler. Genellikler tekerleklerin ve silindirlerin asinma
ylizeyleri, giic aktarim elemanlari, kegeler ve ayakkabi tabanlarinda kullanilmaktadirlar

[22].

2.1.5. Nitril Kaucuklar (NBR)

Nitril kauguk veya NBR olarak da bilinen akrilonitril biitadien kaugugu ilk olarak
Konrad, Tschunkur ve Kleiner tarafindan I.G. Farbenindustrie, Ludwigshafen’de
gelistirilmistir daha sonra Oppau ve Hoechst 1930°da birlesik bir gelistrme yapmuistir ve
1934 yilinda ticarilesmistir.

Nitril kaugugunun yag, yakit ve 1s1 direnci bu elastomeri lastik dis1 otomoti ve
endistriyel kauguk ticaretinde ¢ok 6nemli hale getirmistir. NBR, diinyadaki baslica yag,
yakit ve 1s1ya dayanikli elastomer olarak kabul edilir. Standart NBR yapis1 Sekil 2.9.’de
verilmistir [26].
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Biitadien + akrilonitril Nitril kopolimer birimi
CHz==CH—CH==CH,+CH,=CH
L CHN

—[(CHy—CH=CH —CHy),—(CH,—CH),]—
CN

Sekil 2. 9. Geleneksel NBR polimerleri [26].

Akrilonitril i¢eriginin arttirilmasi yag direncini, sertligi, asinma direncini ve 1s1 direncini
gelistirir ancak camsi gecis sicakligimi ytikseltir. Nitril kaucuklar iyi mekanik 6zellikler,
yag ve yakit direnci gerektiren uygulamalarda kullanilir. NBR diger kaucuklarla
karistirilarak kullanilabilir. Ornegin, 1IR’nin NBR’ye katilmasiyla hava kosullarina

dayanimi ve termal stabilitesi iyilesir ve gaz gecirgenligini diisiirtir.

Akrilonitril biitadien kauguklarinin 6zellikleri; yiiksek yag ve 1s1 dayanimi, diisiik ozon
dayanimi, bazi solventlerde (ketonlar ve esterler) ve yaglarda yiiksek sisme, alifatik ve
aromatik hidrokarbonlar ve gida yaglarma karsi iyi dayamim, iyi asmma ve su
dayanimina sahiptirler. Genellikler kegeler, borular, ek yerleri, rulo kaplamalar1 ve

konveyor kemerlerinde kullanilmaktadirlar [22].

2.1.6. Biitil Kaucuklar (IIR)

Biitil az miktarda izopren iceren (1-2.5 mol%) elastomerik bir izobiitilen kopolimeridir.
Sekil 2.10.’da yapis1 gosterilmistir [25].

TH3 (|3H3 (|:H3
—C lz—T—-Cl Ig—fT—-Cl l,—C——CH—CH,—CH,—C—
CH; CH; CH; CH;

- —1n
L —im

Sekil 2. 10.  Biitil kaugugun kimyasal yapis1 [25].

Biitil kaucuklarin 6zellikleri molekiil zincirlerin uzunluguna ve doygunluk derecesine
baghdir. Cift bag miktar1 az oldugundan kaugugun oksijen ve ozon direnci iyidir. Daha
fazla miktarda ¢ift bag vulkanizasyon siirecini hizlandirir ve ¢apraz baglant1 miktarin

arttirir.
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Biitil kauguklarin ozellikleri agirlik¢a 1-2 % halojen ekleyerek gelistirilebilir, bunlar
klorobiitil (CIIR) ve bromobiitil (BIIR) kauguklari olarak adlandirilir. Halojenler
cogunlukla cift baglh karbona izopren biriminde metil grubu olmadan birlestirilir.
Halojenlerin eklenmesi zincir esnekligini arttirir ve diger dien kauguklart ile

karisimlarda pisme uyumlulugunu gelistirir.

Biitil kaucugunun avantajlari; Uzun siireli kullanimlarda ve yiiksek sicakliklarda
stabildir, distik gaz gecirgenlik 6zelligi vardir, iyi ozon ve hava sartlarima karsi
dayanimlidir ve bununla birlikte -70 °C ile 100 °C arasinda elastikligini korurlar. Biitil
kaugugun dezavantajlari; diisiik asinma dayanimi, hidrokarbon ¢6ziicii ve yaglara karsi
dayanimsizdir, diger kaucuklara gore diisiik elastiklige sahiptirler. Genellikle lastik i¢
katmanlari, buhar hortumlari, kumas ve kablo kaplamalar1 ve vibrasyon soéniimleyici

olarak kullanilmaktadir [22].

2.1.7. Silikon Kaucuklar (VMQ, PMQ, PYMQ)

Silikon kauguk yar1 organik sentetik bir kaucuktur. Ana zincirinde diger kauguk
tirlerinde oldugu gibi karbon hidrojen atomlarindan ziyade silikon ve oksijen
atomlarindan olusur. Silikon kaugugun molekiiler yapisindan dolayr ¢ok esnek fakat
zayif bag yapisina sahiptir. Silikonlar diisiik ve yiiksek sicakliklarda ¢ok istikrarlidir.
Dolgu maddeleri o6zellikleri bir sekilde iyilestirebilse de yirtilma ve gerilme
mukavemetleri nispeten diisiik kalmaktadir. Sekil 2.11.°de tipik bir polisiloksan

olusturan birincil gruplar verilmistir [25].

H;C H;C H;C 0
s5i—© \Si/o \Si/o \Si/o
/ \ / \ / \ / \

H;C CHj O CHs 0O O 0
M D T Q

Sekil 2. 11.  Polisiloksanlar1 olusturan gruplarin yapisi [25].
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L
Sii -0 TI — 071
R nlL R m

1) RveR’-metil; 2) R-metil ve R’- vinil: 3) R-metil, R” fenil
Sekil 2. 12.  Polisiloksanlar (organosiloksan elastomertler) genel yapis1 [25].

Dogrusal molekiil zincirlerine sahip polisiloksanlar (organosiloksan elastomerler) genel

formiilii Sekil 2.12.de gosterilmistir [30].

Basitce gostermek gerekirse, harflerle tanimlanir; “M” Me3;SiO anlamina gelir (Me bir
CHj grubudur), “D” Me,Si0; i¢in, “T” MeSiO; i¢in, “Q” SiO4 i¢in, “P” bazi Me

PR

gruplar1 fenil yan gruplan ile degistiginde, “V” Met grubu vinil yan gruplan ile

......

bazi yaygin kisaltmalar MQ, VMQ, PMQ ve PVMQ’dur [25].

Silikon kauguklarin avantajlari; Yiiksek sicaklik dayanimi, genis bir sicaklik araliinda
kullanilabilirlik (-100°C ile +300°C), UV 1s18a, oksijene ve ozona karsit dayaniklilik,
elastikiyet ve iyi ayrilma ozelligidir. Silikon kauguklarin dezavantajlari; Disiik yag
dayanimi (alifatik yaglar harigtir), buhar, asitler ve alkalilere kars1 diisiik dayanim,
kaliplanmis tirtinlerde boyutsal karalilik. Genellikle elektriksel ekipmanlar ve yiiksek
sicakliklarda calisan teknik trtinler, tibbi cihazlar, rulo kaplamalari ve kablo

kaplamalarinda kullanilir [22].

2.2. Kaucuk Hamuru Bilesenleri

2.2.1. Dolgular

Elastomerlerin karbon siyahi veya silika gibi dolgu maddeleriyle takviye edilmesi
yliksek performansh kauguk malzemelerin mekanik o6zelliklerinin iyilestirilmesinde
onemli bir rol oynar. Dinamik mekanik analizde, giiclendirme 6zelligi Tg tizerindeki
sicakliklarda viskoelastik plato noktasindaki yiik modiilii (G") ile belirlenir [31]. Dolgu
maddelerinin giiclendirici etkisi sistematik olarak Sekil 2.13.’deki gibi incelenmistir

[32].

17



104
G', MPa Duradene 715 - N234
! DSA 5%, 10 Hz
o Ophr
103 glaag. - ——————— & 10phr —
000 ’ | & 20phr
oT e @ 30phr
o8 s 40phr
, e N234 Karbon © 50phr
10 O‘s. Karasi [ e 60phr
-.. ® 70phr
1e%%
\ 0s®,
.30.....
10! oe et ososslve, '
P ®0038c2222%00
s 0 84 0e2%20s2%%00p
o 90..:20 ﬁe::°.°'3=3:83
B ® -4 P
orfeq [T]%P%c%88320aus
o[ : [ “Peo st ogamnpenls
100 - f : le
O0DocdPoboOOOOOLHLOOOLO
T,°C
1071
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120

Sekil 2. 13.  Farkli karbon siyahi yiiklemelerinde sicakliga bagli G’ degerinin
degisimi. Dolgu miktar1 ile plato modiiliiniin sistematik olarak artmasi, dolgu kaynakl

giiclendirici etkiyi gosterir [32].

Karbon siyahi, polimerlerde takviye dolgu maddesi olarak siklikla kullanilir. Karbon
siyahinin plastiklere dahil edilmesi mekanik mukavemet, asinma direnci ve yorulma
direnci gibi 6zelliklerde artisa neden olur [31]. Karbon siyah1 yiizey enerjisinden otiirii
yiiksek dagilim 6zellikleri vardir, bu durum ylizey alanina bagl olup yapisi ile iligkili
degildir [33].

Bu nedenle karbon siyahi partikiilleri yiiksek dolgu kauguk etkilesimine ve diisiik dolgu
dolgu etkilesimine sahiptir buda daha zay1f dolgu aglarina sebep olur.

Karbon siyahinin tersine, ¢oktiiriilmiis silikanin yiizey o6zellikleri hidrokarbon
elastomerlerde takviye maddesi olarak kullaniminda ¢esitli sorunlara yol agar. Silikanin
ylizeyinde bulunan yiiksek orandaki hidroksil gruplarindan dolay1 kauguk igerisinde
hizli baglanma ve dagiliminda zorluklar yasanmaktadir. Bu nedenle, temel kiiresel
partikiiller genellikle agregalar olusturur ve giiclii hidrojen bagi nedeniyle farkli
agregalar aglomeralar olusturur. Silika yiiksek spesifik ylizey enerjisi bileseni nedeniyle
karbon siyahina kiyasla aglomerat olusturma egilimindedir [31]. Bu nedenle silikada

dolgu dolgu etkilesimleri dolgu polimer etkilesiminden daha gii¢ludiir [33].
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Sekil 2. 14.  Silanizasyon reaksiyon mekanizmasi [34].

Silika yiizeyinin polar olmayan hidrokarbon elastomer gruplari ile yiizey etkilesimi,
silikanin ylizey silanol gruplari arasindaki hidrojen bagi etkilesimlerine kiyasla zayiftir.
Bu nedenle silika dolgu maddesi SBR ve NR gibi polar olmayan polimerlere kiyasla
NBR gibi polar elastomerlerde nispeten daha fazla takviye saglar. Silika dolgulu
kompozitlerde yukarida bahsedilen eksiklikler silan baglayic1 ajan kullanilarak telafi
edilmektedir. Baglama maddesinin kullanilmasiyla silika dolgulu kauguklarin mekanik
ozelliklerinde dikkate deger gelismeler elde edilir. En yaygm kullanilan birlestirme
ajani ticari olarak Si69 olarak bilinen bis-(trietoksisililpropil) tetrastilfiddir (TESPT).
Bir baglama maddesi i¢in 6nemli bir kosul molekiiliin ¢ift islevli olmasidir. Birlestirme

ajan1 vulkanizasyon islemi sirasinda hem silika hem de polimer ile kimyasal olarak
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reaksiyona girme ve dolayli olarak dolgu ve polimer arasindaki kovalent bir bag

olusturma kabiliyetine sahiptir [31].

Silanizasyon islemi ile gili¢lendirme mekanizmasi iki siirecten olusur; birincisi dolgu
maddesini baglama maddesi ile birlestirmek ic¢in silanlasma reaksiyonu bunu takiben
ikincisi modifiye edilmis silika yiizeyi ile polimer arasinda kimyasal bagin olusumudur.

Sekil 2.14.’de silanizasyon iglemi ile giiclendirme mekanizmasi goriilmektedir [34].

Polimerin dolgu yiizeylerine kimyasal olarak baglanmasi dispersiyonu iyilestirir ve
biytik ol¢ekli aglomeratlarin olusumunu Onler. Bu etkilerin sonucu olarak disiik
gerinim sertligi diiser ve biiylik aglomeralarin pargalanmasiyla iliskili enerji kaybi
stireclerini en aza indirerek dinamik ozellikleri iyilestirmek oldugu belirtilmistir.
Yiiksek derecede dolgu dispersiyonu ve daha iyi ylizey 1slatma daha yiiksek cekme

mukavemetine yol agar [31].

2.2.2. Yaglar

Kauguk karigimlarina 150 yildan uzun bir siiredir mineral yaglar eklenmistir. Mineral

yaglar, hayvansal veya bitkisel yaglardan ziyade ham petrolden yapilir [35].
Mineral yaglar ii¢ ana isleve sahiptir;

1. Karistirma, milden gegirme ve ekstriizyonda islenebilirligini iyilestirmek.
2. Kaugugun fiziksel dzelliklerini modifiye etmek.

3. Kaucguk karisiminin maliyetini azaltmak.

Mineral yaglar, polimer iiretiminde sekillendirme yaglar1 veya kauguk karisiminin
islenmesine yardimci olarak kullanilabilir. Kauguk karigiminda bagli olarak bu amaglar
icin benzer yada farkli yaglar kullanilabilir. Karigimin islenmesine yardimci yag,
kaucuk karistminda bir i¢ yaglayici olarak hizmet eder ve yiiksek molekiiler agirlikli
polimerlerde hayal edilen 6zelliklere ulasmada ve kauguk karigiminin kabul edilebilir

yogurma, milden ge¢irme ve ekstriizyon yapilabilmesine olanak saglar [35].

Proses yag1 ayrica kiirlenmis kaugugun sertligini diisiiriir ve pigment dagilimini
tyilestirir. Kauguk karisgimlarinin maliyeti proses yaglarindan daha ucuz oldugu i¢in
azalir. Proses yaginin miimkiin oldugunda pisme reaksiyonuna katilmamasi olmasi arzu

edilir boylece kaugugun sertligine etkisi az olur.
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Proses yaglar1 genelde iki farkli tip ham petrolden {iretilir, bunlar parafinik ve naftenik
ham petrollerdir. Bunlar benzer tiirde molekiil igeren karmasik karigimlardir. Parafinik
ham petrol daha yiiksek seviyede parafinik veya doymus uzun zincirli molekiillere
sahiptir. Naftenik ham petrol daha yiiksek seviyelerde doymus halkasal bilesenlere

sahiptir ve parafin icerigi diisiik olma egilimindedir.

Bir kauguk karisimi i¢in segilen proses yaginin polimer ile uyumlu olmasi 6nemlidir.
Yetersiz polimer uyumlulugu yagin akmasina, yapisma eksikligine, kotii pigment
dagilimma ve zayif fiziksel ozelliklere neden olabilir. Iyi polimer uyumlulugu daha
verimli karistirma, daha iyi kiirlenmenin gelisimi ve gelismis fiziksek ozellikler iyi
sonuglanir. Iyi bir polimer uyumluluguna sahip olmak igin yag ve polimerin benzer
molekiiler birimlere ve ayrica optimize edilmis viskozite ve molekiiler agirlik
seviyelerine sahip olmas1 gerekir. Artan polarite sirasina gore yag molekiiler birimleri,

parafinler, naftenler, aromatiklerdir [35].

Yag viskozitesi ve igerigindeki aromatik, parafinik ve naftenik yapilar dinamik mekanik
ozellikleri etkilemektedir [36]. Sekil 2.15. ve Sekil 2.16’da kaucuk i¢in kullanilan
proses yaglarinin viskoziteleri ve igeriginde bulunan aromatik, parafinik ve naftenik

bilesenleri gosterilmistir [37].

40°C'deki Viskoziteleri

450 930 1850 3700 6950 13900 27800 55600 SuUS
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Sekil 2. 15.  Kauguk proses yaglarinin viskoziteleri [37].
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Sekil 2. 16.  Sektorde kullanilan ¢esitli yaglarin Caromatik, Cprarafinik V€ Chafienik Oranlart

[37].

2.2.3. Recineler

Regineler yaklasik 400-800 g/mol araliginda agirlik¢a ortalama molekiiler agirliklara
(Mw) sahip polimerik malzemeler olarak kabul edilir. Siv1 (diisitk yuamusama noktalari)
veya katilar (yliksek yumusama noktalar1) olabilen amorf termoplastik malzemelerdir.
Sekil 2.17.°de Mw ve Tg araligi verilmistir. Kaucuk karisimlarinda bir¢ok amaca
hizmet ederler. Kiirlenmemis kauguklarda proses yardimcilari, yumusaticilar,
yapiskanlastiricilar, pigmen dagitma yardimcilart ve homojenlestirici maddeler olarak
islev goriirler. Kiirlenmis kaucuklarda plastiklestirici, genisletici ve takviye maddesi

olarak islev goriirler.

Calisma sicakliklarinda yumusaticilar ve plastiklestiriciler ayni1 isleve sahiptir,
viskoziteyi dustirlir ve islenebilirligi iyilestirir. Her iki tiir malzemede kaugukla
uyumludur. Pigmis kaugukta plastiklestiriciler, kaugugun camsi gecis sicakligin
diistiren ve dusiik sicaklik performansini iyilestiren malzemelerdir 6rnegin, yaglar veya
fosfat esterler. Yumusaticilar genellikle formiile edilmis kaugugun camsi gegis
sicakligini artiran ancak kiirlenmis karigimin modiiliinii azaltan yiliksek yumusama
noktali malzemelerdir. Normal ¢alisma sicakliklarinda yumusaticilar genellikle
kiirlenmis kaugugun fiziksel 6zellikleri iizerinde ¢ok az etkiye sahiptir ancak dinamik

mekanik performansini etkileyebilir. Son zamanlarda viskoelastik 6zellikler tizerindeki
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bu etki lastik kaugugu bilesiklerindeki bazi aromatik yaglarin regiilasyonlardan otiirti
yasaklanmasindan dolay1 1slak yol tutus performansini iyilestirmeye yonelik artan talep

nedeniyle ilgi kazanmistir [35].
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Sekil 2. 17.  Elastomerler, Yaglar ve Reginelerin Mw ve Tg araliklar1 [35].

Recinelerin  performansini anlamaya yonelik daha temel bir yaklasim karisimin
termodinamigine dayanan uyumluluk veya karisabilirliktir [38]. Sekil 2.18.’de recine

uyumlulugunun dinamik mekanik 6zelliklere etkisi gosterilmektedir [39].

Yumusama noktasinin tiizerinde regineler viskoz sivilar haline gelir ve sicaklik
yumusama noktasinin tizerine ¢iktik¢a viskozite hizla diiser. Proses siirecinde veya
kiirlesme sicakliklarinda recineler diisiik viskoziteli akiskanlardir. Formiilasyonun
viskozitesini diistirerek, dolgu dispersiyonunu gelistirerek ve karistirma sirasinda
yogurmayt gelistirerek islem yardimcilar1 olarak da islem goriirler. Daha yiiksek
sicakliklarda reginelerin polimerle artan uyumlugu iki uyumsuz polimerin farkliliklar
kopriileyerek karisimin  homojenligini  gelistirebilir. Kauguk formiilasyonundaki
recinenin oda sicakligindaki performansi recinenin formiilasyon igerigindeki kaucuklar
ve diger karisim bilesenleri iyi uyumluluguna baglidir. Uyumsuz bir re¢inede faz ayrimi
olusturacak ve sert, kirilgan, camsi bir hale donecektir. Sert reginenin varligi karisimin
sertliini, modiilinii ve pisme Oncesi mukavemetini arttirir. Uyumlu bir reg¢ine
kaugugun camsi gecis sicakligini artiracak, viskoziteyi diisiirerek karisimi yumusatacak

ve kaugugumsu faz araliini genisletici bir islev gorecektir [35].
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Sekil 2. 18.  Reg¢ine uyumlulugunun dinamik mekanik 6zelliklere etkisi [37].

Giiniimiizde ¢ tiir sentetik hidrokarbon recine mevcuttur: 1) politerpen regineler, 2)
kumaron inden regineler, 3) agir petrolden elde edilen hidrokarbon reginelerdir. ikinci

bir grup sentetik re¢ineler ise fenolik re¢inelerdir.

Recineler diger bircok kaucuk karisim bilesenlerinin aksine kesin bir tanima sahip
degildir. Recine olarak bilinene malzeme sinifi dogal iiriinler, petrol bazli iriinler ve
belirli iglevleri yerine getirmek i¢in tiretilen ¢esitli diger sentetik malzemeler gibi birgok
disiik molekiiler agirlikli malzemeyi kapsar. Recineler isleme ozellikler, karisim
kiirlesmesi, karisimin son mekanik 6zellikleri ve tirtin dayaniklilig1 tizerinde biiyiik bir
etkiye sahip olmalar1 nedeniyle kauguk bilesiminde kritik bir rol oynarlar bu nedenler
kauguk tirtinii karisim formiillerinde biiyiik 6nem tasimaya devam edecek ve gelecekte

bircok firsat sunacaktir [35].

2.2.4. Yaslanma Onleyiciler

Vulkanize kauguk iirtinleri hizmet 6mriinii uzatmak i¢in onlar1 oksijen, ozon 151k, 1s1 ve
esneme yorgunlugundan korumak c¢ok énemlidir. Ornegin; doymamis ana zinciri olan
NR, SBR, BR ve NBR iceren ¢ogu dogal ve sentetik kauguk oksijen ve ozona karsi
korunmalidir. Genellikle atmosfere maruz kalmayan i¢ bilesen olarak kullanilan

elastomerler i¢in yalnizca antioksidan kullanimi yeterlidir. Antioksidanlar vulkanize
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kaugugun oksidasyonunu onlemek i¢in oksijenle reaksiyona girer bu sayede vulkanize

kaugugun bozunmasini engeller [35].

Iki sinif antioksidan renk degisimine kars1 yaygin olarak kullanilir bunlar dihidrokinolin
ve difenilamindir. Sekil 2.19.’da kimyasal yapilar1 goriilmektedir. Dihidrokinolinler
polimerizasyon derecesi agisindan farklilik gosterir bu nedenle uzun vadeli dayanmiklilik
ozelliklerini etkiler. Iyi genel antioksidanlardandir ve nikel, bakir iyonlar1 gibi agir
metal oksidanlara kars1 etkilidirler. Dihidrokinolinlerin polimerik dogas1 bir
vulkanizatta diisiik ucuculuk ve wuzaklasma oOzellikleri ile sonuglanir. Bdylece
ekstraksiyon veya difiizyon yoluyla minimum koruyucu kaybi olur, dayamklilik

gelistirilir ve yiiksek sicaklik kararliligi iyilestirilir [40].

CH5 R R;
HN CHs \
CHys |
i J, |
Polimerize 1,2-dihidro-2,2.,4 Difenilamin Sinifi
trimetilkinolin Antioksidanlar

Sekil 2. 19.  Dihidrokinolin ve difenilamin kimyasal yapilar1 [40].

Para fenilendiaminler (PPD’ler) 6nemli ol¢iilerde kullanilan tek antiozonant sinifidir.
Sekil 2.20.’de kimyasal yapis1 goriilmektedir. Sadece kauguk tirlinlerini ozona karsi
korumaya degil ayn1 zamanda yorulma, oksijen, 1s1 ve metal iyonlarina karsida direncini

gelistirir [40].

RZ— NH \ / NH —R!

Sekil 2. 20.  PPD’lerin kimyasal yapis1 [40].
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2.2.5. Pisiriciler

Geemis yillarda poliepiklorohidrin elastomerleri i¢in en yaygin kullanilan kiirleme
sistemi kursun oksit (Pb3O,4) ile aktive edilen etilen tiyotire (ETU)’dur. Bu sistem
endiistriye iyi hizmet ederken kursunlu malzemelerin tehlikeli atik statiisiine alan yasal
degisimler kursun ETU sistemi kullanan imalat¢ilara ek yiikler getirdi. Buna ek olarak
kursunun bilinen toksik etkisi ve ETU’nun karserojenligi raporlanmistir. Bu sorunlar
poliepiklorohidrin elastomerler i¢in kursunsuz pisirme sistemlerinin kullanimina yol

acmistir [41].

CR elastomerler icin ETU ile hizlandirilmis reaksiyon mekanizmasi Sekil 2.21.°de

verilmistir [40].
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Sekil 2. 21.  CR elastomerler i¢in ETU ile hizlandirilmis reaksiyon mekanizmasi [40].

Zisnet F-PT ticari ismi ile kullanima sunulan 2.,4,6-Trimerkapto-s-triazin (TMT)
kiirlestirici  bircok otomotiv uygulamalar1 ve diger uygulamalar i¢in gereken

spesifikasyonlar1 karsilamada kullanilan regeteler i¢in gelistirildi. Sunulan kiirleme
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sisteminin kullanimi1 ile ECO elastomer karigimlarinda toksik olan kursun sistemlerine
alternatif oldugu kanitlanmistir. Zisnet F-PT ve CO arasindaki g¢apraz baglanma

mekanizmasi Sekil 2.22.’de gosterilmistir [42].

SH
2.4,6-Trimerkapto- SH
1,3,5-triazin )\
Tritiosiyantirik asit
Zisnet F-PT 7 ~
N N

N N
MgO
—l | + Mg OH-
\ Is1 \
N
SH N SH SH
Merkaptit
SH

Polimer Zinciri . .
| Polimer Zinciri
NN — S.CH, \N S-CH, — "N\ +H,0 + MgCl,
SH N

Sekil 2. 22.  CO’nun Zisnet F-PT ile ¢capraz baglanmasinin uygun mekanizmasi [42].

2.3. Analiz Teknikleri

2.3.1. Dinamik Mekanik Analizler

Bir malzemenin soéniimlenmesini degerlendirme yontemleri, serbest titresim metodu ve
yiik altindan titresim metodu olarak siniflandirilabilir. Serbest titresim yontemleri i¢in
malzemenin dogal frekansinda titresimine izin verilir sonrasinda genlik orani ve
bozuma frekansi 6l¢iiliir. Yk altinda olan yontemleri i¢in farkli frekanslarda ve gerinim

genliginde siniizoidal kuvvetler uygulanir ve malzemedeki yer degistirme olctiliir [8].

Sintizoidal tepkinim yiik altinda ol¢tildigi yontem agik ara en yaygin kullanilan
tekniktir ¢ilinkii bu tiir bir uyarma kullanilan cihaz i¢in daha kolay olanidir ve testin
gerceklestirildigi frekans ve genlik beklenen iiriiniin kosullarini simiile etmek ig¢in

secilebilir [8].

Viskoelastik malzemeler i¢in siniizoidal bir salinim gerilimi (o) belli bir agisal frekans

(o) ile uygulandiginda dongiisel gerinim (¢) her zaman uygulanan gerilimin Sekil
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2.23.°de gosterildigi gibi belli bir faz agis1 o ile arakasinda kalir. Malzeme bir dongiide

deforme olur ve orijinal formuna geri doner [8].

GDJZX

Fvy

£ max

-
>

Genlik

Zaman

Sekil 2. 23, Gerilim ve gerinim genligine kars1 viskoelastik bir malzemenin zamana

bagli sintizoidal tepkisi.
Sintizoidal formdaki gerilim ve gerinim genligi su sekilde ifade edilebilir:

6 = Opaei@t® (Esitlik 2.1.)

€ = EmakCi®t (Esitlik 2.2.)
burada o gerilimin maksimum genligidir, emak gerinimin maksimum genligidir, ®
acisal frekanstir, t zamandir, 6 faz agisidir (gerilim ve gerinim arasindaki faz

gecikmesi). Kompleks modiil (E*) asagidaki gibi gerilim ile gerinimi birbirine bolerek

tiiretilebilir:

E* = Imak oi8 (Esitlik 2.3.)

€mak

Denklem 3 ayrica su sekilde ifade edilebilir:

E* = :m_: (cos & + isin &) (Esitlik 2.4.)
E*=E'cos8 + iE" sinb (Esitlik 2.5.)

Burada E”” karmagik modiiliin gergek bir pargast ve E'' karmasik modiiliin hayali bir
pargasidir. E' (yiik modiilii olarak bilinir) viskoelastik malzemenin deformasyon
enerjisini depolama yetenegini temsil eder. E' (kayip modiilii olarak bilinir)

malzemenin deformasyon enerjisini dagitma yetenegini temsil eder. Esitlik 2.5. ve Sekil
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2.24.°de gosterildigi gibi bir trigonometri vektor diyagrami kullanarak grafik olarak
gosterilebilir [8].

E" E*

(=]

EI

Sekil 2. 24.  Kompleks modiiliin vektor diyagrama.
Vektor diyagraminda goriilebilecegi gibi faz agisinin & tanjantt (tand) su sekilde
hesaplanabilir:

144

tand == (Esitlik 2.6.)

Bir malzemeye kayma yiikii altinda test edildiginde Esitlik 2.6. asagidaki gibi
degistirilmis bir formda goriintir:

n

tand = = (Esitlik 2.7.)

!

Burada G’ kayma depo modiilii ve G"kayma kayip modiiliidiir. Diigiik tand (tand<lI)
degerleri dikkate alindiginda, diger yaygin soniimleme Olc¢timleri ile asagidaki tano

yaklasimi varsayilabilir [43]:
tans ~n ~ Q7' ~ £ (Esitlik 2.8.)

Burada n soniimleme dongiistintin her bir radyan icin spesifik sontimleme kapasitesi
olarak tamimlanan kayip faktoridiir, Q™! Giic-Bant Genisligi yontemi kullanilarak
frekans grafigine kars1 genligin rezonans tepki tepe noktasindan olgiilebilen ters
amplifikasyon faktoriidiir ve & log azalmasidir; malzemeye ilk uyarici kuvvet ortadan
kalktiktan sonra serbest bir bi¢imde vibrasyon olusur bu durumdaki malzemenin

vibrasyon oraninin genligindeki bozulmasinin zamana bagli 6l¢iistidiir.
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Bagka bir sontimleme hesab1 histerezis enerji kaybi miktar1 ile degerlendirilmektedir.
Histerezis enerji kaybi, numuneler tamamen gerildiginde ve daha sonra ayni hizda
girilmemis duruma geri c¢ekilmesine izin verildiginde dongiisel deformasyon sirasinda
harcanan enerji miktar1 olarak tanimlanir. Sekil 2.25.’de bir kauguk malzemesinin tipik

bir gerilim-gerinim egrisi goriilmektedir. Histerezis kaybi su sekilde hesaplanabilir:

Histerezis kaybi= Yiik egrisinin altindaki alan — Doniis egrisinin altindaki alan (Esitlik

2.9.) yani golgeli olarak gosterilen alandir [8].

Gerilim

Gerinim
Sekil 2. 25.  Kauguk malzemenin histerezis dongiisii [8].

2.3.2. Payne Etkisi

Polimer matrisi ile fiziksel veya kimyasal bir bi¢imde dolgu maddelerinin etkilesimi
mekanik o6zelliklerin gelismesine yol agar. Dolgu maddesi ve polimer arasindaki
etkilesimler karbon siyahindaki gibi fiziksel veya silika silan baglayici sistemindeki gibi
kimyasal olabilir. Gii¢li bir takviye i¢in en Onemli gereksinim dolgu maddesi ile
polimer arasindaki ara yiizeyde giiclii bir etkilesimdir. Bununla birlikte yukaridaki
etkilesimler zayif ise polimer zincirleri dolgu pargaciklari iizerinde kolayca kayar ve
takviye edici 6zellikler siirlanir. Dolgu maddelerinin bir polimer matris i¢inde esit bir

bicimde dagilmasi polimeri giiclendirmede 6nemli bir rol oynar [44].

Payne’e gore dolgu katkili kauguk numunelerinin modiilii gerinime bagli ve gerinimden
bagimsiz olarak ayrilabilir. Kauguk matrisinin c¢apraz baglanmasiyla, rijit bir dolgu

maddesi eklenmesi ile hidrodinamik etkiler ile ve kauguk icerisindeki yap1 ile modiiliin
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artmasi gerinimden bagimsizdir. Bu etkilesimlere ek olarak, aktif bir dolgu maddesinin
eklenmesi modiilii arttiran dolgu baglarinin olusumu ile sonuglanir. Dolgu bagmin bu
katkis1 gerinime baglhdir, ¢linkii artan gerinim yiiksek deformasyonda dolgu baglari

icindeki yan baglar1 parcalar ve bag yapisi yliksek gerinimlerde tamamen yok olarak

minimum seviyelere gelir (Sekil 2.26.) [35].

Bag yok

Hapsolmug
Kaucuk

Siirekli Silika
Baglar

Kayma Modulii G*

Yan Baglar

R A

>

Log Gerinim
Sekil 2. 26.  Gerinime bagli dolgu baglarinin bozulmasi (Payne etkisi) [35].
Dolgu baglarinin bozulmasiyla agda sikisan kauguk serbest kalir ve deformasyonda rol
alir [45]. Dolgu eklenmis kaugukta gerinime bagli yumusamasi bilindigi tizere Payne

etkisidir bu etki yiiksek ve diisiik gerinimlerdeki kayma modiiliiniin farkli AG* ile
olciiliir [46]. Modiili etkileyen etkenler Sekil 2.27.’de gosterilmistir.
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Kauguic ici yapilar

Kayma Modulii G*

Polimer baglan ‘

Log Kayma Deformasyonu

Sekil 2. 27.  Payne’e gore dolgulu bilesiklerin modiile etkileri [35].

2.3.3. RPA ile Capraz Bag Yogunlugunun Olgiilmesi

Kauguk Proses Analizorii (RPA 2000) kiirlenmis ve kiirlenmemis kaugukta kayma depo
modiilii G’ ve kayma kayip modiilii G"' gibi dinamik 6zellikleri 6l¢mek igin 6zel olarak

tasarlanmis reometredir [47].

Capraz bag yogunlugu bir vulkanizatin fiziksel 6zelliklerini belirlemede son derece
onemli bir faktordiir. Capraz bag yogunlugunun 6nemi géz Oniine alindiginda ortada
olan toplam fiziksel ¢apraz bag yogunlugu konsantrasyonu (X;opiam) ve vulkanizasyon
sonucu ayr1 olarak ortaya ¢ikan kimyasal g¢apraz bag yogunlugu ( Xiimyasar )
konsantrasyonunu birbirinden ayirmak onemlidir [47]. Fiziksel etkiler ve kimyasal
etkilerin sadece etken oldugunu Langley one siirdii yani Xiopiam = Xkimyasar +
Xfiziksel(takaima)> durada Xri ixsel(takima) 1l€ anlatilmak istenen g¢apraz bag yogunlugu
polimer zincirleri arasindaki takilmalardan yada kimyasal olmayan diger etkilerden
kaynakhidir [48]. Capraz bag yogunlugunu belirlemede kullanilan yontemlerin ¢ogu
simdiye kadar fiziksel olanlardir bu nedenle X;,;qm degerini verirler [47]. Ongoriisel
olarak, Xfi,iksei(taiiima) Klrlenmemis dogrusal polimer igin ¢apraz bag yogunlugu
oldugu ongoriilebilir. Bu tarz bir sistem i¢in topolojik yada kisith katilimlar kauguk

agmin yiiksek molekiil agirlikli belirteci Gy plato modiilii ile iliskilendirilmistir.
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Gl(\)l = YN " Vfiziksel(takiima) * RT (Esitlik 2.10.)

Gy kiirlenmemis kaucukta frekanstan bagimsiz kismindaki (plato bolgesi) G'(w)
degerinin karsiligidir, gy bir 6n faktordiir ve degeri teoriye baglidir, R ideal gaz

sabitidir, T mutlak sicaklik ve , Vfikser(takiima) birim hacimdeki elastik zincirlerin mol
sayisidir. Zincir uglarinin etkisi goéz ardi edilebilirse ve dort fonksiyonlu takilma

noktalari oldugu varsayilirsa, Veziksei(takiima) 11€ Xfiziksei(takiima) liskilidir;
Vfiziksel(takima) = 2Xfiziksel(takiima) (Esitlik 2.11.)
ve
GN = 9N * 2Xfiziksel(taruma) * RT (Esitlik 2.12.)

Yiiksek molekiiler agirlikli bir polimer i¢in, plato modiilii genellikle bir ara frekans

bolgesinde bulunabilir.

Vulkanizasyon sonrasi géz ontinde tutulursa;

1) Xtoplam = inmyasal + Xfiziksel(takllma)
2) Vulkanizasyon sonrasi Xyisiksei(takiima)> Vulkanizayon oncesi Xrizixseir(takiima)

ile aynidir,

daha sonra X myqasqr Vulkanizasyondan 6nce ve sonra bir numunede 6lgiilen ¢apraz bag

yogunluklar1 arasindaki farktir.
Ayrica kauguk elastikiyet teorisi capraz baglanma veya vulkanizasyondan sonra;
Ge = 9e * 2Xtopiam - RT (Esitlik 2.13.)

G, ¢apraz bagl agmn denge modiiliidiir ve G'(w) diisiik frekans smirlayici degeridir.
Calismalarda genellikle gy ’nin g, ’ye esit oldugu varsayilmistir. g, 'nin degeri,
serbestce dalgalanan baglantilara sahip Fantom ag modeline gore 0.5°tir ve baglanti
dalgalanmasinin tamamen bastirildig1 affine bir ag modeli i¢in 1.0’dir. Bunlar takiben
G, = G, + GJ, burada G, kayma modiiliiniin kimyasal ¢apraz bag yogunluguna etkisidir

[49-53] .
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2.3.4. Mullin Etkisi

Bir kaucuk test Ornegine tiizerinde yiik olmadigi halinden basit ¢ekme ile yiik
eklendiginde, ylik geri c¢ekildiginde ve sonra tekrar yiik yliklendiginde gereken gerilim
ilk yiiklemede elde edilen maksimum uzamadaki ilk yiik geriliminden daha azdir. Bu

gerilim yumusamasi davranisi Mullin etkisi olarak adlandirilmaktadir [54].

10 7

o1 — Dongiisel tek eksenli ¢ekme testi

g1 — Basit tek eksenli cekme testi

Gerilim

1 1.5 2 25 3 3.5 4 4.5
Gerinim

Sekil 2. 28. 50 phr karbon siyahi dolgulu bir SBR kaug¢ugunun artan gerinimlerde

basit tek eksenli cekme ve 5 dongiilii tek eksenli cekme gerilim-gerinim davranislari.

Sekil 2.28.’de Mullin etkisini gdsteren malzemelere 6zgii bir yumusama goriilmektedir.
Uygulanan ayni gerinim i¢in ortaya c¢ikan daha duisiik gerilim ile karakterize edilen
yumusamanin ¢ogu ilk yiiklemeden sonra ortaya c¢ikar. Birkag dongiiden sonra
(malzemenin dogasma bagli olarak literatiirde 10’a kadar degerler rapor edilir),
malzeme tepkileri birbirini izleyen dongiilerde cakisir. Yumusama o ana kadar
uygulanan maksimum gerilmeye esit veya daha diisiik olan esnemeler i¢in goriiniir.
Uzatma onceden uygulanan maksimum uzatmay1 astiginda malzeme gerilim-gerinim
tepkisi bir gegisten sonra gerinim miktar: ile artan monoton tek eksenli ¢ekme testi
gerilim-gerinim davranisi ile ayn1 yolda geri doner. Yumusama uzatmanin artmasiyla

giderek artar [55].

Kauguklardaki 6n gerinim yumusamasmi anlamak i¢in birka¢ fiziksel yorum

onerilmistir. Ana fiziksel yorumlar ve sematik gosterimleri Cizelge 2.4.°de
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Ozetlenmistir. Mikro yapisal kirilmalar1 ve ayrica mikro yapisal degisiklikleri igerir,
ancak temelde dolgu bulunan kauguklar tizerinden atif yapilmaktadir. Mullin etkisi i¢in
onerilen cesitli agiklamalar bu etkinin mikroskobik veya mezoskopik Olgekte kokeni

konusunda hala genel bir anlasma olmadigin1 gostermektedir [55].

Cizelge 2. 4. Mullin etkisinin fiziksel agiklamalar1 [55].

Fiziksel Kaynagi Sematik Gosterimi

Bag Kopmasi

[56, 57]

Molekiillerin
Kaymasi [58]

Dolgu Kopmasi
[59]

Takilmalarin

Coziilmesi [60]

it Katman
f/[odeli [61]
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2.4. Soniimleme Ozelligine Sahip Malzeme Cahsmalar

Sontimleme 6zelligine sahip malzemeler tasarlanirken, belirli bir titresimi maksimum
diizeyde absorbe etmek i¢in titresim siiresi polimerin gevseme siiresi ile ayni sirada
olmalidir. Gevseme siiresi, polimerik sistemin kendisini harici bir eylemin neden oldugu
etki durumundan termodinamik dengeye geri dondiigii siiredir. Makromolekiillerin
gevseme siiresine kiyasla titresim siiresi yiiksek oldugunda (titresim frekansi disiik),
titresim enerjisi polimerin tim hacmine hizla dagilacaktir. Bu durumda mekanik
kayiplar biiyiik degildir ve polimer hizla orijinal durumuna geri doner. Titresim frekansi
arttiginda makromolekiillerin bir kismimin enerjiyi komsularina iletmek i¢in zamani
olmayacak ve segmentlerin biiyiik bir kismi sert olacaktir. Titresim siiresi gevseme
stiresi ile orantili hale geldiginde tan § degeri maksimumdan gegecektir. Frekanstaki
daha fazla artisla mekanik kayiplar azalir ¢linkii segmentlerin enerjilerini komsulara
iletmek i¢in ¢ok az zamani vardir. Boylece soniimleme (kayip faktorii) artan frekansla
artar, maksimuma ulasir ve daha sonra azalir. Cams1 polimerlerde (servis sicakliginin
cok tizerinde Tg’ye sahip olanlar) segmentler donmus durumda kalir ve sontimleme ¢ok
disiiktiir. Tg servis sicakligimin cok altindaysa sontimleme diisiiktiir ¢tinkii molekdiler
segmentler hareket etmekte serbesttir ve sonug olarak akisa karst ¢ok az direng vardir.
Bununla birlikte camsi gecis bolgesinde molekiiler zincir segmentlerinin mikro
Brownian hareketlerinin baslamasi ve bunlarin gerilim gevsemesi nedeniyle soniimleme
yliksektir. Segmentler hareket etmeye basladiginda diger segmentler ayni oranda direnir

ve enerji i¢ siirtiinme nedeniyle dagitilir.

Bir titresim soniimleme uygulamasi i¢in polimer sistemi tasarlarken temel ilke Tg’nin
servis sicakligina yakin olmasidir. Servis sicakligina yakin Tg’ye ve ayrica yeterli
mekanik O6zelliklere sahip uygun bir polimer elde etmek zordur. Ayrica bir
homopolimerler genellikle keskin bir camsi gecis tepe noktasi gosterir ve bu nedenle
yalnizca dar bir titresim frekanst bandinda soniimleme Ozelligi  gosterir.
Homopolimerler titresim sontimleme o6zellikleri agisindan dar bir sicaklik arasinda
soniimleme O6zelligi gosterirler. Bu nedenle titresim soniimleme uygulamasi i¢in bir
polimer sistemi tasarlamaya ihtiyag vardir. Dar bir camsi gegis sicakligina sahip bir
polimer daha dar bir frekans araliginda soniimleme 6zelligi gosterir. Daha genis bir
cams1 gecis sicakligina sahip bir polimer ise daha genis bir frekans araliginda enerji

soniimleme o6zelligi gosterir. Bu nedenle titresim soniimleme uygulamasi i¢in bir
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polimer sisteminin tasariminda camsi gecis bolgesinin ve viskoelastik 6zelliklerin
(dinamik modiil ve kayip faktoril) ayarlanmasi gereklidir. Titresim soniimleme
uygulamalar1 i¢in kullanilan polimer sistemleri camsi ge¢is bolgesinin  ¢esitli

manipiilasyon ve genisletme stratejilerini incelenmelidir [62].

Polimerleri harmanlama ge¢is bolgesini genisletmek icin kullanilabilir. Malzemenin
daha genis bir sicaklik ve frekans bolgesinde uygulanmasi icin camsi gegisinin
genisletilmesi gerekmektedir. Dis mekan veya makine uygulamalarinin genis bir
frekans araliginda yiiksek kayip faktorine (0,3 ve tizeri) sahip bir sontimleme

malzemesi gereklidir [62, 63].

Yiiksek performansli sonlimleme malzemeleri en az 60-80°C’lik genis bir sicaklik
araliginda yiiksek bir kayip faktoriine (tané > 0.3) sahip olmalidir. Bununla birlikte
homopolimerler yalnizca 20-30°C’lik dar bir sicaklik arali1 ile oda sicakliginin altinda
etkili soniimleme performansina sahiptirler. Bir diger onemli faktdr olan titresim
frekanst da soniimleme malzemelerinin uygulanmasinda dikkate alinmalidir. Deprem,
riizgar kuvveti ve demiryolu gibi diisiik frekansh titresimler (<10Hz) insaatlarda ve
insanlarda ciddi hasara neden olabilir. Bir diger yandan bazi ekipmanlar farkli ¢calisma
ortamlarina ve degisen titresim frekanslarina sahiptirler. Bu nedenle sontimleme
malzemelerinin pratik uygulamalar1 icin genis bir frekans araligina sahip olmalar1
gerekir. Harmanlama soniimleyici kauguk malzemeleri hazirlamak i¢in bir yontemdir
ancak sonitimleme sicaklik araligini genisletmek {izerine ¢ok az etkisi vardir.
Kauguklarin uyumlulugundan 6tiirti genel olarak iki tiir kauguk karisimi igin iki farkl
sonug ortaya ¢ikacaktir. Bunlardan birisi tan §’ya kars1 sicaklik egrisinde tek bir kayip
zirvesi olmasi bu tiir karisgimlar iyi termodinamik uyumluluga sahiptir diger ise iki

bagimiz pik noktasi olusacaktir bu iki bilesenin zayif uyumlulugunu gosterir [64].

Klorlu biitil kaugugu (CIIR), nitril kauguk (NBR) ve kloropren kauguk (CR) karisimlari
harmanlanarak genis sicaklik ve frekans araliklarina sahip yiiksek soniimleme 6zelligine
sahip elastomerler hazirlanmistir. CIIR/NBR harmaninin birbiriyle uyumsuz olmasi ve
capraz bag yogunluklarindaki biiyiik farkliliklardan yararlanilmistir. Dinamik mekanik
analiz ikili karisimin karismaz oldugu ve sicakliga karsi kayip faktorii (tan §) egrisi
incelendiginde polimerlerin harman yapilmadigi durumlara gore iki ayr1 (tané) piki
gostermistir (Sekil 2.29.). Oda sicakliginda sontimleme 6zelliklerini iyilestirmek igin

CIIR ve NBR arasindaki polariteye sahip tgiincii bilesen CR ikili harmana
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karigtirilmistir. Ortaya ¢ikan CIIR/NBR/CR {i¢li harmanm -86,4 ile 74,6 °C sicaklik
araliginda ve 107 ile 10° frekans arahiginda etkili soniimleme 6zellikleri (tan 8 > 0.3)

gostermistir (Sekil 2.30.) [64].

Karigimlarin etkili soniimleme sicakligini ve frekans araliklarini daha da genisletmek
icin naftenik yag plastiklestirici olarak eklenmistir. Sekil 2.31.°de CIIR/NBR/CR
(80:20:30) harmaninda naftenik yag miktarindaki degisim i¢in tand 'nin 10 Hz’de
sicakliga baglh degisimi gosterilmektedir. Sekilde gosterildigi gibi harmanlarin tiimii iki
tan 6 pik noktasina sahiptir ve genis bir sicaklig1 kapsar. Aralarindaki en biiyiik fark

naftenik yagin i¢eriginin artmastyla tan § pik noktalarinda artislar gozlemlenmistir [64].
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Sekil 2. 29.
degisimi [64].

CIIR, NBR ve harmanlar1 i¢in tand 'min 10 Hz’de sicakliga bagh
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Sekil 2. 30. CHR/NBR/CR ii¢lii harmanlart i¢in tan §’'nin 10 Hz’de sicakliga bagh
degisimi [64].
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Sekil 2. 31.  CIIR/NBR/CR (80:20:30) harmaninda naftenik yag miktarindaki degisim
icin tan 6 'nin 10 Hz’de sicakliga bagl degisimi [64].

Literatiir incelendiginde, yiiksek soniimleme elde etmek amaciyla viskoelastik
polimerlerin ¢ok fazla kullanildig1 goriilmektedir. Yiiksek soniimleme 6zelligine sahip
malzemelerin en ¢ok ihtiya¢ duyuldugu alanlardan birisi olan, izolasyon amaciyla
kullanilan rulmanlar i¢in gelistirilmis olan pek ¢ok ¢alisma vardir. 2019 yilinda yapilan

bir calismada, izolasyonda kullanilan rulmanlarin soniimleme 6zelliginin arttirilmasi
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icin, dogal kauguk ve biitil kauguk kompoziti olarak izobiitilen-izopren blok kopolimeri
ile sentezlenerek, giiclendirilmistir. Sentezlenen bu karisim ¢esitli karakterizasyon
metotlar1 ile incelenmis, yapilan islemle malzemenin soniimleme kapasitesinin
arttirildigr ve izolasyon amacli kullanilan kauguk rulmanlarda yiiksek soniimleme
potansiyeli oldugu goriilmistiir. Yapilan test sonuclart Sekil 2.32. ve Sekil 2.33.°de
gosterilmistir [65].
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Sekil 2.32. Farkli IIBC igerigine sahip NR/IIR karisimlarinin = soniimleme
ozelliklerinin karsilastirilmasi ve analizi (a) kayip faktorii- dinamik gerinim egrileri, (b)
kayip faktor-dinamik frekans egrileri, (c¢) farkli IIBC igerigine sahip NR/IIR
karisimlarinin kayip faktorii-sicaklik egrileri, (d) yliksek soniimleme modelinin tasarim

konsepti [65].
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Sekil 2. 33.  (a) Basing altinda kayma test makinesi GX-325, (b) NR ve yeni NR/IIR
tastyan rulman numuneleri, (c) makinede kayma testine tabi tutulan rulman numunesi,
(d) NR ve yeni NR/IIR rulman numunelerinin histerezis egrileri, (¢) NR ve yeni NR/IIR

rulman numunelerinin histerezis dongii alanlar1 (bir dongii i¢in) [65].

Yapilan bir diger calismada da izolasyon rulmanlarinda kullanilmasi igin yiiksek
soniimleme kapasitesine sahip malzeme elde etmek amaciyla, Nitril Kauguk/Bromlu
Butil kaucuk (NBR/BIIR) ve Nitril Kauguk/Bromlu Butil Kaucuk/Etilen-Vinil Asetat
kopolimeri (NBR/BIIR/EVA) olmak {iizere 2 tiir polimer karisimi gelistirilmistir. Elde
edilen sonuglara gore NBR/BIIR harmanlanmas: soniimleme sicaklik araligini en az
87°C genisletmistir ancak sontimleme sicaklik araligi dar oldugu goriilmustir. EVA
polimerinin NBR/BIIR harmanlarina eklenmesi tané§ -sicaklik egrisindeki etkili
sonimleme araligmi (tand >0,3) yiiksek sicakliklara dogru arttirdii goriilmiistiir.

Yapilan test sonuglar1 Sekil 2.34.’de gosterilmistir [66].
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faktorii [66].

Soniimleme malzemesi olarak oldukca fazla kullanilan biitil malzemesi i¢in yapilan bir

NBR/BIIR ve BIIR/NBR/EVA harmanlar i¢in sicakliga bagli kayip

calismada, klorobiitil polimerine (CIIR) karbon ve recine eklenerek soniimleme
kapasitesi ve etkili oldugu sicaklik aralig: arttirilmaya calisilmistir. Giiglendirici olarak
eklenen karbon malzemesinin polimer ile uyumunu arttirma amaciyla ¢esitli oranlarda
terpen reg¢ine (TR) eklenmis ve soniimleme kapasitesi ile ¢alisilabilecek maksimum
sicaklig1 araligr arastirilmistir. Yapilan calisma sonunda, belirli oranda regine ile birlikte
ve buna bagl olarak, azaltma

sontimleme kapasitesinin olduk¢a arttig1 ses

performansinin da oldukea arttig1 gézlenmistir [67].

Hibrit nano dolgularin bromobiitil kauguk (BIIR)/poliepiklorohidrin kauguk (CO)

karisimlarima  dayali  nanokompozitlerdeki ozellikleri  incelenmistir.

yapi1
Nanokompozitlerin viskoelastik davranisi dinamik mekanik analiz yontemi kullanilarak
analiz edilmistir. Kauguk karigimi nanokompozitlerin tan § ve payne etkisi ol¢iilmiistiir.
Nanokil ilavesi tand ’y1 dusiirir ve Tg degerini degistirmeden tand egrisini

genisletirmistir (Sekil 2.35.) [68].
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Sekil 2. 35.  Nanokompozitlerin viskoelastik ozellikleri (a) tané, (b) Payne etkisi
[68].

Stiren biitadien kauguk karisimlari i¢in dort tiir karbon siyahi igeren karisim
incelenmistir. Sontimleme yetenegi ve mekanik ozellikler dinamik mekanik analiz
(DMA) ile birlikte aragtirilmistir. En biiyiik yiizey alanina ve en kiigiik pargacik ¢apina
sahip olan karbon siyahi tiirleri N110 ve N330’un iyi bir sertlestirme etkisi sagladigi
bulunmustur. Ote yandan N990 tipi karbon siyahi daha diisiik giiclendirici etki ve daha
yiiksek vibrasyon soniimleme 6zelligi gostermistir (Sekil 2.36.) [69].

- =N 110 veess N 330

120 - ==N550 —N 990

0.80

tan é

0.40

0.00
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Sekil 2. 36.  Farkli karbon tiirleri i¢in sicakliga bagli tan § grafigi [69].
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PEO (polietilenoksit) ve novolak (termoplastik fenolik regine) karisimlari titresim
soniimleme uygulamasi i¢in potansiyel malzemeler olarak Onerilmistir. PEO/novolac
harmanini ve saf PEO oOrnekleri viskoelastik 6zelliklerin incelenmesi i¢in dinamik
mekanik analiz yontemi ile arastirilmistir. Farkli bilesime sahip PEO/novolak
karigimlarmin  sicakliga karst tané grafikleri Sekil 2.37.°de gosterilmistir. Tiim
harmanlar agikc¢a tek bir tan § piki (Tg’nin gostergesi) gostermektedir ve artan novolak
iceri ile Tg’de artis gozlenmektedir. Bu davramis uyumlu harmanlarin tipik bir
karakteristigidir. Karisimlarin karisabilirligi novolak’in —OH gruplari ile PEO’nun eter
zincirinin oksijen atomlar1 arasinda bulunan H baglanmasi yoluyla molekiiller arasi

iligkinin varligina atfedilir [70].
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Sekil 2. 37.  Cesitli PEO/Novolak karigim harmanlarinin sicakliga bagli kayip faktorii
[70].

Tirkiye’de daha once yapilmis olan bir calismada ise takim tezgahlarimin goévde
imalatinda kullanilan polimer betonun séniimleme kapasitesi incelenmistir. Sonitimleme
ozelliginin karisim icerigiyle olan iligkisini arastirmak amaciyla c¢esitli oranlarda
poliester re¢ine ve dolgu malzemesi kuvars olan receteler belirlenmistir. Takim
tezgahlarinda kullanilan bir diger malzeme olan dokme demir ile gelistirilen polimer
beton sontim degerleri hesaplanmis ve gelistirilmis olan polimer malzemenin kritik

soniimleme degerinin yaklasik 4-7 kat daha fazla oldugu gozlenmistir [71].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kimyasal Malzemeler

Calisma kapsaminda T3108 kodlu Poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil
eter) terpolimer P(ECH-ko-EO-ko-AGE) (bundan sonra GECO olarak anilacaktir),
DP5245 kodlu poli(epiklorohidrin) PECH homopolimeri (bundan sonra CO olarak
anilacaktir) Zeon Chemicals (USA) firmasindan temin edilmistir. Caligma kapsaminda
kullanilan hammaddelerin adi, kullanim amaci ve kimyasal yapilarin1 Cizelge 3.1°de

verilmistir.

Cizelge 3. 1. Calisma kapsaminda kullanilan hammaddelerin kimyasal adi, kullanim

amact, kisa ad1 ve molekiiler yapisi.

Kullamm Ticari
Kimyasal Ad1 Molekiiler Yapisi
Amaci Ad1
Ha
Poli(epikloro Hydrin NG
Elastomer DP5245
hidrin) X
(CO) KN
Cl
o o _ " wo\ [k,
Poli(epiklorohidrin Hydrin AN P
-ko-etilen oksit-ko- Elastomer T3108 (I}H N e .
allil glisidil eter) (GECO) " e—o—C'—g=an,

x:52,8%, y:40,2%, 2:7,0%
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3.2. Kau¢uk Hamurlarimn Hazirlanmasi1 ve Karakterizasyonunda Kullanilan

Teknikler

3.2.1. CO ve GECO Kaucuk Hamurlarimin Hazirlanmasi

Epiklorohidrin Homopolimeri (ECH yada CO) ve ter polimeri poli(epiklorohidrin-ko-
etilen oksit-ko-allil glisidil eter) (GECO) iceren kauguk karisimlar1 Cizelge 3.2., Cizelge
3.3., Cizelge 3.4. Cizelge 3.5., Cizelge 3.6. ve Cizelge 3.7.’de verilen phr oranlarinda

(per hundered rubber- yiiz birim kauguk) hazirlanmistir.

Cizelge 3. 2. Pisirici kimyasal tiiriinlin CO elastomerlerinin 6zelliklerine etkisinin

incelenmesi amaci ile hazirlanan karigimlar.

Karisim Kodlar

Recete Kimyasallar:

CO-10 CO-5
CO 100 100
TESPT-Silika 20 20
NBO 5 5
ARResC9/10 20 20
TDQ 1 1
6PPD 1 1
MgO 3 3
StrAcd 1 1
DPG 0,5 0,5
ETU 0,8 -
TTCA - 0,8
Spesifik Gravite (g/cm’) 1,26 1,26
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Cizelge 3. 3. Pisirici kimyasal tiirtiniin GECO elastomerlerinin 6zelliklerine etkisinin

incelenmesi amaci ile hazirlanan karigimlar.

Recete Kimyasallar Karisim Kodlari
GECO-5 GECO-6
GECO 100 100
TESPT-Silika 20 20
NBO 5 p
ARResC9/10 20 20
TDQ 1 "
6PPD 1 |
MgO 3 3
StrAcd 1 "
DPG 0.5 05
ETU 0,8 ]
TTCA _ 0.8
Spesifik Gravite (g/cm3) 1,26 1.26

Cizelge 3. 4. CO kaucuk hamurlarina reg¢ine etkisinin incelenmesi amaci ile hazirlanan

karigimlar.
Karisim Kodlar:
Regete Kimyasallar: CO-Ref CO-5 CO-6 CO7  CO-8
CcO 100 100 100 100 100
TESPT-Silika 20 20 20 20 20
NBO 5 5 5 5 5
ARResC9/10 - 20 - - -
PhenRes - - 20 - -
ARResC8/9 - - - 20 -
LBR - - - - 20
TDQ 1 1 1 1 1
6PPD 1 1 1 1 1
MgO 3 3 3 3 3
StrAcd 1 1 1 1 1
DPG 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
TTCA 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
Spesifik Gravite (g/cm’) 1,4 1,35 1,35 1,34 1,31




Cizelge 3. 5. GECO kauguk hamurlarina regine etkisinin incelenmesi amaci ile

hazirlanan karigimlar.

- KansgmKodlam
Regete Kimyasallart = 0 Ref  GECO-6 GECO-7 GECO-8 GECO-9
GECO 100 100 100 100 100
TESPT-Silika 20 20 20 20 20
NBO 5 5 5 5 5
ARResC9/10 - 20 - - -
PhenRes - - 20 - -
ARResC8/9 - - - 20 -
LBR ] i - - 20
TDQ 1 1 1 1 1
6PPD 1 1 1 1 1
MgO 3 3 3 3 3
StrAcd 1 1 1 1 1
DPG 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
TTCA 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
Spesifik Gravite (g/cm3) 1,29 1,26 1,26 1,26 1,22

Cizelge 3. 6. GECO ve CO kauguk hamurlari i¢in dolgu miktar1 etkisinin incelenmesi

amaci ile hazirlanan karigimlar.

egete Kimyasallari GECO-Ref GECO-10 CO-Ref  CO-9

GECO 100 100 - -
CcoO - - 100 100
TESPT-Silika 20 40 20 40
NBO 5 5 5 5
TDQ 1 1 1 1
6PPD 1 1 1 1
MgO 3 3 3 3
StrAcd 1 1 1 1
DPG 0,5 0,5 0,5 0,5
TTCA 0,8 0,8 0,8 0,8
Spesifik Gravite (g/cm3) 1,29 1,35 1,4 1,45




Cizelge 3. 7. GECO ve CO kauguk hamurlarinin harmanlarinin etkisinin incelenmesi

amaci ile hazirlanan karigimlar.

Recete Kimyasallar: Kanisim Kodlan
GECO-Ref CO-Ref HARMAN
GECO 100 - 50
CcO - 100 50
TESPT-Silika 20 20 20
NBO 5 5 5
TDQ 1 1 1
6PPD 1 1 1
MgO 3 3 3
StrAcd 1 1 1
DPG 0,5 0,5 0,5
TTCA 0,8 0,8 0,8
Spesifik Gravite (g/cm?) 1,29 1,4 1,35

Tim karisimlar Sekil 3.1.°de verilen HAAKE Rheomix OS Lab Mikserde
karigtirilmistir. Karistirma esnasinda Sekil 3.2.°de belirtilen Banbury tiiri karistirict
kullanilmistir. Karistirma esnasinda karistirict doluluk orani %80 olacak sekilde

hesaplanmistir. Karisim prosediirii Sekil 3.3.”de belirtildigi gibi kullanilmistir.

Karistiricinin rotor hizi sabit 40 rpm (revolution per minute, dakikadaki devir) olarak ve
rotor sicakligi sabit 40°C olarak ayarlanmistir. Toplam karisim siiresi 20 dakika olacak
sekilde 15 adimda karistirma islemi gergeklestirilmistir. Karistirma isleminde kullanilan

adimlar asagida detayl olarak a¢iklanmustir.

e 1. Adim: Baski kolu yukaridayken 30 saniye icerisinde polimer(ler) belirlenen
agirliklarda karistiriciya eklenmistir.

e 2. Adim: Baski kolu asagiya indirilip 120 saniye boyunca polimerlere
mastikasyon islemi yapilmstir.

e 3. Adim: Baski kolu yukariya kaldirilip 60 saniye igerisinde kullanilacak
dolgunun yarisi, yag, recine, ozon ve yaslanma dayanimi saglayan kimyasallar

karistiriciya eklenmistir.

4. Adim: Baski kolu asagiya indirilip 180 saniye karistirma igslemi yapilmistir.
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5. Adim: Baski kolu yukariya kaldirilip 60 saniye igerisinde kullanilacak

dolgunun kalan yaris1 karistiriciya eklenmistir.

e 6. Adim: Baski kolu asagiya indirilip 180 saniye karistirma islemi yapilmistir.

e 7. Adim: Karistirma verimini arttirmak amaciyla baski kolu yukartya kaldirilip
15 saniye beklenmistir.

e 8. Adim: Baski kolu asagiya indirilerek 60 saniye karistirma islemine devam
edilmistir.

e 9. Adim: Baski kolu yukariya kaldirilip 15 saniye beklenmistir.

e 10. Adim: Baski kolu asagiya indirilerek 180 saniye karistirma yapilmistir.

e 11. Adim: Baski kolu yukariya kaldirilmistir ve pisme sisteminde kullanilacak
olan MgO, StrAcd, DPG, ETU ve TTCA gibi kimyasallar 30 saniye icerisinde
karistiriciya yiiklenmistir.

e 12. Adim: Baski kolu asagiya indirilerek 120 saniye karistirma yapilmistir.

e 13. Adim: Baski kolu yukariya kaldirilarak 15 saniye beklenmistir.

e 14. Adim: Baski kolu asagiya indirilerek 135 saniye karistirma yapilmistir.

e 15. Adim: Karistirma islemi tamamlanmistir. Baski kolu kaldirilarak karisim

karistiricidan alinmustir.

Sekil 3. 1.  HAAKE Rheomix OS Lab Mikser.
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: s
Sekil 3.2.  Karistirma esnasinda kullanilan Banbury tipi rotorlar.
Basamak LAdm [2Adm| 3Adm |4Adm| SAdm |6Adm|7Adm |8 Adm|9Adm (10 Adm I11Adm |12.Adm|13 Adm 14 Adim15 Adim)
Rotor Hizt (rpm) 40 40 40 40 40 40 | 40 | 40 | 40 | 40 40 40 | 40 | 40 | 40
Rotor Sicaldugt (°C)| 40 40 40 40 40 40 | 40 | 40 | 40 | 40 40 40 | 40 | 40 | 40
Sire (saniye) 30 120 60 180 60 180 | 15 | 60 15 | 180 30 120 | 15 | 135 | Bitig
Bask rulosu Yukanda
Receteve Receteve gore; Receteve gire Receteve
gore polimer 1/2 TESPT- 1/2 TESPT- gore; MgO,
eklentr. Silika, Silika StrAed,
NBO, eklenir. DPG, ETU
ARResC9/10, ve TTCA
PhenRes, eklenir.
ARResCH/9,
LER, TDQ ve
6PPD
eldentr.
Basla Rulosu Asagida
Sekil 3. 3.  Karistirma prosediirii.

3.2.2. Karisimlariin Pisme Ozelliklerinin Incelemesi

Tiim epiklorohidrin karisimlarinin pisme ve reolojik 6zellikleri Sekil 3.4.’de gosterilen

Alpha Technologies MDR 2000-B Hareketli Kalip Reometresi kullanilarak ASTM

D5289 standardina gore gerceklestirildi. MDR 2000-B Hareketli Kalip Reometresi sabit

0,5° gerinme agis1 ve 1,667 Hz frekans ile izotermal olarak karigimlarin reolojik

ozelliklerini inceleyebilmektedir. Karisimlarin pigsme o6zellikleri 200°C’de 15 dakika

boyunca incelenmistir.
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Pisme hiz indeksi (CRI dk™) vulkanizasyon hizinin bir 6lgiitii olup ts, ve ts90
degerlerinin farkli kullanilarak Esitlik 3.1.°deki gibi hesaplanmistir (ts;: Pigmeye

baslama sicaklig1, ts90: Maksimum tork degerinin %90’ na ulastig1 zaman).

100 qe
CRI = m (Esitlik 3.1)

Sekil 3.4. MDR 2000-B Hareketli Kalip Reometresi.

3.2.3. Kaucuk Hamurlarinda Karisimlarin Test Plakalarinin Hazirlanmasi

Tim epiklorohidrin karigimlarinin test plakalar1 Sekil 3.5.°de belirtilen Brabender

Polystat 200T hidrolik pres ile hazirlanmstir.

Sekil 3. 5.  Brabender Polystat200T hidrolik pres.

Mekanik basma deneyinde kullanilmak tizere Sekil 3.6.’da gosterildigi gibi silindirik
plakalar 200°C’de 9 dakika pisirilmistir.
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Sekil 3. 6.  Mekanik basma deneyi plaka boyutlari.

Geri sekme (Rebound) deneyinde kullanilmak tizere Sekil 3.7.°de gosterildigi gibi
silindirik plakalar 200°C’de 10 dakika pisirilmistir.

P‘ﬁ

Sekil 3. 7. Geri sekme (Rebound) test plakalari.

Cekme deneyi ve dinamik mekanik o6zelliklerin incelenmesi icin Sekil 3.8.°de
gosterildigi gibi 2 mm kalinhigindaki plakalar 200°C’de 7 dakika pisirilmigtir. Test
kapsaminda ¢ekme deneyi numunelerinin ¢ikarilmasi i¢cin Zwick ZC020 kesme presi
kullanilmigtir. ISO37 standardi Tip 2 kesme kasigmin goriintiisii Sekil 3.9.’da ve test

numunesinin Sl¢iileri Sekil 3.10.’da verilmistir.
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Sekil 3.8.  Cekme ve Dinamik Mekanik Ozellik testleri i¢in dikdortgen plaka.
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Sekil 3.9.  Zwick ZC020 kesme presi ve ISO 37 Tip 2 numune kesme bigagi.
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Sekil 3. 10.  ISO 37 Tip 2 standardina gore kopek kemigi ol¢iileri.

3.2.4. Mekanik Analizler

Tez kapsaminda test numunelerinin gerinim-gerilim egrileri Sekil 3.11.’de verilmis olan

Zwick Z010 evrensel test cihazi kullanilarak ekstansiyometreli ve 500 mm/saniye

cekme hiziyla gerceklestirildi.
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Sekil 3. 11.  Zwick Z010 Evrensel Test Cihazi.

Elastomerlerin enerji sontimleme kapasiteleri Sekil 3.12°de gosterilmis olan test
plakalart ve Zwick Z010 evrensel test cihazi kullanilarak 50 mm/dakika sikistirma
hiziyla test 6rnekleri %10, %30 ve %50 oranlarinda 10 tekrarli sikistirma uygulanarak

incelenmistir.

Sekil 3. 12.  Zwick Z010 Evrensel Test Cihaz1 ve basma test aparati.

3.2.5. Sertlik Olgiimleri

Tez kapsaminda hazirlanan tiim elastomerlerin sertlikleri ASTM D 2240 standardina
gore Shore A sertlikleri 6l¢tilmiistiir. Sertlik 6l¢gtimlerinde kullanilmis olan Devontrans

marka sertlik 6l¢iim cihazi Sekil 3.13.’de verilmistir.
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Sekil 3. 13.  Shore A sertlik 6l¢iim cihazi.

3.2.6. Geri Sekme (Rebound) Testi

Pismis karisimlarin oda sicakliginda geri sekme (Rebound) davranislarini incelemek
icin Sekil 3.14.’deki Hacettepe Universitesi Polimer Bilimi ve Teknolojisi Ana Bilim
Dalinda yiritiilen Yiiksek Lisans c¢alismasi ile tiretilmis olan geri sekme esnekligi

cihaz1 kullanilmistir.

Sekil 3. 14.  Geri Sekme Esnekligi test cihazi.

3.2.7. Kaucguk Proses Analizorii (RPA) Testi

Tez kapsaminda karigimlarin dagilim ozelliklerini ve viskoelastik davranislarini
incelemek i¢cin Montech marka D-RPA 3000 modeli kauguk proses analizor cihazi

kullanilmustir. lgili cihazin resmi Sekil 3.15.’de goriilmektedir.

58



Pismemis numuneler ilk olarak 60°C sicaklikta ve 1 Hz frekansta gerinim taramasi
islemine tabi tutulmustur. Gerinim taramasi %1 ile %240 arasinda karisim dagilim

ozelliklerini anlamak i¢in Payne Etkisi testine tabi tutulmustur.

Ikinci asamada 100°C sicaklikta, %0,2 gerinimde, 0,1 Hz ile 100 Hz araliginda frekans

taramasina tabi tutulmustur.

Uciincii asamada 200°C sicaklikta, %7 gerinimde, 1,67 Hz frekansta 15 dakika
pisirilmistir.
Dordiincti asamada 100°C sicaklikta, %0,2 gerinimde, 0,1 Hz ile 100 Hz araliginda

frekans taramasina tabi tutulmustur.

Son asamada 30°C’de 10 dongiilii olarak sirasiyla %10, %30 ve %50 gerinimde, 1,34
Hz, 4,03 Hz ve 6,72 Hz frekansta teste tabi tutulmustur.

Sekil 3. 15.  Montech marka D-RPA 300 Kauguk Proses Analizorii test cihazi.

3.2.8. CO ve GECO Elastomerlerinin Dinamik Mekanik Ozellik Analizleri

Tez kapsaminda hazirlanan karisimlarin dinamik mekanik 6zelliklerini incelemek i¢in
Sekil 3.16.’da gosterildigi tizere Netzsch marka GABO Explexor 500 modeli Dinamik
Mekanik Analiz (DMA) cihazi kullanilmstir.
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Pigsmis numuneler 10 Hz sabit frekansta ve %1 sabit gerinimde -70°C ile 70°C arasinda

sicaklik taramasi yapilarak viskoelastik 6zellikler incelenmistir.

Sekil 3. 16.  Netzsch marka DMA GABO Explexor 500 modeli test cihazi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Sunulan tez calismasi dort temel konuya agiklik getirmeye c¢alismistir. Bu konular su
basliklar altinda 6zetlenebilir; 1) pisirici kimyasal tirinin CO ve GECO
elastomerlerinin 6zelliklerine etkisinin incelenmesi; ii) regine tipinin CO ve GECO
elastomerlerinin 6zelliklerine etkisinin incelenmesi; iii) dolgu miktarinin CO ve GECO
elastomerlerinin ozelliklerine etkisinin incelenmesi, iv) CO ve GECO’dan hazirlanan

harman elastomerlerin performans 6zelliklerinin incelenmesidir.

Bu calismalara gecmeden once tezde kullanilan iki temel epiklorohidrin (ECH)

polimerinin FTIR yontemiyle kimyasal karakterizasyonu yapilmistir.

4.1. Poli(epiklorohidrin) (CO) ve Poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil
eter) (GECO) Polimerlerinin FTIR ile Karakterizasyonu

Calismada kullanilan polimerlerin  kimyasal yapis1 ve saflifi icin once FTIR
spektrumlar1 alinmistir. Sekil 4.1.’de epiklorohidrin homopolimerinin (CO) FTIR
spektrumu  verilmistir. OMNIC programi  kullanilarak  yapilan  kiitiiphane
arastirmasindan spektrum poliepiklorohidrin polimeri ile benzerlik gostermistir. Bu
calismada CO polimeri olarak Zeon firmasinin DP5245 kod’lu polimeri kullanilmistir.
Uretici firma bu polimerin bugiine kadar iiretilen ECH homopolimerinden farkli
oldugunu modifiye edilmis bir ECH yada CO homopolimeri oldugunu beyan etmis
ancak modifikasyon hakkinda bu giine kadar agik literatiire bir bilgi vermemistir.
Ornegin FTIR spektrumu incelendiginde yeni nesil yiiksek soniimleme 6zelligi gosteren
DP5245 poliepiklorohidrin homopolimerinin yapisinda konvansiyonel olarak kullanilan
poliepiklorohidrin homopolimerinden farkli olarak 1727 cm™’de karbonil grubu (C=0)
bag yapisi gorilmiistiir. Bu grup yilizeyin dogrudan karboksilik asit, aldehit, keton
gruplar1 ile veya akrilik bir monomer ile modifiye edilmis olabilecegini isaret
etmektedir. Zeon firmasi tarafindan bu modifikasyon ticari sir olarak korundugu i¢in bu
yapmin aydinlatilmasi konusunda patent haklarimi ihlal etmemek adma daha fazla
¢alisma yapilmamustir. 1104 cm™’de gozlenen bant etilen oksit yapisinda bulunan eter
(C-0-C) yapisindan geldigi diisiiniilmiistiir. 746 cm™’de gozlenen bant yapidaki C-Cl

baginin titresimidir.

T3108 kod’lu poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter) terpolimerinin
(GECO) FTIR spektrumu Sekil 4.2.’de verilmistir. OMNIC programi kullanilarak
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yapilan kiitiiphane arastirmasindan bu polimerin biiyiik oranda poliepiklorohidrin etilen
oksit (ECO) yapisi ile benzerlik gostermistir. 1646 cm’de goriillen ¢ok diisiik
siddetdeki pik alkenil grubunun (C=C) baginin titresim bandidir. Bu nedenle yapidaki
bu alkenil grubunun allil glisidir eter yapisindaki vinil yapisindan geldigi
diistiniilmiistiir. 1089 cm™’de gézlenen bant etilen oksit yapisinda bulunan eter C-O-
C’in titresim bandidir. 742 cm’de gozlenen gozlenen bant yapidaki C-Cl bagmimn

titresimidir.
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Sekil 4. 1.  DP5245 kod’lu Epiklorohidrin homopolimerinin (CO) FTIR spektrumu.
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Sekil 4.2.  T3108 kod’lu Poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter)
terpolimerinin (GECO) FTIR spektrumu.
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4.2. Pisirici Sistemin Poli(epiklorohidrin) (CO) Esash Elastomerler Uzerinde Etkisi

4.2.1. Pisirici Sistemin CO Esash Kaucuk Hamurunun Pisme Karakteristigine

Etkisi

Pisirici kimyasal tipinin CO kaugugunun pisme kinetigine, ag yapisina, mekanik ve
dinamik—mekanik 6zelliklerine kimyasal tiirtiniin etkisini incelemek amaglh Cizelge
3.2.’de verilen recgetelere gore CO-5 ve CO-10 karisimlart hazirlanmistir. CO-5 ile CO-
10 arasindaki temel fark pisirici kimyasaldir. CO-5 de pisirici olarak TTCA, CO-10 da
ise ETU kullanilmistir. Kauguk sanayiinde kullanilan baz1 kimyasallara REACH tiiziigii
kapsaminda yasaklar getirilmistir. Etilen tiyotire (ETU)’da bu kapsamda olan pisirici
sistemlerden birisidir. Ancak yine de ETU’nun kullannomi simirli olsa da devam
etmektedir. Kauguk sektoriinde ETU kimyasalinin bilinen kanserojen etkisi nedeniyle
kullanildig1 kauguk regetelerinde alternatif pisirici sistemlerinin gelistirilmesine ihtiyag
duyulmaktadir. ETU bugiine kadar ECH esasli elastomerlerin hazirlanmasinda ¢okc¢a
kullanilan pisirici sistemidir. Bu calismada ETU’ya alternatif olarak gelistirilmis olan
Zisnet F-PT marka Tritiyosiyaniirik asit (TTCA) veya diger adiyla 2,4,6-Trimerkapto-s-
triazin (TMT) pisirici kimyasal olarak kullanilmistir. TTCA’nin CO’nun pisme
karakteristigine ve ozelliklerine etkisini karsilastirmak amaciyla CO elastomeri ETU
kullanilarak da hazirlanmistir.  ETU kullanilarak hazirlanan CO-10 ve TTCA
kullanilarak hazirlanan CO-5 karisimlarindan elde edilen hamurlarin pisme egrileri

Sekil 4.3.”de verilmistir.
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Tork (dNm)

1 ——CO-10 (ETU)
——CO-5 (TTCA)

0 . ; . T . T
0 5 10 15

Zaman (Dakika)
Sekil 4.3.  CO-10 ve CO-5 kauguk hamurlarinin 200°C’deki MDR kiir egrileri.

Pisme sirasinda tork degerinin zamana bagh degisim egrisi tizerinden de goriilecegi
tizere CO-10’da TTCA kullanimi ile pisme hizi artmis, ts2 ve t90 degeri azalmis
maksimum tork degerinde de bir artig goriilmistiir. Bu egrilerin degerlendirilmesi
sonucunda elde edilen kiir parametreleri ise Cizelge 4.1.’de verilmistir. Cizelgeden
goriilecegi gibi TTCA kullanimi poliepiklorohidrin homo polimerinde My degerini %40
arttirmistir. Buna ek olarak pisme hiz indeksinde %75 artis gozlemlenmistir. Tork
degerindeki bu artis elastomerin ¢apraz bag yogunlugundaki artisin bir sonucu olabilir.
Bu artisin sebebini kanitlamak i¢in ileride daha ayrintili ¢alismalar yapilacaktir.

Cizelge 4. 1. GECO-5 ve GECO-6 kauguk hamurlarinin reometre egrilerinden elde
edilen kiir parametreleri.

Kiir Parametresi CO-10 CO-5
M (dNm) 0,25 0,3
My (dNm) 4,21 5,9

ts, (dak.) 2,08 0,9
ts90 (dak.) 6,64 3,5
ATork (My- My) 3,96 5,6
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Pisme Hiz indeksi
21,93 38,46

(CRI dk™)

4.2.2. Pisirici Sistemin CO Elastomerinin Mekanik Ozelliklerine Etkisi

Pisirici ETU ve TTCA’nin CO elastomerin mekanik ozelliklerine etkisini incelemek
icin CO-10 ve CO-5 regetelerine gore hazirlanan (CO-10 karigiminda 0,8 phr ETU, CO-
5 karigiminda 0,8 phr TTCA kullanilmistir, diger bilesenler aynidir) hamurlarin
200°C’de t90 siiresinde 2 mm kalinlikta pisirilmis test plakalarindan 6nce evrensel test
cihaz1 ile mekanik o6zellikleri incelenmis, kopma dayanimi, kopmadaki uzama, elastik
modiil degeri belirlenmistir. Ayni1 hamurlardan hazirlanan diskler kullanilarak geri
sekme testi ve sertlik testleri de yapilmistir. CO-10 ve CO-5 hamurlarinin mekanik

cekme testi egrileri Sekil 4.4.’de verilmistir.

Gerilim (MPa)
1

6 -
4 4
2 ——CO0-10 (ETU)
—— CO-5 (TTCA)
0 ) ' ) ' ) ' ) ' ) ' ) ' )
0 100 200 300 400 500 600

Gerinim (%)

Sekil4.4.  CO-10 ve CO-5 elastomerlerinin gerilim-gerinim egrileri.

Gerilim-gerinim egrilerinin degerlendirilmesi sonucunda elde edilen parametreler ve
elastomerlerin geri sekme ve sertlik degerleri Cizelge 4.2.°de verilmistir. TTCA
kullanimi ile elastik modiilde 2,5 kat artis goriilmiistiir. Buna karsin kopma uzama

degerlerinde %31 distis goriilmiistiir.
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Malzemenin elastik modiiliindeki artiga paralel olarak geri sekme sonuglarinda da %37
5’e gore 1,3 katlik artis reometre sonucundaki My degerindeki artis ile paralel olarak
ilerlemistir. TTCA kullanimi1 ile mekanik o6zelliklerin ve geri sekme ile sertlik
degerindeki artisin  ¢apraz  bag yogunlugunun artmasindan kaynaklandigi
diistintilmektedir. Bu nedenle hazirlanan elastomerlerin  6ncelikle c¢apraz bag

yogunluklari tayin edilmistir.

Cizelge 4. 2. CO-10 ve CO-5 elastomerlerinin mekanik 6zellikleri.

Test Sonuclar CO-10 CO-5
Kopma Dayanimi (MPa) 10,8 £0,4 109+ 1,9
Kopmadaki Uzama (%) 607 + 12 419 + 40
Elastik Modiil (MPa) 49+0,3 123+1,7
%50 Gerilmedeki Modiil (MPa) 1,1£0,1 2,0+0,2
%100 Gerilmedeki Modiil (MPa) 1,5+0,1 2,7+0,2
Geri Sekme 4,9+0,3 6,8+0,5
Sertlik (Shore A) 40,0 £1,0 52,0£1,0

4.2.3. Pisirici Sistemin CO Elastomerinin Capraz Bag Yogunlugu Uzerindeki
Etkisi

Hazirlanan elastomerlerin ¢apraz bag yogunlugunun incelenmesi amaciyla énce Kauguk
Proses Analizorii (RPA) cihazinda pismemis hamurun gerilim taramasi yapilmis lineer
viskoelastik bolgenin belirlenmesine ve karisimdaki dolgu-dolgu ve dolgu-kauguk

etkilesimlerin incelenmesine ¢alisilmistir.

Dolgu eklenmis kaugukta gerinime bagli yumusamasi bilindigi tizere Payne etkisidir bu
etki yiiksek ve diisiik gerinimlerdeki kayma modiilintin farklit AG* ile olgiliir [46].
Payne etkisi ile ilgili detayli agiklamalar bolim 2.3.2.°de detayli olarak verilmistir.
Diistik gerinimlerde kauguktaki dolgu-dolgu etkilesimleri ve yiiksek gerinimlerde
dolgu-kaucuk etkilesimleri Sekil 2.26.’da gosterilmistir. Gerinim taramasi 60°C’de 1

Hz’de yapilmistir. %1 gerinimdeki kompleks kayma modiilii tizerinden dolgu-dolgu
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etkilesimleri ve %240 gerinimdeki kompleks kayma modiilii tizerinde dolgu-kauguk
etkilesimleri incelenmeye calisilmistir. %1 gerinimdeki kompleks kayma modiili ile
%240 gerinimdeki kompleks kayma modiili farki yani AG* degeri ile payne etkisi
incelenmistir. AG* degerinin disiik olmasi karisimdaki dolgunun homojen dagilimi ve

islenebilirligin kolaylig1 hakkinda bilgi vermistir.

Gerinim taramasi sonucu elde edilen egriler Sekil 4.5.’de verilmistir.

—=—CO-10 (ETU)
—e— CO-5 (TTCA)

300

250 —

200 —

150 +

100

50

Kompleks Kayma Modiilii (G*) (kPa)

0= ——r ——r
1 10 100

Gerinim (%)
Sekil 4.5.  CO-10 ve CO-5 pismemis kauguk hamurlarinin 60°C’de kompleks kayma

modiiliiniin gerinim ile degisimi.

Gerinim taramasi sonucunda elde edilen egrilerin degerlendirmesi sonucunda elde
edilen parametreler Cizelge 4.3.’de 6zetlenmistir. CO-5 kaucuk hamurunda AG* degeri
CO-10 kauguk hamuruna gore 201,7 kPa’dan 191,6 kPa degerine diismiistiir. TTCA
kullanilan CO-5 kaucuk hamurunda AG* degerinde %5’lik bir azalma gozlenmistir.
Egriler arasinda biylk bir farklihlk gozlemlenmediginden CO elastomerinin
hazirlanmasinda ETU veya TTCA kullanilmasinin dolgu dagilim1 veya islenebilirlik

yani AG* degeri tizerinde biiylik bir etkisinin olmadig1 dustiniilmiistiir.
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Cizelge 4. 3. CO-10 ve CO-5 kauguk hamurlari i¢in Payne etkisi sonuglart.

RPA Sonuclar CO-10 CO-5
60°C - %1 Gerinim

i} 285.9 282,1

G pismemis (kPa)

60°C - %240 Gerinim

i} 84,2 90,5

G pismemis (kPa)
AG™(kPa) 201,7 191,6

Capraz bag yogunlugunun bulunmasi amaciyla cihazin inebilecegi en diisiik gerinim
degeri olan % 0,2’de frekans taramasi yapilmistir. CO-10 ve CO-5 kauguk hamurlarinin
pismemis halinin ve pismis halinin 100°C’de % 0,2 gerinim de frekans taramasi

sonucunda elde edilen RPA egrileri Sekil 4.6. ve Sekil 4.7.’da verilmistir.

600

500

400 —

300

Depo Modiilii (kPa)

200

100

—=—CO-10 (ETU)
—e— CO-5 (TTCA)

0 —— —— —
0,1 1 10 100

Frekans (Hz)

Sekil4.6. CO-10 ve CO-5 pismemis kauguk hamurlarmin 100°C’de depo

modiiliintin frekans ile degisimi.
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Sekil4.7.  CO-10 ve CO-5 regetesine gore hazirlanan elastomerlerin 100°C’de depo
modiiliiniin frekans ile degisimi.

Sekil 4.6. ve 4.7.°da verilen frekans taramasi egrilerinden elde edilen bilgiler Lee-
Pawlowski-Coran yaklasimina gore boliim 2.3.3.’de verilmis olan esitlikler kullanilarak
degerlendirilmis ve elastomerlerin fiziksel ve kimyasal capraz bag yogunluklari

hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.4.’de verilmistir.

TTCA kullanilan CO-5 kauguk hamurunda fiziksel c¢apraz baglanmalarin (Xr;,ixser)
ETU kullanilan CO-10 kauguk hamuruna gore %12 diisiik oldugu goriilmistiir.
Bununla birlikte pisirici sistem olarak TTCA kullanilmasiyla CO elastomerinin
kimyasal ¢apraz bag yogunlugunun (Xyimyasar) 36 mol/m>’den 44 mol/m>e %22
oraninda arttig1 goriilmistir. Capraz bag yogunlugu ile orantili olan capraz baglar
arasindaki ortalama molekiil agirligi CO-5 elastomeri i¢cin 14110 g/mol iken bu deger

CO-10 elastomerinde 14285 g/mol oldugu bulunmustur.
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Cizelge 4. 4. CO-10 ve CO-5 kaucuk hamurlari i¢in RPA ile ¢apraz bag yogunlugu

analiz sonuglari.

RPA Sonuclar CO-10 CO-5

100°C -20 Hz

, 363,1 321,2
G pismemis (kPa)

100°C-20 Hz
, 585,3 592,8
G pismis (kPa)
inmyasal (mOI/m3) 36 44
Xfiziksel (mOI/m3) 59 52
Xtoplam (mOI/m3) 94 96
M, (g/mol) 14285 14110

4.2.4. Pisirici Sistemin CO Elastomerinin Dinamik-Mekanik Ozellikleri Uzerindeki
Etkisi

CO-10 ve CO-5 elastomerlerinde kullanilan farkli tip pisirici kimyasalin séntimleme
(Damping) davranigina etkisini incelemek i¢in dinamik mekanik analiz metodu ile kayip
faktoriiniin (tand) sicakliga bagli degisimi incelenmistir. Dinamik mekanik analiz

calismasindan elde edilen egriler Sekil 4.8.”de verilmistir.
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Sekil 4. 8. CO-10 ve CO-5 elastomerlerinin tan § degerinin sicaklik ile degisimi.
Dinamik mekanik analiz ile sicakliga kars1 kayip faktorii (tan &) egrilerinden elde edilen
parametreler Cizelge 4.5.”de verilmistir. TTCA kullanilan CO-5 ve ETU kullanilan CO-
10 elastomerlerinin Tg pik sicakliklarinin birbirine yakin oldugu gorilmiistiir. TTCA
kullanilan sistemde Tg noktas1 21,3°C olup ETU kullanilan sistemde ise 21,8°C oldugu
tespit edilmistir. TTCA kullanim1 ile Tg pik noktasindaki kayip faktorii (tand)
degerinde %5 oraninda azalma gozlemlenmistir. TTCA kullanilan elastomerin etkin
soniimleme sicaklik araligt ile ETU kullanilan elastomerin etkin soniimleme sicaklik
araliklar1 ( tand > 0,3 ) benzerlik gostermistir. Bu nedenle CO elastomerinin
hazirlanmasinda ETU veya TTCA kullanilmasinin kayip faktoriiniin yani tan § degeri

ve Tg degeri lizerinde biiyiik bir etkisinin olmadig1 anlagilmastir.
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Cizelge 4. 5. CO-10 ve CO-5 elastomerlerinin dinamik mekanik analiz sonuglarindan
elde edilen veriler.

Sonuclar CO-10 CO-5
Tg (°C) 21,8 21,3
Tg Pik Noktasindaki tan & 1,05 0,99
Etkin Sontimleme Aralig1 (°C) -2,8 1le -1,7 ile
(tané > 0,3) +70 arasi. +70 aras.

4.2.5. Pisirici Sistemin CO Elastomerinin Enerji Soniimleme Kapasitesi Uzerindeki

Etkisi

Dongiili sikistirma testleri elastomerik malzemelerin enerji soniimleme 6zelliklerini
incelemek tizere siklikla kullanilan yontemlerden birisidir. Tez kapsaminda hazirlanan
tim elastomerlerin 50 mm/dakika sikistirma ve geri gelme hizinda (6,72 Hz’de) 10
dongii olacak sekilde sikistirma testi uygulanmistir. CO-10 ve CO-5 elastomerlerinin
%50 sikistirilmasina ait sikisma-kuvvet egrileri Sekil 4.9.’da verilmistir. Bu grafiklerde
sikistirma ve geri gelme egrisinin arasinda kalan alan (histerisis) kullanilarak
hesaplanan, birim hacim basina absorplanan enerji miktarlarinin dongii sayisina baglh

degisimleri Sekil 4.10.’da verilmistir.

TTCA kullanimi ile absorplanan enerji miktarinda ortalama %64 artis gostermistir ve
maksimum absorplanan enerji TTCA kullanilmis sistemde 1. dongiide 884,1 mJ/cm’,
ETU kullanilmis sistemde 622,9 mJ/cm® olarak hesaplanmistir. CO elastomerini %50
oraninda sikistirmak icin gerekli kuvvet degerinin TTCA veya ETU kullanimina bagh
olarak da degistigi goriilmiistiir. Sertlik ve ¢apraz bag yogunlugundaki artistan dolay1
TTCA kullanilarak hazirlanan elastomerler i¢in %50 sikistirma gerilimi daha fazladir.
%50 sikistirmak icin gerekli gerilimin dongii sayisi ile degisimi Sekil 4.11.°de
verilmistir. Bir kauguk test 6rnegine {izerinde yiik olmadig1 halinden basit hizda basma
ile yiik eklendiginde, yiik geri ¢ekildiginde ve sonra tekrar yiikk uygulandiginda gereken

gerilim ilk yiiklemedeki geriliminden daha azdir. Bu gerilim yumusamasi davranisi

Mullin etkisi olarak adlandirilmaktadir [54]. Sikistirma dongiisiiniin artmasiyla

72



maksimum gerilim degerinin diismesi Mullin etkisi olarak da bilinen viskoz akma

sonucunda gozlenen gerilim gevsemesinde kaynakladig1 diistiniilmektedir.

61 [——Co-10 (ETU)
—CO5 (TTCA)
54
5 4
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2
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5
]
24
14
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Sikistirma (%)

Sekil4.9.  CO-10 ve CO-5 elastomerlerinin 10 dongiilii % sikigsma-gerilim egrileri.
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Sekil 4. 10. CO-10 ve CO-5 elastomerlerinin %50 sikisma sirasinda absorbladigi

enerjinin dongii sayist ile degisimi.



6 -
5
— 44
<
a
g
£ 37
g
O
24
14
—=— CO-10 (ETU)
—o— CO-5 (TTCA)
oO——F————7T 7T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Dongii Sayist

Sekil 4. 11.  CO-10 ve CO-5 elastomerlerinin %50 sikistirilmast i¢in gerekli gerilim

degerinin dongii sayis1 ile degisimi.

4.3. Pisirici Sistemin Poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter)
(GECO) Esash Elastomerler Uzerindeki EtKisi

4.3.1. Pisirici Sistemin GECO Esash Kaucuk Hamurunun Pisme Karakteristigine
Etkisi

Pisirici kimyasal tipinin GECO kaugugunun pisme kinetigine, ag yapisina, mekanik ve
dinamik—mekanik 6zelliklerine kimyasal tiirtinin etkisini incelemek amacgli Cizelge

3.3.’de verilen regetelere gore GECO-5 ve GECO-6 karigimlar1 hazirlanmistir.

ETU kullanilarak hazirlanan GECO-5 ve TTCA kullanilarak hazirlanan GECO-6

karisimlarindan elde edilen hamurlarin pisme egrileri Sekil 4.12.”de verilmistir.
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Sekil 4. 12.  GECO-5 ve GECO-6 kauguk hamurlarinin 200°C’deki MDR kiir egrileri.

Pigme sirasinda tork degerinin zamana bagl degisim egrisi lizerinden de goriilecegi
tizere GECO-6’da CO-5’e benzer sekilde TTCA kullanimi ile pisme egrisinin hizi
artmis, ts2 ve t90 degeri azalmis maksimum tork degerinde de bir artis goriilmistiir. Bu
egrilerin degerlendirilmesi sonucunda elde edilen kiir parametreleri ise Cizelge 4.6.’da
verilmistir. Cizelgeden goriilecegi gibi TTCA kullanimi poliepiklorohidrin ter
polimerinde My degerini % 56 arttirmistir. Buna ek olarak pisme hiz indeksinde % 26

artis gozlemlenmistir.

Cizelge 4. 6. GECO-5 ve GECO-6 kauguk hamurlarinin reometre egrilerinden elde

edilen kiir parametreleri.

Kiir Parametresi GECO-5 GECO-6
My, (dNm) 0,96 1
My (dNm) 6,24 9,74
ts, (dak.) 1,31 0,75
ts90 (dak.) 6,1 4,55
ATork (My- My) 5,28 8,74
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Pisme Hiz indeksi
20,87 26,32

(CRI dk™)

4.3.2. Pisirici Sistemin GECO Elastomerinin Mekanik Ozelliklerine Etkisi

Pisirici ETU ve TTCA’nin GECO elastomerin mekanik 6zelliklerine etkisini incelemek
icin GECO-5 ve GECO-6 regetelerine gore hazirlanan hamurlarin 200°C’de t90
stiresinde 2 mm kalinlikta pisirilmis test plakalarindan 6nce evrensel test cihazi ile
mekanik Ozellikleri incelenmis, kopma dayanimi, kopmadaki uzama, elastik modiil
degeri belirlenmistir. Ayn1 hamurlardan hazirlanan diskler kullanilarak geri sekme testi
ve sertlik testleri de yapilmistir. GECO-5 ve GECO-6 hamurlarinin mekanik ¢ekme testi

egrileri Sekil 4.13.’de verilmistir.
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Sekil 4. 13.  GECO-5 ve GECO-6 elastomerlerinin gerilim-gerinim egrileri.
Gerilim-gerinim egrilerinin degerlendirilmesi sonucunda elde edilen parametreler ve
elastomerlerin geri sekme ve sertlik degerleri Cizelge 4.7.°de verilmistir. TTCA

kullanim1 ile elastik modiillde % 19 artis goriilmiistir. Buna karsin kopma uzama

degerlerinde % 26 diisiis goriilmiistiir.

Malzemenin elastik modiiliindeki artisa paralel olarak geri sekme sonuglarinda da artis
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5’e gore %10’luk artis reometre sonucundaki My degerindeki artig ile paralel olarak

ilerlemistir. TTCA kullanim1 ile mekanik ozelliklerin ve geri sekme ile sertlik

degerindeki  artisin  ¢apraz

disiiniilmektedir. Bu nedenle hazirlanan elastomerlerin  6ncelikle capraz bag

yogunluklar: tayin edilmistir.

bag yogunlugunun

artmasindan

Cizelge 4. 7. GECO-5 ve GECO-6 elastomerlerinin mekanik 6zellikleri.

Test Sonuglari GECO-5 GECO-6
Kopma Dayanimi (MPa) 4,5+0,6 5,3+0,7
Kopmadaki Uzama (%) 507+£35 354+31
Elastik Modiil (MPa) 2,8+0,3 3,9+0,3
%350 Gerilmedeki Modiil (MPa) 0,71 £ 0,01 1,00 + 0,04
%100 Gerilmedeki Modiil (MPa) 0,92 £ 0,07 1,38 £ 0,04
Geri Sekme 51,7+ 0,58 57,0+ 1,0
Sertlik (Shore A) 49,0+ 1,0 54,0+ 1,0

kaynaklandig1

4.3.3. Pisirici Sistemin GECO Elastomerinin Capraz Bag Yogunlugu Uzerindeki
Etkisi

Hazirlanan elastomerlerin ¢apraz bag yogunlugunun incelenmesi amaciyla daha once
incelenen sistemde oldugu gibi 6nce RPA cihazinda pismemis hamurun gerilim
taramasi1 yapilmis lineer viskoelastik bolgenin belirlenmis ve karisimdaki dolgu-dolgu

ve dolgu-kauguk etkilesimlerin incelenmesine ¢aligilmigtir.

Gerinim taramast 60°C’de 1 Hz’de yapilmistir. %1 gerinimdeki kompleks kayma
modiilii iizerinden dolgu-dolgu etkilesimleri ve %240 gerinimdeki kompleks kayma
modiili tizerinde dolgu-kauguk etkilesimleri incelenmeye calisilmistir. %1 gerinimdeki
kompleks kayma modiilii ile %240 gerinimdeki kompleks kayma modiilii farki yani AG*
degeri ile payne etkisi incelenmistir. Gerinim taramasi sonucu elde edilen egriler Sekil

4.14.”de verilmistir.

77



350 - —a— GECO-5 (ETU)
—e— GECO-6 (TTCA)

300 —

250

200

150

100

50

Kompleks Kayma Modiilii (G*) (kPa)

0~ —rr —rr
1 10 100

Gerinim (%)

Sekil 4. 14.  GECO-5 ve GECO-6 pismemis kauguk hamurlarinin 60°C’de kompleks

kayma modiiliiniin gerinim ile degisimi.

Gerinim taramasi sonucunda elde edilen egrilerin degerlendirmesi sonucunda elde
edilen parametreler Cizelge 4.8.’de Ozetlenmistir. GECO-6 kauguk hamurunda AG*
degeri GECO-5 kauguk hamuruna gore 254,7 kPa’dan 241,7 kPa degerine dismiistiir.
GECO-6 kauguk hamurunda AG* degerinde % 5’lik bir azalma gézlenmistir. GECO
elastomerinin hazirlanmasinda ETU veya TTCA kullanilmasmin dolgu dagilimi veya

islenebilirlik yani AG™ degeri lizerinde biiylik bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.

Cizelge 4. 8. GECO-5 ve GECO-6 kauguk hamurlari i¢in Payne etkisi sonuglart.

RPA Sonuclari GECO-5 GECO-6
60°C - %1 Gerinim
) 3242 3133
G pismemis (kPa)
60°C - %240 Gerinim
N 69,5 71,6
G pismemis (kPa)
AG*(kPa) 254,7 241,7

Capraz bag yogunlugunun bulunmasi amaciyla cihazin inebilecegi en diisiik gerinim

degeri olan % 0,2°de frekans taramasi yapilmistir. GECO-5 ve GECO-6 kauguk
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hamurlarinin pismemis halinin ve pismis halinin 100°C’de % 0,2 gerinim de frekans

taramasi1 sonucunda elde edilen RPA egrileri Sekil 4.15. ve Sekil 4.16.”’da verilmistir.
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Sekil 4. 15. GECO-5 ve GECO-6 pismemis kauguk hamurlarimin 100°C’de depo

modiiliintin frekans ile degisimi.
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Sekil 4. 16.  GECO-5 ve GECO-6 regetesine gore hazirlanan elastomerlerin 100°C’de

depo modiiliiniin frekans ile degisimi.
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Sekil 4.15. ve 4.16.’da verilen frekans taramasi egrilerinden elde edilen bilgiler Lee-
Pawlowski-Coran yaklasimina gére boliim 2.3.3.’de verilmis olan esitlikler kullanilarak
degerlendirilmis ve elastomerlerin fiziksel ve kimyasal ¢apraz bag yogunluklari

hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.9.’da verilmistir.

GECO-5 ve GECO-6 kauguk hamurlarindaki fiziksel ¢apraz baglanmalarin (Xf;ikser)
yaklasik aymi diizeyde oldugu 0,8 phr oraninda kullanilan pisirici tipinin beklendigi gibi
fiziksel capraz bag yogunlugu tizerinde bir etkisinin olmadigi goriilmiistiir. Ancak
pisirici sistem olarak TTCA kullanilmasiyla GECO elastomerinin kimyasal ¢apraz bag
yogunlugunun (Xyimyasa) 33 mol/m®’den 59 mol/m>’e %78 oraninda artirilabilecegi
goriilmiistiir. Capraz bag yogunlugu ile orantili olan ¢apraz baglar arasindaki ortalama
molekiil agirligin GECO-5 elastomeri i¢in 16130 g/mol iken bu deger GECO-6

elastomerinde 11900 g/mol oldugu bulunmustur.

Cizelge 4.9. GECO-5 ve GECO-6 kaucuk hamurlar1 i¢in RPA ile capraz bag

yogunlugu analiz sonuglari.

RPA Sonuclar GECO-5 GECO-6
100°C -20 Hz
, 2832 288.8
G pismemis (kPa)
100°C-20 Hz
, 485,1 657,5
G pismis (kPa)
inmyasal (mOI/m3) 33 59
Xfizikser (mol/m’) 46 47
Xtoptam (mol/m’) 78 106
M, (g/mol) 16130 11900
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4.3.4. Pisirici Sistemin GECO Elastomerinin Dinamik-Mekanik Ozellikleri
Uzerindeki Etkisi

GECO-5 ve GECO-6 elastomerlerinde kullanilan farkli tip pisirici kimyasalin
soniimleme (Damping) davranigina etkisini incelemek i¢in dinamik mekanik analiz
metodu ile kayip faktoriiniin (tan §) sicaklia bagh degisimi incelenmistir. Dinamik

mekanik analiz testinden elde edilen egriler Sekil 4.17.’de verilmistir.

137 —— GECO-5 (ETU)
12 —— GECO-6 (TTCA)

1,1
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Sekil 4. 17.  GECO-5 ve GECO-6 elastomerlerinin sicakliga bagl tan § egrisi.

Ssicakliga karst kayip faktorii (tand) degisim egrilerinden elde edilen parametreler
Cizelge 4.10.da verilmistir. GECO-5 elastomeri i¢in kayip faktoriintin pik noktasi ayni
zamanda Tg noktas1 -33,3°C olup pik degeri 1,31°dir. GECO-6 elastomeri i¢in kayip
faktoriiniin pik noktasi -32°C olup pik degeri 1,31’dir. CO’da oldugu gibi GECO
elastomerinin hazirlanmasinda da ETU veya TTCA kullanilmasinin kayip faktoriiniin
yani tan § degeri ve Tg degeri lizerinde bir etkisinin olmadigi goriilmiistiir. TTCA
kullanilmasi ile ¢apraz bag yogunlugunun artmasina ragmen séniimleme 6zelliklerinin
neredeyse hi¢ degismemis olmasi oldukea ilgingtir. Her iki sistem i¢in etkin soniimleme
sicaklik araliginin (tand > 0,3) birbirine ¢ok yakin oldugu gorilmustir. ETU’lu
GECO-5 elastomeri i¢in etkin soniimleme sicaklik aralig1 -42,8 ile -9,7 °C arasindadir.
TTCA’lT GECO-6 elastomerinde bu araligin -41,6 ile -8,3 °C arasinda oldugu

gozlemlenmistir.

81



Cizelge 4. 10.GECO-5 ve GECO-6 elastomerlerinin dinamik mekanik analiz
sonu¢larindan elde edilen veriler.

Sonuclar GECO-5 GECO-6

Tg (°C) -33,3 -32

Tg Pik Noktasindaki tan & 1,31 1,31
Etkin Sontimleme Aralig1 (°C) -42.8 ile -41,6 ile
(tané > 0,3) -9,7 arasi. -8,3 arasi.

4.3.5. Pisirici Sistemin GECO Elastomerinin Enerji Soniimleme Kapasitesi

Uzerindeki EtKisi

GECO-5 ve GECO-6 elastomerlerinin %50 sikistirilmasina ait sikisma-kuvvet egrileri
Sekil 4.18.’de verilmistir. Bu grafiklerde sikistirma ve geri gelme egrisinin arasinda
kalan alan (histerisis) kullanilarak hesaplanan, birim hacim basina absorplanan enerji

miktarlarmin dongii sayisina bagh degisimleri Sekil 4.19.’da verilmistir.

TTCA kullanimi ile absorplanan enerji miktarinda ortalama %19 artis gostermistir ve
maksimum absorplanan enerji TTCA kullanilmus sistemde 1. déngiide 504,0 mJ/cm’,
ETU kullanilmis sistemde 441,7 mJ/em’® olarak hesaplanmistir. GECO elastomerini
%50 oraninda sikistirilmak i¢in gerekli kuvvet degerinin TTCA veya ETU kullanimina
bagl olarak da degistigi goriilmiistiir. Sertlik ve ¢apraz bag yogunlugundaki artistan
dolay1 TTCA kullanilarak hazirlanan elastomerler i¢in %50 sikistirma gerilimi daha
fazladir. %50 sikistirmak i¢in gerekli gerilimin dongii sayisi ile degisimi Sekil 4.20.’de
verilmistir. Sikistirma dongiisiiniin artmasiyla maksimum gerilim degerinin diismesi

Mullin etksi olarak da bilinen viskoz akma sonucunda gozlenen gerilim gevsemesinde

kaynakladig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4. 18. GECO-5 ve GECO-6 elastomerlerinin 10 dongiilii sikisma-gerilim

egrileri.
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Sekil 4. 19.  GECO-5 ve GECO-6 elastomerlerinin %50 sikisma sirasinda absorbladigi

enerjinin dongii sayist ile degisimi.
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Sekil 4. 20. GECO-5 ve GECO-6 elastomerlerinin %350 sikistirilmast i¢in gerekli
gerilim degerinin dongii sayis1 ile degisimi.

CO ve GECO sistemleri karsilastirildiginda 1. dongiinden 2. dongiiye gecislerde enerji
absorblama miktarindaki diistislerde farkliliklar gozlemlenmistir. CO elastomeri igin
ortalama diisiis %38 seviyesindeyken, GECO elastomeri i¢in bu disisin %30
seviyelerinde oldugu hesaplanmistir. Bunun sebebinin CO elastomerinin GECO
elastomerine gore damping 6zelliginin daha fazla olmasi, dolayisiyla Mullin etkisinin
daha ¢ok oldugu dustintilmektedir. TTCA kullanilan GECO-6 -elastomerini %50
stkistirmak i¢in gerekli kuvvetler, TTCA kullanilan CO-5 elastomerlerini sikigtirmak
icin gerekli kuvvetlerden %28 daha fazladir bunun sebebinin CO-5 elastomerinde

Xtoplam 96 mol/m® iken GECO-6’da 106 mol/m’ olmasindan kaynakladig1, yani capraz
baglanmalarin artmasindan dolayr %50 sikistirmak i¢in gerekli kuvvetin arttigi
distiniilmusttir.

4.4. Recine Tipinin Poli(epiklorohidrin) (CO) Kaucugu Uzerinde Etkisi

4.4.1. Recine Tipinin CO Kaucugu’nun Pisme Karakteristigine Etkisi

Reginelerin CO kaucugunun pigme kinetigine, ag yapisina, mekanik ve dinamik—
mekanik 6zelliklerine etkisini incelemek amagl Cizelge 3.4.’de verilen regetelere gore
CO-REF, CO-5, CO-6, CO-7 ve CO-8 karisimlart hazirlanmistir. Burada CO-REF
olarak tanimlanan sistem reg¢ine kullanilmadan hazirlanan karisimdir. CO-5’de C9/10

karbonlu aromatik regine, CO-6’da fenolik recine, CO-7de C8/9 karbonlu aromatik
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recine ve CO-8’de s1vi polimer (LBR) kullanilmistir. Hazirlanan karigimlardan elde

edilen hamurlarin pisme egrileri Sekil 4.21.’de verilmistir.
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Sekil 4. 21. CO-REF, CO-5, CO-6, CO-7 ve CO-8 kauguk hamurlarinin 200°C’deki
MDR Kkiir egrileri.

MDR ile pisme sirasinda tork degerinin zamana bagli degisimi incelenmistir. CO-REF
karisimima gore regine ilavesi ile My ve My degerlerinde diislis goriilmistiir. Bu
disiisiin - reginenin  plastiklestirici gibi davranmasindan ve c¢apraz baglanma
reaksiyonlarni diisiirmesinden dolay1 gerceklestigi diistiniilmiistiir. Sivi polimer
kullanilan CO-8 karisiminda GECO-9 karigiminda oldugu gibi maksimum torka
ulastiktan sonra tekrar diisiis gozlemlenmistir. Bunun sebebinin sivi polimerin yiiksek
sicakliklarda zamanla bozunmasindan kaynaklanabilecegi diistintilmiistir. MDR
egrilerinin degerlendirilmesi sonucunda elde edilen kiir parametreleri Cizelge 4.11.’de

verilmistir.
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Cizelge 4. 11.CO-REF, -5, -6, -7 ve -8 kauguk hamurlarinin reometre egrilerinden elde
edilen kiir parametreleri.

Kiir Parametresi CO-REF CO-5 CO-6 CO-7 CO-8
My (dNm) 0,51 0,3 0,2 0,34 0,28
My (dNm) 8,27 5,9 4,36 5,59 5,23

ts, (dak.) 0,68 0,9 1,38 1 0,87
ts90 (dak.) 3,24 35 5,68 4,1 2,83
ATork (My- Myr) 7,76 5,6 4,16 5,25 4,95

Pisme Hiz indeksi

(CRI dk'l) 39,06 38,46 23,26 32,26 51,02

Sekil 4.21. ve Cizelge 4.11.’den verilen CO + recine igeren karigimlarda reolojik
ozellikler bir sonraki boliimde verilecek olan GECO + regine igeren sistemlerdeki
davraniglarla aynidir. En yiiksek ATork regine icermeyen sistemde gozlenirken bunu
CO-5’de C9/10 karbonlu aromatik recine, sonra GECO-7’de C8/9 karbonlu aromatik
recine ve en son CO-6’da fenolik recine takip etmistir (CO-REF> CO-5> GECO-7
>GECO-6). Siv1 polimer igeren sistemin ATork degerinin sivi polimer igermeyen CO-

REF ‘den diisiik oldugu goriilmiistir.

4.4.2. Recine Tipinin CO Elastomerinin Mekanik Ozelliklerine Etkisi

Reginelerin CO elastomerin mekanik ozelliklerine etkisini incelemek i¢cin CO-REEF,
CO-5, GECO-6, GECO-7 ve GECO-8 regetelerine gore hazirlanan hamurlarin 200°C’de
t90 siiresinde 2 mm kalinlikta pisirilmis test plakalarindan 6nce Evrensel Test cihazi ile
mekanik o6zellikleri incelenmis, kopma dayanimi, kopmadaki uzama, elastik modiil
degeri belirlenmistir. Ayn1 hamurlardan hazirlanan diskler kullanilarak geri sekme testi
ve sertlik testleri de yapilmistir. CO-REF, CO-5, CO-6, CO-7 ve CO-8 hamurlarinin

mekanik ¢ekme testi egrileri Sekil 4.22.°de verilmistir.
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Sekil 4. 22.  CO-REF, CO-5, CO-6, CO-7 ve CO-8 elastomerlerinin gerilim-gerinim

egrileri.

Gerilim-gerinim egrilerinin degerlendirilmesi sonucunda elde edilen parametreler ve
elastomerlerin geri sekme ve sertlik degerleri Cizelge 4.12.°de verilmistir. CO-REF
karisimina gore recine kullanilan elastomerlerin  kopma dayaniminda disiis
gozlemlenmistir. CO-REF elastomerinin 13,7 MPa olan kopma dayanimina karsi
C9/C10 aromatik hidrokarbon re¢ine kullanilan CO-5 elastomerinin kopma dayanimi
10,93 MPa, fenolik re¢ine kullanilan CO-6 elastomerinin kopma dayanimi 10,9 MPa,
C8/C9 aromatik hidrokarbon re¢ine kullanilan CO-7 elastomerinin kopma dayanimi
10,68 ve sivi polimer kullanilan CO-8 elastomerinin kopma dayanimi 2,34 olarak

gorilmistir.

CO-REF elastomerine gore fenolik regine kullanilan CO-6 elastomerinin elastik modiil
degeri 4,35 MPa’dan 15,48 MPa’a artmistir ve elastik modiil degerinde 3,5 kat artis
gozlenmigtir. C9/C10 aromatik hidrokarbon regine kullanilan CO-5 elastomerinde ise
GECO-REF elastomerine gore elastik modiil degeri 4,35 MPa’dan 12,27 MPa’a
artmistir ve elastik modiil degerinde 2,8 kat artis gozlenmistir. C8/C9 aromatik
hidrokarbon recine kullanilan CO-7 elastomerinde ise GECO-REF elastomerine gore
elastik modiil degeri 4,35 MPa’dan 5,49 MPa’a artmistir ve elastik modiil degerinde
%26 artis gozlemlenmistir. Bu veriler 1s18inda fenolik ve aromatik re¢ine kullanimin

CO polimerinde elastik modiilii izerinde iyilestirici bir etkisinin oldugu goriilmiistiir.
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Fenolik recine kullanilan CO-6 elastomerinin kopmadaki uzama degeri CO-REF
elastomerine gore % 424’den %471’e artmistir ve kopmadaki uzama degerinde %11

art1s hesaplanmistir.

Stvi polimer kullanilan CO-8 elastomerinde ise CO-REF elastomerine gére mekanik
ozelliklerin tamaminda koétiilesme goriilmiistiir. Bunun sebebinin sivi polimerin CO
polimeri ile uyumlulugunun diisiik olmasindan ve pigsme sirasinda reversiyona giden
polimerin gerilme sirasinda kolaylikla kopmaya yol acacak hata noktalar

olusturmasindan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.

Recine kullanilan CO-5, CO-6, CO-7 ve siv1 polimer kullanilan CO-8 elastomerlerinin
soniimleme 6zelliginin incelenmesi i¢in geri sekme testi sonuclart CO-REF elastomeri
ile karsilagtirllmigtir. C9/C10 aromatik hidrokarbon regine kullanilan CO-5, fenolik
recine kullanilan CO-6 ve sivi polimer kullanilan CO-8 elastomerleri geri sekme testi
sonuglart yoniinden CO-REF ile benzer sonuglar gostermistir. C8/C9 aromatik
hidrokarbon re¢ine kullanilan CO-7 elastomerin geri sekme testi sonuglari CO-REF’a
gore 6,5°den 10’a artis goriilmiigtiir. Geri sekme degerleri literatiirdeki birgok
elastomerden ve daha sonra verilecek olan GECO elastomerlerinden oldukea diistiktiir.
Geri sekmenin yaklasik % 6 seviyesine diismesi modifiye edilmis epiklorohidrin
polimeri ile elastomerin damping 6zelliliginin GECO’dan yapilmis elastomerlere gore

yaklasik 8 kat arttirilabilecegini isaret etmektedir.

Re¢ine kullaniminin CO elastomerlerinin sertlik degerine etkisi incelenmistir. Fenolik
recine kullanilan CO-6 elastomerinin sertlik sonuglar1 CO-REF elastomerine gore
53’den 62’ye artig gostermistir ve sertlik degerinde yaklasik %15 artis olmustur. C8/C9
aromatik hidrokarbon re¢ine kullanilan CO-7 elastomerinde CO-REF elastomerine gore
sertlik sonuglar1 53’den 58’e artis gostermistir ve sertlik degerinde yaklasik %8’lik artis
hesaplanmistir. C9/C10 aromatik hidrokarbon kullanilan sistemde beklenen sertlik artisi
gozlenmemistir. Stvi polimer kullanilmis sistemde sertligin hizla diigmesi hem reolojik

hem de mekanik 6zelliklerde gozlenen davranigla uyumludur.

Recine kullanilan elastomerin CO-REF karisimimna gore gostermis oldugu mekanik
ozellikler, geri sekme ve sertlik sonug¢larindaki degisimler bu ¢aligmalarin sonucunda

ortaya konulmustur. Bu bilgiler 1s18inda CO polimeride re¢ine kullanimi ile nihai ECH
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elastomerinin istenilen mekanik 6zelliklerin kontrollii olarak degistirilebilecegi

anlagilmistir.

Cizelge 4. 12.CO-REF, CO-5, CO-6, CO-7 ve CO-8 elastomerlerinin mekanik
6zellikleri.

Mekanik Test

CO-REF CO-5 CO-6 CO-7 CO-8
Sonuglar
Kopma Dayanimi 13,7 10,93 10,9 10,68 2,34
(MPa) +1,54 +1,91 +1,21 +1,77 +0,95
Kopmadaki Uzama 424 419 471 459 204
%) 21 +40 £19 +35 +58
Elastik Modiil (MPa) 435 12,27 15,48 5,49 2,64
+0,25 +1,73 +0,43 +0,27 +0,1
%50 Gerilmedeki 1,08 2,03 2,06 1,24 0,72
Modiil (MPa) +0,04 +0,21 +0,05 +0,07 +0,01
%100 Gerilmedeki 1,7 2,7 2,6 1,8 1,1
Modiil (MPa) +0,1 +0,2 +0,1 +0,1 +0,02
Geri Sekme 6540.6 68405 675409 100+14  6.75£0.5
Sertlik (Shore A)

53,0£1,0  52,0+1,0 62,0£1,0 58,0+1,0 35,0+1,0

4.4.3. Recine Tipinin CO Elastomerinin Capraz Bag Yogunlugu Uzerindeki EtKkisi

Hazirlanan elastomerlerin ¢apraz bag yogunlugunun incelenmesi amaciyla daha once
incelenen tiim sistemlerde oldugu gibi 6nce RPA cihazinda pismemis hamurun gerilim
taramasi yapilmis lineer viskoelastik bolgenin belirlenmis ve karisimdaki dolgu-dolgu

ve dolgu-kauguk etkilesimlerin incelenmesine ¢aligilmistir.

CO karisimlar iginde gerinim taramasi 60°C’de 1 Hz’de yapilmistir. %1 gerinimdeki
kompleks kayma modiilii {izerinden dolgu-dolgu etkilesimleri ve %240 gerinimdeki
kompleks kayma modiilii izerinde dolgu-kaucuk etkilesimleri incelenmeye calisilmistir.
%1 gerinimdeki kompleks kayma modiili ile %240 gerinimdeki kompleks kayma

modili fark: yani AG* degeri ile payne etkisi incelenmistir. AG* degerinin diisiik olmasi
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karisimdaki dolgunun homojen dagilimi ve islenebilirligin kolayligi hakkinda bilgi

vermistir. Gerinim taramasi sonucu elde edilen egriler Sekil 4.23.’de verilmistir.
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Sekil 4. 23. CO-REF, CO-5, CO-6, CO-7 ve CO-8 pismemis kauguk hamurlarinin

60°C’de kompleks kayma modiiliiniin gerinim ile degisimi.

Gerinim taramasi sonucunda elde edilen egrilerin degerlendirmesi sonucunda elde
edilen parametreler Cizelge 4.13.’de 6zetlenmistir. S1vi polimer kullanilan CO-8 kauguk
hamurunda en distik AG*degeri gozlemlenmistir. CO-REF kaucuk hamuruna 211 kPa
olan AG* degerinin CO-8 kauguk hamurunda 167,3 kPa’a dustiigii gorilmiistir,
AG*degerindeki azalma %21 oranindadir. C8/C9 aromatik hidrokarbon re¢ine kullanilan
CO-7 kauguk hamurunda ise AG* degeri 172,2 kPa dir, yine CO-REF ile
karsilastirildiginda AG*degerinde %19 oraninda azalma goriilmistiir. C9/C10 aromatik
hidrokarbon reg¢ine kullanilan CO-5 elastomerinde de yine AG*degerinin 211 kPa’dan
191,6 kPa azalarak %9,2 oraninda dustigt goriilmustir. Bu sonuglar 1s18inda sivi
polimer ve aromatik hidrokarbon regine kullaniminin islenebilirlik agisindan
poliepiklorohidrin esasli polimerlerde iyilestirici yonde etki yaptigi goézlenmistir.
Fenolik recine kullanilan CO-6 kaucuk hamurunda ise CO-REF kaug¢uk hamuruna gore
diistik gerinimlerde yiiksek dolgu-dolgu etkilesimi gostermis olup 60°C %1 gerinimdeki
G pismemis degeri CO-REF’a gore 302,6 kPa’dan 333,8 kPa’a arttigi (%10 artig)

goriilmistiir. Bunun etkisiyle CO-6 kauguk hamurunda AG* degerinde de CO-REF
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kauguk hamuruna gore 211 kPa’dan 241,7 kPa’a artig goriilmiistiir. Bunun anlami1 %14

oraninda islenebilirlikte zorlanma anlamina gelmektedir.

Cizelge 4. 13. CO-REF, CO-5, CO-6, CO-7 ve CO-8 kauguk hamurlar i¢in Payne etkisi

sonuglari.

RPA Sonuclar1 CO-REF CO-5 CO-6 CO-7 CO-8
60°C - %1
Gerinim 302,6 282,1 333.,8 233 211,8

G *pismemis (kPa)

60°C - %240
Gerinim 91,6 90,5 92 60,8 44,5
G*pi§memi$ (kPa)

AG™(kPa) 211 191,6 241,7 172,2 167,3

Capraz bag yogunlugunun bulunmasi amaciyla cihazin inebilecegi en diisiik gerinim
degeri olan % 0,2°de frekans taramasi1 yapilmistir. CO-REF, CO-5, CO-6, CO-7 ve CO-
8 kauguk hamurlarinin pismemis halinin ve pismis halinin 100°C’de % 0,2 gerinim de
frekans taramasi sonucunda elde edilen RPA egrileri Sekil 4.24. ve Sekil 4.25.°de

verilmistir.

91



700 - —a— CO-REF
—e— CO-5 (ArResC9/10)
—4A— CO-6 (FenolRes)

—v— CO-7 (ArResC8/9)
—o— CO-8 (LBR)

600 —

B [
[ (=
S S
1 1

Depo Modiilii (kPa)
g
1

200 —

100 —

0,1 1 10 100
Frekans (Hz)

Sekil 4. 24. CO-REF, CO-5, CO-6, CO-7 ve CO-8 pismemis kaucuk hamurlarinin

100°C’de depo modiiliiniin frekans ile degisimi.
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Sekil 4. 25. CO-REF, CO-5, CO-6, CO-7 ve CO-8 regetesine gore hazirlanan

elastomerlerin 100°C’de depo modiiliiniin frekans ile degisimi.
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Sekil 4.24. ve 4.25.da verilen frekans taramasi egrilerinden elde edilen bilgiler Lee-
Pawlowski-Coran yaklasimina gére boliim 2.3.3.’de verilmis olan esitlikler kullanilarak
degerlendirilmis ve elastomerlerin fiziksel ve kimyasal ¢apraz bag yogunluklari

hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.14.’de verilmistir.

CO-REF karigimina gore regine kullanimu ile fiziksel ¢apraz bag (Xf;ikser) ve kimyasal
capraz bag (Xyimyasqa) yogunluklarinda distis goriilmiistir. CO-8 kauguk hamurunda
her ne kadar sivi olmasima ragmen bir polimer kullanilmasi nedeniyle fiziksel
takilmalarin artmasi sonucunda her frekansta daha yiiksek G’ degerleri ve fiziksel
capraz bag yogunlugu goriilmiistiir. Ancak sivi polimer iceren sistemlerin kimyasal
capraz baglanma orani hem reg¢ine kullanilmis hem de regine icermeyen sistemler daha

disiiktiir. Bu durum mekanik 6zelliklerdeki hizli diisiisii agiklamaktadir.

CO-REF kauguk hamurunun fiziksel ¢apraz bag yogunlugunun 88 mol/m’ kimyasal
capraz bag yogunlugu ise 70 mol/m’ oldugu goriilmiistiir. CO-REF kaucuk hamuru ile
recine kullanilan kauguk hamurlarinin fiziksel ¢apraz bag yogunluklarinin ortalamasi
karsilagtirildiginda regine kullanimu ile fiziksel ¢apraz bag yogunluklarininda %32,4
disiis gortlmiistiir. CO-REF elastomeri ile recine kullanilan elastomerlerinin kimyasal
capraz bag yogunluklarinin ortalamasi karsilastirildiginda re¢ine kullanimi ile kimyasal
capraz bag yogunluklarinda da %33,6 diisiis goriilmistiir. CO-REF kauguk hamuruna
gore regine kullaniminda meydana gelen fiziksel ¢apraz bag yogunlugunun %32,4 disiis
gostermesi reginenin kaucuk hamurundaki plastiklestirici etkisinden kaynaklandigi
diistintilmtstir. CO-REF elastomerine goére regine kullaniminda meydana gelen
kimyasal capraz bag yogunlugunun %33,6 diisiis gostermesi ise re¢inenin capraz

baglanma reaksiyonuna engellemesinden kaynaklandig: diistintilmiistiir.

Capraz bag yogunlugu ile orantili olan ¢apraz baglar arasindaki ortalama molekiil
agirligt CO-REF i¢in 8900 g/mol olarak bulunmustur. Reg¢ine kullanilan karigimlarin
capraz baglar arasindaki ortalama molekiil agirliklariin 11200-14100 araliginda
degistigi gortulmiistiir, ortalamast 12683 g/mol olarak bulunmustur. CO-REF
elastomerinin capraz baglar arasindaki ortalama molekiil agirliginda regine kullanilan

elastomerlere gore %29,8 diislis goriilmiistiir.
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Cizelge 4. 14. CO-REF, CO-5, CO-6, CO-7 ve CO-8 kauguk hamurlar1 i¢in RPA ile
capraz bag yogunlugu analiz sonuglari.

RPA Sonuclan CO-REF CO-5 CO-6 CO-7 CO-8

100°C -20 Hz
544.,6 321,2 3422 369,1 447,8
G,pismemis (kPa)

100°C-20 Hz
976,3 592,8 6224 741,6 678,1
G,pismis (kPa)

Xkimyasar (mol/m’) 70 44 45 60 37
Xfizikser (mol/m?) 88 52 55 59 72
Xtopiam (mol/m’) 157 96 100 120 109

M, (g/mol) 8900 14110 13437 11243 11943

4.4.4. Recine Tipinin CO Elastomerinin Dinamik-Mekanik Ozellikleri Uzerindeki
Etkisi

CO-5, CO-6, CO-7 ve CO-8 celastomerlerinde kullanilan farkli tip reginelerin
soniimleme (Damping) davranisina etkisini incelemek i¢in dinamik mekanik analiz
metodu ile kayip faktoriiniin (tand) sicakliga baglh degisimi incelenmistir. Alinan
veriler regine kullanilmayan CO-REF elastomeri ile kiyaslanarak reginenin dinamik
mekanik 6zelliklere etkisi ve CO polimeri ile uyumlulugu anlasilmaya g¢alisilmistir.

Dinamik mekanik testinden elde edilen egriler Sekil 4.26.’da verilmistir.
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Sekil 4. 26. CO-REF, CO-5, CO-6, CO-7 ve CO-8 elastomerlerinin sicakliga bagh

tan § egrisi.

Dinamik mekanik analiz ile sicakliga kars1 kay1p faktorii (tan 6) egrilerinden elde edilen
parametreler Cizelge 4.15.°de verilmistir. Sivi regine kullanilan CO-8 elastomeri
disindaki elastomerlerin CO-REF elastomerine gore regine kullannmi ile Tg
sicakliklarinda artislar goriilmektedir. Stvi polimer kullanilmis sistem i¢in s1vi polimer
kullanilmamis elastomer ile bire bir ayni tip tand - sicaklik profili elde edilmistir.
Fenolik recine kullanilan CO-6 elastomerinde CO-REF elastomerine gore Tg sicakligi
20,3 °C’den 28,8 °C’ye artis gostermistir, Tg sicakliginda 8,5 °C artig gézlenmistir.
Fenolik recine kullanilan CO-6 elastomerinde Tg pik noktasindaki kayip faktorii (tan &)
degeri 1,19°dan 0,85’¢ diisiis gostermistir ve etkin soniimleme alan1 62,9°C’den en az
72 °C’ye artig gostermistir. Fenolik re¢inenin kullanimi ile Tg noktasindaki artis, Tg pik
noktasindaki diisme ve egrinin daha genis bir alana yayilmasi soniimleme davranisi
acisindan oldukca onemlidir. Fenolik re¢inenin poliepiklorohidrin esasli polimerler ile
uyumlulugunun yiiksek oldugu ve soniimleme davraniglarina 6nemli 6l¢iide katki

sagladigi ortaya konulmustur.

C9/C10 aromatik hidrokarbon re¢ine kullanilan CO-5 ve C8/C9 aromatik hidrokarbon
recine kullanilan CO-7 elastomerlerinde ise sirasiyla CO-REF’a gore Tg noktasi 20,3
°C’den 21,3 °C’ye ve 23,3 °C’ye artis gozlemlenmistir. Aromatik hidrokarbon reg¢ine
kullanilan CO-5 ve CO-7 elastomerleri i¢in sicakliga bagl kayip faktorii (tan &) egrileri
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incelendiginde ikincil pikler goriilmiistiir. Bu nedenle aromatik hidrokarbon re¢inelerin
poliepiklorohidrin elastomerler ile kismen uyumluluk gosterdikleri dusiiniilmektedir.
Ancak yiiksek sicakliklada 6rnegin 50 °C de bu ikinci pik ile tan § degerinin 0,3
seviyesinden 0,8 seviyesine artas1 yiiksek sicakliklardaki yiliksek soniimleme istemlerine
sahip olan CO elastomerlerinin hazirlanmasinda Aromatik hidrokarbon kullanilmasinin

bir ¢oziim olusturacagini gostermistir.

S1vi polimer kullanilan CO-8 elastomerinin dinamik mekanik 6zelliklerinde herhangi
bir degisime rastlanmamigstir. Yapilan mekanik analizlerde ortaya ¢ikan mekanik
davraniglardaki koétiilesmenin ve dinamik mekanik 6zelliklerin sonuglart 1s1ginda CO

polimeri ile s1v1 polimerin tamamiyla uyumsuz oldugu diistiniilm{istiir.

Cizelge 4. 15.CO-REF, CO-5, CO-6, CO-7 ve CO-8 elastomerlerinin dinamik mekanik
analiz sonuglarindan elde edilen veriler.

Sonuglar CO-REF CO-5 CO-6 CO-7 CO-8
Tg (°C) 20,3 21,3 28,8 23,3 20,3
Tg Pik
Noktasindaki 1,19 0,99 0,85 1,09 1,19
tané
Etkin .
Sonimleme Sile A7ile 2ile T 5ile
Aralig1 (°C) +57,9 aras1.  +70 arasi. +70 arasi. ’ +57,9 arasi.

(tan§ > 0,3) arast.

4.4.5. Regine Tipinin CO Elastomerinin Enerji Soniimleme Kapasitesi Uzerindeki

Etkisi

Poli(epiklorohidrin) elastomerinin soniimleme (damping) ozelligi genel olarak
epiklorohidrin terpolimerlerinden daha disiiktiir. Ancak bu ¢alismada kullanilan
DP5245 CO kaugugu iiretici firma tarafindan modifiye edilerek ultra high damping bir
kauguk haline dontstiiriilmiis bir kauguktur. Dinamik mekanik analiz ¢alismalari
sonucunda daha genis bir sicaklik araliginda GECO’dan daha yiiksek tan § degerlerinin
elde edilmesi bunu kanitlamistir. Yiiksek soniimleme 6zelligine sahip CO elastomerinin

dongiilii soniimleme o6zelliklerine karisimda kullanilan reginenin ve sivi polimerin
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etkisini incelemek amaciyla evrensel test cihazinda tek yonli sikistirma testi
uygulanmistir. CO-REF, CO-5, CO-6, CO-7 ve CO-8 elastomerlerinin %50
sikistirilmasina ait sikisma-kuvvet egrileri Sekil 4.27.’de verilmistir. Bu verilerden elde
edilerek hesaplanan absorplanan enerji miktarlarinin dongii sayisina bagl degisimleri

Sekil 4.28.’de verilmistir.

Dongiilt sikisma ve geri gelme egrilerinden gortildiigu gibi ileri ve geri yondeki alanlar
arasindaki fark (histerisis) asagida agiklanacagi gibi GECO elastomerlerinden ve daha
once grubumuzda yiiksek enerji sontimlene amaciyla hazirlanan silikon elastomerlerden
oldukc¢a fazladir [30,72,73]. Bunun anlami1 CO elastomerinin GECO dan daha yiiksek

enerji soniimleme 6zelligine sahip oldugudur.

Sekillerden gortldiigii gibi CO-6 elastomeri i¢in fenolik regine kullanimi ile
absorplanan enerji miktart CO-REF elastomerine gore biiylik Olglide artig
gozlemlenmistir ve kullanilan farkli regine tiplerine gére CO elastomeri i¢in en yiiksek
absorplanan enerji miktarina ulagilmistir. CO-6 elastomerinde CO-REF elastomerine
gore absorplanan enerji miktar1 1. déngiide 551,3 mJ/cm>’den 1603,55 mJ/cm™e artis
gosterdigi goriilmiistiir enerji absorplama kapasitesi 2,9 kat artis hesaplanmistir. Farkl
zincir uzunlugunda aromatik hidrokarbon reg¢ine kullanilan CO-5 ve CO-7 elastomerleri
birbirine yakin soniimleme davramislari gostermistir ve CO-REF elastomerine gore
absorplanan enerji miktar1 1. dongiide 551,3 mJ/cm”’den ortalama 891,5 mJ/cm™’e artis

gostermistir ve artis oran1 %61,7 civarindadir.

S1vi polimer kullanilan CO-8 elastomerinin CO-REF elastomerine gore absorplanan
enerji miktarinda azalma gozlemlenmistir. CO-8 elastomeri CO-REF elastomerine gore
absroplanan enerji miktar1 1. déngiide 551,3 mJ/cm®*den 280,2 mJ/cm”’e diismiistiir ve
enerji soniimleme 6zelligi % 49,2 azalmistir. Sertligin diismesi, mekanik 6zelliklerinin
azalmasi sikisma gerilimin diismesi sivi polimer iceren sistemlerde daha diisiik enerji
absorpsiyonu gozlenmesinin ana sebepleridir. %350 sikistirmak i¢in gerekli gerilimin

dongii sayisi ile degisimi Sekil 4.29°da verilmistir.
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Sekil 4. 27. CO-REF, CO-5, CO-6, CO-7 ve CO-8 elastomerlerinin 10 dongiilii

stkigma-gerilim egrileri.
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Sekil 4. 28.  CO-REF, CO-5, CO-6, CO-7 ve CO-8 eclastomerlerinin %50 sikisma

stirasinda absorbladigi enerjinin dongii sayisi ile degisimi.
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Sekil 4.29. CO-REF, CO-5, CO-6, CO-7 ve CO-8 elastomerlerinin %50 sikistirilmasi

icin gerekli gerilim degerinin dongii sayisi ile degisimi.

4.5. Recine Tipinin Poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter) (GECO)
Kaucugu Uzerindeki Etkisi

4.5.1. Recine Tipinin GECO Kaucugunun Pisme Karakteristigine Etkisi

Rec¢inelerin GECO kaugugunun pisme kinetigine, ag yapisina, mekanik ve dinamik—
mekanik ozelliklerine etkisini incelemek amagh Cizelge 3.5.’de verilen recetelere gore
GECO-REF, GECO-6, GECO-7, GECO-8 ve GECO-9 karisimlar1 hazirlanmstir.
Hazirlanan karisimlardan elde edilen hamurlarin pisme egrileri Sekil 4.30.’da
verilmistir. Burada GECO-REF olarak tanimlanan sistem regine kullaniimadan
hazirlanan karigimdir. GECO-6 da C9/10 karbonlu aromatik re¢ine GECO-7’de fenolik
recine, GECO-8 de C8/9 karbonlu aromatik re¢cine ve GECO-9’da siv1 polimer (LBR)

kullanilmagtir.
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Sekil 4. 30. GECO-REF, GECO-6, GECO-7, GECO-8 ve GECO-9 kaucuk
hamurlarinin 200°C’deki MDR Kkiir egrileri.

MDR ile pigsme sirasinda tork degerinin zamana bagli degisimi incelenmistir. MDR
egrilerinin degerlendirilmesi sonucunda elde edilen kiir parametleri Cizelge 4.16.’da
verilmistir. GECO-REF karisimina gore recine ilavesi ile My ve My degerlerinde
yukarida verilen CO ve farkli recine igeren sistemlerde oldugu gibi diisiis goriilmistiir.
Bu diisiisiin re¢inenin plastiklestirici gibi davranmasindan dolay1 oldugu diistintilmustiir.
S1vi polimer kullanilan GECO-9 karisiminda maksimum tork degerine ulastiktan sonra
tekrar diisiis gézlenmistir, bunun sebebi sivi polimerin yiiksek 1sida bozunmasi sonucu
zincir kesilmesi reaksiyonlarint hizlandirmasindan kaynaklanabilecegi diistiniilmiistiir.
Recine/plastiklestirici kullanilmig sistemlerde en hizli kiirlesme sivi polimer kullanilmis
olan GECO-9 sisteminde gozlenmistir. Ancak tork degerinin MH degerinden sonra
yukarida belirtildigi gibi hizla reversiyona gitmesinden dolayr daha fazla artig
gozlenememistir. GECO + recine igeren karisimlarin reolojik 6zellikler CO + regine
iceren sistemlerdeki davranisi izlemistir. Recine kullanilmis sistemler igin delta tork
degeri GECO-6 > GECO-8> GECO-7 sirasmna gore azalmistir. Fenolik re¢inenin
molekiil biiyiikligii hakkinda net bir bilgi olmamakla birlikte aromatik reginedeki
karbon sayisinin artmasiyla delta tork degerinin arttigi goriilmiistir. ARResC9/10
kullanilmig GECO-6’nin delta tork degeri ARResC8/9 kullanilmig GECO-8’den daha
fazladir. En diisiik delta tork degeri fenolik recine (PhenRes) kullanilmis sistemde
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gozlenmistir. Plastiklestiri kullanilmis sistemlerde gozlenen pigsme genligindeki bu
azalmanin sadece plastiklestiricinin molekiil biiyiikliigiinden mi yoksa elastomerin
capraz bag yogunlugu distirmesinden mi kaynaklandigini belirlemek i¢in elastomerlerin

RPA ile ¢apraz bag yogunluklari belirlenecektir.

Cizelge 4. 16.GECO-REF, GECO-6, GECO-7, GECO-8 ve GECO-9 kauguk

hamurlarinin reometre egrilerinden elde edilen kiir parametreleri.

Kiir Parametresi GECO-REF GECO-6 GECO-7 GECO-8 GECO-9

M (dNm) 1,66 1 0,87 0,93 1,22
My (dNm) 14,54 9,74 8,38 9,11 8,96
ts, (dak.) 0,57 0,75 0,99 0,89 0,63
ts90 (dak.) 3,7 4,55 6,83 5,84 2,58
ATork (M- My) 12,88 8,74 7,51 8,18 7,74
Pisn(légfzdiﬂ‘;ek“ 31,95 26,32 17,12 20,20 51,28

4.5.2. Recine Tipinin GECO Elastomerinin Mekanik Ozelliklerine Etkisi

Reg¢inelerin GECO elastomerin mekanik 6zelliklerine etkisini incelemek i¢cin GECO-
REF, GECO-6, GECO-7, GECO-8 ve GECO-9 recgetelerine gore hazirlanan hamurlarin
200°C’de t90 siiresinde 2 mm kalinlikta pisirilmis test plakalarindan 6nce evrensel test
cithaz1 ile mekanik o6zellikleri incelenmis, kopma dayanimi, kopmadaki uzama, elastik
modiil degeri belirlenmistir. Ayn1 hamurlardan hazirlanan diskler kullanilarak geri
sekme testi ve sertlik testleri de yapilmistir. GECO-REF, GECO-6, GECO-7, GECO-8
ve GECO-9 hamurlarinin mekanik ¢ekme testi egrileri Sekil 4.31.’de verilmistir.
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Sekil 4. 31. GECO-REF, GECO-6, GECO-7, GECO-8 ve GECO-9 elastomerlerinin

gerilim-gerinim egrileri.

Gerilim-gerinim egrilerinin degerlendirilmesi sonucunda elde edilen parametreler ve
elastomerlerin geri sekme ve sertlik degerleri Cizelge 4.17.’de verilmistir. GECO-REF
elastomerine gore uzun zincirli aromatik re¢ine kullanilan GECO-6 elastomerinin
elastik modiil degeri 2,59 MPa’dan 3,94 MPa’a artmistir ve elastik modiil degerinde
%52 artig gortilmistir.. GECO-6 elastomerinde kullanilan aromatik hidrokarbon
recineye gore daha kisa zincirli aromatik hidrokarbon rec¢ine bulunan GECO-8
elastomerinde ise GECO-REF karisimina gore elastik modiil degeri 2,59 MPa’dan 2,92
MPa’a artmistir ve elastik modiil degerindeki artis %12,7 oranindadir. Bu veriler
1s18inda aromatik regine kullaniminin GECO polimerinde elastik modiilii degeri
tizerinde 1yilestirici etkisini oldugu sonucuna varilmistir. Fenolik re¢ine kullanilan
GECO-7 elastomerinde GECO-REF elastomerine gore en belirgin olarak kopmadaki
uzama ylizdesinde iyilesme gozlenmistir. Kopmadaki uzama fenolik re¢ine kullanilan
GECO-7 elastomerinde GECO-REF elastomerine gore %356’dan %488’e artmustir,
kopmadaki uzama %37 oraninda artis gostermistir. Sivi polimer kullanilan GECO-9
elastomerinde GECO-REF elastomerine gore mekanik o6zelliklerin tamaminda
kotiilesme  goriilmiistiir. Bunun sebebinin  sivi  polimerin  GECO polimeri ile
uyumlulugunun diisiik olmasindan ve/veya GECO-9 ‘un 10 dk pisirilme siiresinde

reversiyon ile bozunmaya ugramasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Genel
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olarak degerlendirildiginde regine igermeyen ve igeren sistemlerin kopmadaki uzama
degerleri delta tork degerlerinde oldugu gibi GECO-REF > GECO-6 > GECO-8 >

GECO-T7 sirasina gore azalma gostermistir.

Recine kullanilan GECO-6, GECO-7, GECO-8 ve GECO-9 elastomerlerinin
soniimleme Ozelliginin incelenmesi i¢in geri sekme testi sonuglari GECO-REF
elastomeri ile karsilastirilmistir. GECO-REF elastomerine gore fenolik regine kullanilan
GECO-7 elastomeri i¢in geri sekme degeri 52,5’den 36,5’e¢ diismiistir. GECO-7
elastomeri i¢in Olciilen 36,5 degeri regine kullanilan sistemler i¢inde en dusiik geri
sekme degeridir. Bir elastomerin diisiik geri sekme degerine sahip olmasi elastik
ozelliginin diisiik enerji soniimleme 6zelliginin yiiksek oldugunu gosteren bir isarettir.
GECO-6 sistemi i¢in geri sekme degeri GECO-REF’in geri sekme degerinden yaklagik
4 birim daha yiiksek olmasina ragmen sirasiyla C8/9 karbonlu aromatik regine ve sivi
polimer (LBR) kullanilmis GECO-8 ve GECO-9 sistemleri geri sekme degeri igin
recine kullanilmamis GECO-REF sistemine olduk¢a yakindir. Bu sonuglar geri sekme
acisindan fenolik re¢inenin GECO polimeri ile uyumlulugunun séntimleme 6zelliklerini
tyilestirici etki olusturdugu diisiiniilmektedir. Daha 6nce Aksiit ve Sen tarafindan fenil
grubu iceren silikon elastomerleri ile yapilan ¢aligmalarin sonucunda fenil gruplarinin
absorplanan enerjiyi dagitma ve enerji soniimleme acisindan bir avantaj yarattigi bu
nedenle fenil vinilmetil silikon (PVMQ) elastomerlerinin vinil metil silikon(VMQ)
elastomerlerine gore daha yliksek enerji soniimleme (damping) 6zelligine sahip oldugu

kanitlanmistir [30,72,73].

Regine kullanimimnin  GECO elastomerlerinin  sertlik degerine olan etkisi de
incelenmistir. GECO-REF karisimina gére uzun zincirli aromatik hidrokarbon regine
kullanilan GECO-6 elastomerinde sertlik degeri 52’den 54’¢ artmustir sertlik
degerindeki artis %3.,8 dir. Fenolik re¢ine kullanilan GECO-7 elastomerinde ise
GECO-REF elastomerine gore sertlik degeri 52’den 41’ye dusmdstiir, sertlik degerinde
%22 oraninda diisiis goriilmiistiir. GECO-6 ve GECO-8 sistemleri i¢cin GECO-REF’e
yakin bir sertlik gozlenirken GECO-9 sistemi i¢in sertlik degerinin 42 degerine diismesi

karisimda kullanilan sivi polimerden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Recine kullanilarak hazirlanan elastomerin recine kullanilmadan hazirlanan GECO

elastomerine gore gostermis oldugu farkli mekanik, geri sekme ve sertlik 6zellikleri
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GECO kaugugu i¢in CO kaugugunda oldugu gibi recine kullanim ile istenilen fiziko-

mekanik 6zelliklerin kontrollii olarak ayarlanabilecegini gostermistir.

Cizelge 4. 17. GECO-REF, GECO-6, GECO-7, GECO-8 ve GECO-9 elastomerlerinin

mekanik 6zellikleri.

Mekanik Test GECO-REF GECO-6 GECO-7 GECO-8 GECO-9
Sonuclar
Kopma Dayanimi 6,55 5,27 6,45 6,48 3,12
(MPa) +0,34 +0,73 +1,01 +0,27 +0,63
. 356 354 488 439 286
0
Kopmadaki Uzama (%) 7 31 453 16 133
. . 2,59 3,94 131 2,92 1,68
Elastik Modiil (MPa) £0.15 £0.33 £0,08 +0,02 £0,03
%50 Gerilmedeki 0,85 1,0 0,47 0,78 0.6
Modiil (MPa) +0,02 +0,04 +0,01 +0,02 +0,01
%100 Gerilmedeki 1,39 1,38 0,74 1,14 0,96
Modiil (MPa) +0,04 +0,04 +0,01 40,01 +0,01
Geri Sekme 525+0,6 57,0£1,0 36,5£0,6 51,041,0 53,0£1,0
Sertlik (Shore A) 52,0+1,0  540+1,0 41,0£1,0 52,0£1,0 42,0£1,0

4.5.3. Recine Tipinin GECO Elastomerinin Capraz Bag Yogunlugu Uzerindeki
Etkisi

Recine tipinin GECO elastomerlerinin ¢apraz bag yogunlugu tizerindeki etkisini
incelemek amaciyla 6nce RPA cihazinda pismemis hamurun gerilim taramasi yapilmis
lineer viskoelastik bolgenin belirlenmesine ve karisimdaki dolgu-dolgu ve dolgu-

kauguk etkilesimlerin incelenmesine ¢alisilmigtir.

Diisiik gerinimlerde kauguktaki dolgu-dolgu etkilesimleri ve yiiksek gerinimlerde
dolgu-kauguk etkilesimleri Sekil 2.26.’da gosterilmistir. Gerinim taramasi 60°C’de 1
Hz’de yapilmistir. %1 gerinimdeki kompleks kayma modiilii tizerinden dolgu-dolgu
etkilesimleri ve %240 gerinimdeki kompleks kayma modiilii tizerinde dolgu-kauguk

etkilesimleri incelenmeye calisiimistir. %1 gerinimdeki kompleks kayma modiilii ile
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%240 gerinimdeki kompleks kayma modiili farki yani AG* degeri ile payne etkisi
incelenmistir. AG* degerinin diisiik olmasi karisimdaki dolgunun homojen dagilimi ve
islenebilirligin kolaylig1 hakkinda bilgi vermistir. Gerinim taramas1 sonucu elde edilen

egriler Sekil 4.32.’de verilmistir.
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Sekil 4. 32. GECO-REF, GECO-6, GECO-7, GECO-8 ve GECO-9 pismemis kauguk

hamurlarinin 60°C’de kompleks kayma modiiliiniin gerinim ile degisimi.

Gerinim taramasi sonucunda elde edilen egrilerin degerlendirmesi sonucunda elde
edilen parametreler Cizelge 4.18.’de 6zetlenmistir. Regineli sistemlerde, fenolik recine
kullanilan GECO-7 kauguk hamuru ve C8/C9 aromatik hidrokarbon recine kullanilan
GECO-8 kauguk hamurunda regine kullanilmamis sisteme gore oldukca dusik AG*
degeri goriilmiistiir. GECO-7 kauguk hamurunun AG* degeri GECO-REF’a gore 260,3
kPa’dan 159,7 kPa’a, %38,6 oraninda diismiistiir GECO-8 kauguk hamurunda ise AG*
degerindeki bu diisiis %40,7 oranindadir (260,3 kPa’dan 154,3 kPa’a diigsmiistiir)
GECO-7 ve GECO-8 kaucuk hamurlarinda %]1 gerinimdeki G* degerleri incelendiginde
GECO-REF karisimina gore 341,4 kPa’dan sirasiyla 218,6 ve 207,3 kPa’a diiserek daha
diisiik dolgu-dolgu etkilesimi gosterdigi goriilmistiir. G* degerlerinin GECO-REF >
GECO-6 > GECO-7 = GECO-8 sirasina gore azalmasit GECO hamurlarinda regine
kullanilmasi ile islenebilirligi kolaylastigi ve daha homojen bir dolgu dagiliminin elde
edilmesini sagladig1 goriilmiistiir. Stvi polimer kullanilan GECO-9 kauguk hamurundaki

davranis regine kullanilan sistemlerden oldukc¢a farklidir. Diisiik frekanslarda GECO-7
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ve GECO-8 sisteminden daha yiiksek bir G* degeri gozlenirken frekansin atmasiyla G*
degeri hizla diistis gostermis ve sistem en yiiksek AG* degerine sahip olmustur. Bunun
sebebinin sivi polimerin yiiksek frekanslarda artan akma egiliminden kaynaklandigi
distiniilmektedir. GECO-9 kauguk hamuru ile GECO-REF i¢in %240 gerinimdeki G*
degerleri incelendiginde dolgu kauguk etkilesiminde 81,1 kPa’dan 24,4 kPa’a yani % 70

oraninda diisiis gorilmustiir.

Cizelge 4. 18. GECO-REF, GECO-6, GECO-7, GECO-8 ve GECO-9 kauguk hamurlar1

icin Payne etkisi sonuclari.

RPA Sonu¢lar1  GECO-REF GECO-6 GECO-7 GECO-8 GECO-9

60°C - %l
Gerinim 341,4 313,3 218,6 207,3 2543
G*pismemis (kPa)

60°C - %240
Gerinim 81,1 71,6 58,9 53 244
G*pismemis (kPa)

AG*(kPa) 260,3 241,7 159,7 1543 229.9

Yukarida verilen mekanik, geri sekme, sertlik ve reolojik veriler regine kullanilarak
hazirlanan GECO elastomerlerinin 6zelliklerinin sivi polimer kullanilarak hazirlanan
recetelerle bir arada degerlendirilmesinin ¢ok dogru olmadigina regine igermeyen ve
recine iceren sistemlerin kendi i¢cinde ve recine/plastiklestirici icermeyen sistem ile sivi
polimer igeren sistemi kendi i¢inde karsilastirmanin daha dogru olacagina sonucuna
varilmistir. Bu nedenle bundan sonraki asamalarda ve grafiklerde yukarida oldugu gibi
tim GECO-REF, GECO-6, GECO-7, GECO-8 ve GECO-9 karisimlarinin/elastomerleri

bir arada verilmis ancak karsilastirmalar bu sistematige gore yapilmstir.

Hazirlanan elastomerlerin ¢apraz bag yogunlugunun bulunmasi amaciyla cihazin
inebilecegi en diisiik gerinim degeri olan % 0,2°de frekans taramasi yapilmistir. GECO-
REF, GECO-6, GECO-7, GECO-8 ve GECO-9 kaucuk hamurlarinin pismemis halinin
ve pismis halinin 100°C’de % 0,2 gerinim de frekans taramasi sonucunda elde edilen

RPA egrileri Sekil 4.33. ve Sekil 4.34.’de verilmistir.
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Sekil 4. 33.  GECO-REF, GECO-6, GECO-7, GECO-8 ve GECO-9 pismemis kauguk

hamurlarinin 100°C’de depo modiiliiniin frekans ile degisimi.
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Sekil 4. 34.  GECO-REF, GECO-6, GECO-7, GECO-8 ve GECO-9 recetesine gore
hazirlanan elastomerlerin 100°C’de depo modiiliiniin frekans ile degisimi.

Sekil 4.33. ve 4.34.°de verilen frekans taramasi egrilerinden elde edilen bilgiler Lee-
Pawlowski-Coran yaklasimina gére boliim 2.3.3.’de verilmis olan esitlikler kullanilarak
degerlendirilmis ve elastomerlerin fiziksel ve kimyasal capraz bag yogunluklari

hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.19.da verilmistir.
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GECO-REF karigimina gore regine kullanim ile fiziksel capraz bag (Xfizikser) ve
kimyasal ¢apraz bag (Xyimyasqa) yogunluklarinda diisiis goriilmiistir. GECO-6, GECO-
7, GECO-8 kauguk hamurlarinin fiziksel ¢apraz bag yogunluklarmm 47-55 mol/m’
araliginda degismistir, ortalamasi 54,5 mol/m’ olarak hesaplanmistir.. GECO-REF
kauguk hamurunun fiziksel ¢apraz bag yogunlugunun 85 mol/m’ tiir. GECO-REF
kauguk hamuru ile recine kullanilan kaucuk hamurlarinin fiziksel c¢apraz bag
yogunluklarinin ortalamasi karsilastirildiginda regine kullanimi ile fiziksel capraz bag
yogunluklarmminda %36 diisiis gortilmiistir. Bu diisiis reg¢ine varliginda zincir
takilmalariin azalmasinin bir sonucu oldugu diisiiniilmektedir. Recinesiz GECO-REF
elastomerinin kimyasal ¢apraz bag yogunlugunun 92 mol/m’ oldugu bulunmustur.
Regine kullanilan elastomerlerinin kimyasal c¢apraz bag yogunlugunun GECO-6 >
GECO-8 >GECO-7 sirasina gore azaldig goriilmiistiir. Reolojik analizler sonunda elde
delta tork degerinin ve mekanik 6zellikleri degisim siras1 paralellik gostermistir. Yiiksek
karbon sayili re¢inede en yiiksek ¢apraz bag yogunlugu elde edilirken en diisiik ¢apraz

bag yogunlugu aromatik re¢ine kullanilan sistemde gozlenmistir.

GECO-REF kauguk hamuruna goére regine kullaniminda meydana gelen kimyasal
capraz bag yogunlugunun disiis gostermesi CO sisteminde oldugu gibi re¢inenin

kaug¢uk hamurundaki plastiklestirici etkisinden kaynaklandig1 diistintilmiistiir.

Capraz bag yogunlugu ile orantili olan ¢apraz baglar arasindaki ortalama molekiil
kiiklesinin (Mc) kullanilan regine tipine bagli olarak degisimi Cizelge 4.10’da
verilmistir. GECO-REF i¢in Mc degeri 7300 g/mol olarak bulunmustur. Regine
eklenmesiyle Mc degeri yaklasik yar1 yariya diisiis gostermistir. Recineli sistemler
kendi i¢inde karsilastirildiginda degisimler ¢ok az olmakla birlikte bir ¢ok 6zellikle
gozlendigi gibi Mc degeri de GECO-6 < GECO-8 < GECO-7 yani C9/C10 hidrokarbon
regine < C8/C9 < fenolik regine sirasina gore degisim gostermistir. Mc degerinin
degisimin daha az olmasinin en dnemli sebebi kauguklarin yogunluklarinin birbirinden

farkli olmasidir.

Plastiklestirici olarak sivi polimer kullanilarak hazirlanan GECO-9 elastomerinin ¢apraz
bag yogunlugu plastiklesirici icermeyen GECO-REF sistemi ile karsilastirildiginda
karisima sivi polimerin eklenmesiyle beklenildigi gibi hem fiziksel hem de kimyasal
capraz bag yogunlugu azalmistir bunun sonucunda da Mc degerinden bir artis
gozlenmistir. Sivi polimer iceren sistemin her frekansta G’ degerinin reg¢ine igeren

sistemlerden daha yiiksek olmasi sivi polimerin zincir takilmalarini arttirmasinin bir
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sonucudur. Bu nedenle GECO-9 hamuru i¢in GECO-6, GECO-7 ve GECO-8 den daha
yiiksek fiziksel ¢arpaz bag yogunlugu gozlenmistir. GECO-9 hamuru igin kimyasal
capraz baglanmalarin regine iceren sistemden daha yiiksek olmasmin sebebi ise sivi
biitadien kaucugunun (LBR) kaucugunun ¢apraz baglanma reaksiyonlarina etkin olarak

katilmasindan bir sonucu oldugu diistintilmektedir.

Cizelge 4. 19. GECO-REF, GECO-6, GECO-7, GECO-8 ve GECO-9 kauguk hamurlari

icin RPA ile ¢apraz bag yogunlugu analiz sonuclari.

RPA Sonugclarn GECO-REF GECO-6 GECO-7 GECO-8 GECO-9

100°C -20 Hz
5284 288,8 338,6 309,5 409,4
G,pismemis (kPa)
100°C-20 Hz
1099,9 657,5 634,6 668,8 845,9
G,pismis (kPa)

Xyimyasar (mol/m’) 92 59 49 58 70
Xfizikser (mol/m) 85 47 55 50 66
Xtopiam (mol/m’) 177 106 104 108 136

M, (g/mol) 7300 11900 12159 11700 8976

4.5.4. Recine Tipinin GECO Elastomerinin Dinamik-Mekanik Ozellikleri
Uzerindeki Etkisi

GECO-6, GECO-7, GECO-8 ve GECO-9 elastomerlerinde kullanilan farkli tip
recinelerin soniimleme (Damping) davranisina etkisini incelemek i¢in dinamik mekanik
analiz metodu ile kayip faktoriiniin (tand) sicakliga bagli degisimi incelenmistir.
Alman veriler re¢ine kullanilmayan GECO-REF elastomeri ile kiyaslanarak re¢inenin
dinamik mekanik o6zelliklere etkisi ve GECO polimeri ile uyumlulugu anlasilmaya

calisilmistir. Dinamik mekanik testinden elde edilen egriler Sekil 4.35.’de verilmistir.
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Sekil 4. 35. GECO-REF, GECO-6, GECO-7, GECO-8 ve GECO-9 elastomerlerinin
sicakliga bagli tan § egrisi.

Dinamik mekanik analiz ile sicakliga kars1 kay1p faktorii (tan 6) egrilerinden elde edilen
parametreler Cizelge 4.20.’de verilmistir. GECO-REF karisimda camsi gegis sicakligi
(Tg) -34,8°C olup etkin soniimleme aralig1 -44,5 °C ile -11,4°C olarak gézlemlenmistir.
GECO-6 ve GECO-8 karisimlarinda kullanilan farkli tip aromatik hidrokarbon regine
kullanimi ile pik maksimum sicaklig1 olan Tg sicakliginda sirasiyla 2,8 °C ve 5 °C’lik
bir artis goriilse de 50°C {izerinde viskoelastik o6zelliklerde ikincil pik noktalar
goriilmistiir. Bu durum aromatik hidrokarbon re¢inenin GECO polimeri ile kismi1 olarak
uyumluluk sagladigindan dolay1 gergeklestigi diistiniilmiistiir. Aromatik hidrokarbon
recinelerde Tg degerinde artis olmasina karsin aktif sontimleme genliginde biiyiik bir
degisim gozlemlenmemistir. GECO-7 elastomerinde kullanilan fenolik reginenin
etkisiyle GECO-REF elastomerine gore Tg degeri -34,8°C’den -21,8°C’ye kayarak
13°C’lik bir artis gorilmiistiir buna ek olarak tand egrisi genislemis ve aktif
soniimleme sicaklik araliginda artis gozlemlenmistir. GECO-7 elastomeri ile yapilan
geri sekme testinde alinan soéniimleme sonuglari dinamik mekanik analiz sonuglar ile
paralel davranmis gostermistir. Yapilan dinamik mekanik analizlerde fenolik reginenin
GECO polimeri ile uyumlu oldugu ve soniimleme davranisinda biiylik iyilestirmeler
sagladig1 ortaya konulmustur. Sivi polimer kullanilan GECO-9 karisiminin dinamik
mekanik ozelliklerinde asagida verilen dongiili sikistirma deneylerinde oldugu gibi

herhangi bir degisime rastlanmamustir. tan § - sicaklik egrisi sivi polimer igermeyen
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sistem 1ile birebir ayni davranistadir. LBR igeren sistemin hem ¢apraz bag
yogunlugunun, hem kompleks viskozitesinin hem de geri sekme ve sertlik gibi bir ¢ok
0zelliginin LBR kullanilmamis GECO-REF sisteminden farkli olmasina ragmen Tg ve
soniimleme araliginin  degismis olmast LBR igeren sistemlerin soniimleme
davraniglarinin agiklanabilmesi i¢in farkli molekiil biiyiikliigiine veya farkli tip sivi
polimerlerle ek ¢alismalarin yapilmasi gerekmektedir.

Cizelge 4. 20. GECO-REF, GECO-6, GECO-7, GECO-8 ve GECO-9 elastomerlerinin
dinamik mekanik analiz sonuglarindan elde edilen parametreler.

Sonuglar GECO-REF GECO-6 GECO-7 GECO-8 GECO-9

Tg (°C) -34,8 -32 21,8 -29,8 -34,8
Tg Pik
Noktasindaki 1,51 1,31 1,22 1,34 1,51
tan d
Etkin
Sontimleme -44.5 ile 41,61le  -36,11le -41,1 ile -44.5 ile
Aralig1 (°C) -11,4 aras1.  -8,3 arast. 10,5 aras1. -5,8 arasi.  -11,4 arasi.
(tané > 0,3)

4.5.5. Recine Tipinin GECO Elastomerinin Enerji Soniimleme Kapasitesi
Uzerindeki Etkisi

Regine tipinin ve LBR‘nin GECO elastomerlerinin soniimleme 6zelliklerini incelemek
amaciyla karisimlara dongiili sikistirma testi uygulanmistir. GECO-REF, GECO-6,
GECO-7, GECO-8 ve GECO-9 elastomerlerinin %50 sikistirilmasina ait sikisma-kuvvet
egrileri Sekil 4.36.’da verilmistir. Bu verilerden elde edilerek hesaplanan absorplanan

enerji miktarlarinin dongii sayisina baglh degisimleri Sekil 4.37.’de verilmistir.

GECO-REF elastomerinde absorplanan enerji miktar1 1. dongiide 201 mJ/cm’ iken
C9/C10 aromatik hidrokarbon reg¢ine kullanilan GECO-6 elastomerinde bu deger 504,4
mJ/cm’’tiir.  Absorplanan enerji miktarinda 2,5 kat artis gozlemlenmistir. C8/C9
aromatik hidrokarbon reg¢ine kullanilan GECO-8 elastomerinde enerji miktar1 1.
dongiide 201 mJ/em’den 359,4 ml/em’e artis gostermistir. absorplanan enerji
miktarindaki artig %78’dir. Sivi kaucuk kullanilan GECO-7 ig¢in enerji soniimleme

ozellikleri s1v1 kauguk kullanilmamis GECO-REEF sisteminden daha diistiktiir.
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Sekil 4. 36. GECO-REF, GECO-6, GECO-7, GECO-8 ve GECO-9 elastomerlerinin

10 dongtili sikisma-gerilim egrileri.
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Sekil 4. 37. GECO-REF, GECO-6, GECO-7, GECO-8 ve GECO-9 elastomerlerinin

%50 sikigma sirasinda absorbladig1 enerjinin dongii sayisi ile degisimi.
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GECO elastomerini %50 oraninda sikistirilmak icin gerekli kuvvet degerinin CO

sistemlerinde oldugu gibi re¢ine kullanimina bagli olarak da degistigi goriilmistiir. %50

sikistirmak i¢in gerekli gerilimin dongii sayisi ile degisimi Sekil 4.38’de verilmistir.

Sekilden goriildiigii gibi 1. dongili ile 2. dongii arasindaki absorblanan enerji farki
(Mullin etkisi) en fazla C9/C10 hidrokarbonlu reginede goézlenmistir bunu C8/C9
karbonlu re¢ine izlemistir. Reginesiz ve fenolik regine iceren sistemlerde degisim
yaklasik ayn1 orandadir. Stvi polimer kullanilmis GECO-9 sistemde enerji soniimleme
6zelliginin s1vi polimer kullanilmamis sisteme oldukca yakin olmasi oldukea ilgingtir.
Enerji soniimlene ozelliginin neden degisim gostermediginin nedeni heniiz

anlagilamamistir. Bu konu tizerinde yeni ve ek calismalarin yapilmasi gerekmektedir.
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Sekil 4. 38.  GECO-REF, GECO-6, GECO-7, GECO-8 ve GECO-9 elastomerlerinin

%50 sikistirilmasi i¢in gerekli gerilim degerinin dongii sayisi ile degisimi.
4.6. Dolgu Miktarinin CO ve GECO Esash Elastomerler Uzerinde EtKisi

4.6.1. Dolgu Miktarinin CO ve GECO Esash Kaucuk Hamurlarimin Pisme
Karakteristigine Etkisi

Dolgular kauguk malzemelerin mekanik o6zelliklerinin arttirilmasinda kullanilan en
onemli girdilerden birisidir. Bu ¢alismada dolgu olarak silika kullanilmistir. Dolgular ile
ilgili detayli bilgiler boliim 2.2.1.°de verilmistir. Silika hammadde iireticisi tarafindan

silan baglama ajan1 (TESPT) ile reaksiyona sokulmustur, reaksiyon mekanizmasi Sekil
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2.4.°de verilmistir. Silan baglama ajani silikanin polimerler ile kimyasal bag yapmasina
olanak sagladigi bilinmektedir [34]. Bu nedenle aktif silika dolgusundaki artis1 etkileri
incelenmistir. Dolgu miktarinin CO ve GECO kaugugunun pisme kinetigine, ag
yapisina, mekanik ve dinamik-mekanik ozelliklerine etkisini incelemek amaciyla
Cizelge 3.6.’da verilen regetelere gore CO-REF, CO-9, GECO-REF ve GECO-10
karigimlart hazirlanmistir. CO-REF ve GECO-REF, 20 phr oraninda silika igeren, CO-9
ve GECO-10 ise 40 phr silika i¢ceren karigimlardir. Hazirlanan karigimlardan elde edilen

hamurlarin pigsme egrileri Sekil 4.39.’da verilmistir.
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Sekil 4. 39. CO-REF, CO-9, GECO-REF ve GECO-10 kaug¢uk hamurlarmnin
200°C’deki MDR kiir egrileri.

Pisme sirasinda tork degerinin zamana bagh degisim egrisi tizerinden de goriilecegi
tizere dolgu miktar1 40 phr olan CO-9 elastomerinde dolgu miktar1 20 phr olan CO-
REF’ den ve dolgu miktar1 40 phr olan GECO-10 elastomerinde dolgu miktar1 20 phr
olan GECO-REF’den daha yiiksek My ve My degerleri goriilmiistir. Bununla birlikte
dolgu miktarinin artmasi ile pisme egrisinin hiz1 artmistir. Pisme egrilerinin
degerlendirilmesi sonucunda elde edilen kiir parametreleri ise Cizelge 4.21.°de

verilmistir.

Dolgu miktar: arttiritlan CO-9 kauguk hamurunun CO-REF kauguk hamuruna gére My
degeri 0,51 dNm’den 1,98’a arttig1 goriilmiistiir, My degeri 3,9 kat artmistir. My

degerinde ise 8,27 den 19,48’¢ artis goriilmiistiir, artis oran1 2,4’diir.. Pisme hiz endeksi
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CO-9 kauguk hamurunda CO-REF kauguk hamuruna gore 39,06’dan 23,31’e diigmiistiir

ve pisme hizinda dolgu miktarinin artisiyla %67 hizlandigi hesaplanmistir.

Dolgu miktar arttirilan GECO-10 kauguk hamurunun GECO-REF kauguk hamuruna
gore My degeri 1,66 dNm’den 3,3’e arttig1 goriilmiistir. My degerinde ise 14,54’den
26,67’ye artis goriilmiistiir artis %83 oranindadir. Pisme hiz endeksi GECO-10 kauguk
hamurunda GECO-REF kauguk hamuruna goére 31,95’den 27,62’ye diismiistiir bu diisiis
pisme hizinin dolgu miktarinin artisiyla %15,7 oraninda arttigini  gostermektedir.
Silikanin silanlama reaksiyonu sonucunda yapisinda bulunan kiikiirtiin pismeye katki
sagladig1 bunun ektisiyle pisme hizinda artis oldugu distintilmiistiir [31]. Delta tork
degerinin  artmasinin  dogrudan  silikanin  sertlestirici  etkisinden  dolayimi
kaynaklandigin1 yoksa gergekten capraz capraz baglanma reaksiyonlarmma olumlu bir
etki yaptigin1 anlamak amaciyla daha sonra hazirlanan sistemlerin RPA ile capraz bag
yogunluklar1 hesaplanacaktir.

Cizelge 4. 21. CO-REF, CO-9, GECO-REF ve GECO-10 kauguk hamurlarinin reometre
egrilerinden elde edilen kiir parametreleri.

Kiir Parametresi CO-REF CO-9 GECO-REF GECO-10
M. (dNm) 0,51 1,98 1,66 3,3
My (dNm) 8,27 19,48 14,54 26,67

ts, (dak.) 0,68 0,38 0,57 0,43
ts90 (dak.) 3,24 4,67 3,7 4,05
ATork (My- Myr) 7,76 17,5 12,88 23,37
Pisme Hiz indeksi
39,06 23,31 31,95 27,62
(CRI dk™)

4.6.2. Dolgu Miktarmin CO ve GECO Esash Elastomerlerin Mekanik Ozelliklerine
Etkisi

Dolgu miktarinin CO ve GECO elastomerin mekanik 6zelliklerine etkisini incelemek

icin CO-REF, CO-9, GECO-REF ve GECO-10 regetelerine gore hazirlanan hamurlarin
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200°C’de t90 stiresinde 2 mm kalmlikta pisirilmis test plakalarindan 6nce evrensel test
cihazi ile mekanik 6zellikleri incelenmis, kopma dayanimi, kopmadaki uzama, elastik
modiil degeri belirlenmistir. Ayni hamurlardan hazirlanan diskler kullanilarak geri
sekme testi ve sertlik testleri de yapilmistir. CO-REF, CO-9, GECO-REF ve GECO-10

hamurlarinin mekanik ¢ekme testi egrileri Sekil 4.40.’da verilmistir.
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Sekil 4. 40. CO-REF, CO-9, GECO-REF ve GECO-10 elastomerlerinin gerilim-

gerinim egrileri.

Gerilim-gerinim egrilerinin degerlendirilmesi sonucunda elde edilen parametreler ve
elastomerlerin geri sekme ve sertlik degerleri Cizelge 4.22.°de verilmistir. Dolgu
miktarindaki artisa paralel olarak kopma dayanimi, elastik modiil, %50 gerilmedeki
modiil, %100 gerilmedeki modiil ve sertlik degerlerinde artis goriilmiistiir. Kopmadaki
uzama degerinde ise dolgu miktarinin artist ile uzama ylizdesinde disiis

gozlemlenmistir.

Dolgu miktar1 arttirilmis CO-9 elastomerinde kopma dayanimi CO-REF elastomerine
gore 13,7 MPa’dan 14,1 MPa’a artmistir Elastik modiil degeri ise 4,35 MPa’dan 11,03
MPa’a yiikselmistir artis 2,53 kat oranindadir. Kopmadaki uzama yiizdesi CO-9
elastomeri i¢in CO-REF elastomerine gore %Z21,8 oraninda azalmis ve %424’den

%331 ‘e dugmiistiir.

116



Dolgu miktar1 arttirilmis GECO-10 elastomerinde kopma dayanimi GECO-REF
elastomeri ile karsilagtirldiginda 2,59 MPa’dan 6,46 MPa’a arttig1 goriilmiistiir. Elastik
modiil degeri ise 4,35 MPa’dan 11,03 MPa’a artmistir artis oran1 2,49 kattir. Goriildigu
gibi hem CC hem de GECO i¢in dolgu miktarinin 20 phr dan 40 phr ‘a artmasiyla
modiil degeri yaklasik 2,5 kat artmistir. Kopmadaki uzama yiizdesi GECO-10
elastomeri GECO-REF elastomerine gore %356’dan %275’e diismiistiir yine GECO
gibi uzamadaki azalma orani yaklasik ayn1 diizeydedir (%22,7).

Dolgu miktarinin CO ve GECO elastomerlerinin sontimleme 6zelliginin incelenmesi
icin geri sekme testi sonuclart CO ve GECO referans elastomeri ile karsilastirilmistir.
Dolgu miktar1 arttirilan CO-9 elastomerinin geri sekme degeri CO-REF elastomerine
gore 6,5’den 6’ya diismistir ve %7,7 oraninda sontimleme davranisinda iyilesme
goriilmiistiir. Dolgu miktar1 arttirllan GECO-10 elastomerinin geri sekme degeri,
GECO-REF celastomerine gore 52,5’den 46’ya dismistiir ve %]12,4  oraninda

soniimleme davranisinda iyilesme gortilmiistiir.

Dolgu miktarin CO ve GECO elastomerlerinin sertlik degerine olan etkisi de
incelenmistir. Elde edilen sonuglar CO ve GECO referans karigimlar ile
karsilastirilmistir. Dolgu miktar1 arttirilan CO-9 elastomerinin sertlik degeri 53’den
73,7’ye artmistir ve GECO-10 elastomerinin sertlik degeri 52’den 61,3 e artmistir. CO-
9 i¢in %38 oraninda GECO-10 i¢in %17,9 sertlikteki artis reometre sonucundaki My
degerindeki artis1 saglayan etkenlerden birisidir. Capraz baglanmalarin artiginin

etkisinin olup olmadig1 ayrica belirlenecektir.

Aktif dolgu miktarinin CO ve GECO elastomerlerinde gostermis oldugu mekanik
ozellikler, geri sekme ve sertlik sonuclarindaki degisimler yapilan bu c¢alismalar ile
ortaya konulmustur. Bu bilgiler 1s1g¢inda CO ve GECO polimeri i¢in dolgu miktari
degistirilerek istenilen mekanik ozelliklere sahip elastomerlerin kontrolii olarak

hazirlanabilecegi goriilmustiir.
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Cizelge 4. 22.CO-REF, CO-9, GECO-REF ve GECO-10 elastomerlerinin mekanik

ozellikleri.

Mekanik Test Sonuclar1  CO-REF CO-9 GECO-REF GECO-10

Kopma Dayanimi (MPa) 13,7 14,1 6,55 10,73
+1,54 +0,83 +0,34 +0,21

Kopmadaki Uzama (%) 424 331 356 275

+21 +13 +7 +7

Elastik Modiil (MPa) 4,35 11,03 2,59 6,46
+0,25 +0,31 +0,15 +0,1

o ) )

%350 Gerilmedeki 1,08 236 0.85 1,61

Modiil (MPa) +0,04 +0,06 +0,02 +0,04

o ) ) .

%100 Gerilmedeki Modiil 1.7 4,01 139 3.0

(MPa) +0,06 +0,1 +0,04 +0,06

Geri Sekme 6506 60+1,1 525+0,6 46,0 + 1,0

Sertlik (Shore A) 53,0£0,6 73,7+0,6 52,0+1,0 61,3+0,6

4.6.3. Dolgu Miktarinin CO ve GECO Esash Elastomerlerinin Capraz Bag
Yogunlugu Uzerindeki Etkisi

Hazirlanan elastomerlerin ¢apraz bag yogunlugunun incelenmesi amaciyla yine RPA
cihazinda 6nce pismemis hamurun gerilim taramasi yapilmis lineer viskoelastik bolge

belirlenmis ve karisimdaki dolgu-dolgu ve dolgu-kauguk etkilesimleri incelenmistir.

Bu hamurlar i¢inde gerinim taramasit 60°C’de 1 Hz’de yapilmustir. %1 gerinimdeki
kompleks kayma modiilii tizerinden dolgu-dolgu etkilesimleri ve %240 gerinimdeki
kompleks kayma modiilii tizerinde dolgu-kauguk etkilesimleri incelenmeye ¢alisilmistir.
%1 gerinimdeki kompleks kayma modilii ile %240 gerinimdeki kompleks kayma
modili farki yani AG* degeri ile payne etkisi incelenmistir. Daha 6ncede belirtildigi
gibi AG* degerinin diisiik olmast karisimdaki dolgunun homojen dagilimi ve
islenebilirligin kolayligi hakkinda bilgi vermektedir. Gerinim taramasi sonucu elde

edilen egriler Sekil 4.41.’de verilmistir.

118



800 —a— GECO-REF
—e— GECO-10
—&— CO-REF
—v— CO-9

700 -

600 —
500 il
400 —
300 il

200

Kompleks Kayma Modiilii (G*) (kPa)

100

0 =4 ———r ——
1 10 100

Gerinim (%)
Sekil 4.41. CO-REF, CO-9, GECO-REF ve GECO-10 pismemis kauguk

hamurlarinin 60°C’de kompleks kayma modiiliiniin gerinim ile degisimi.

Gerinim taramasi sonucunda elde edilen egrilerin degerlendirmesi sonucunda elde
edilen parametreler Cizelge 4.23.’de 6zetlenmistir. Dolgu miktarindaki artisa paralel

olarak dolgu-dolgu ve dolgu-polimer etkilesimlerinde artig goriilmiistiir.

Dolgu miktar1 arttirilan CO-9 kauguk hamurunun 60°C %1 gerinimdeki G pismemis
degeri CO-REF’a gore 302,6’dan 770,7’ye artmistir ve 2,55 kat dolgu-dolgu
etkilesimlerinde artis1 gozlemlenmistir. AG* degerinde ise CO-9 kauguk hamurunda
CO-REF hamuruna goére 211 kPa’dan 652,7 kPa’a artis gorilmistir ve 3,1 kat

islenebilirlikte zorlanma olacagi gézlenmistir.

Dolgu miktar1 arttirllan GECO-10 kauguk hamurunun 60°C %1 gerinimdeki
G pismemis degeri GECO-REF’a gore 341,4°den 668’¢ artmigtir %095,6 oraninda dolgu-
dolgu etkilesimlerinde artis gozlemlenmistir. AG* degerinde ise GECO-10 kauguk
hamurunda GECO-REF hamuruna gore 260,3 kPa’dan 571,1 kPa’a artig gortiilmustiir bu
sistem i¢inde CO da oldugu gibi islenebilirlikte zorlanma (2,2 kat) olacagi

gbzlenmistir.
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Cizelge 4. 23. CO-REF, CO-9, GECO-REF ve GECO-10 kauguk hamurlar1 i¢in Payne

etkisi sonuglari.

RPA Sonuclar CO-REF CO-9 GECO-REF GECO-10
60°C - %1 Gerinim
. 302,6 770,7 3414 668
G pismemis (kPa)
60°C - %240 Gerinim
. 91,6 118 81,1 96,9
G pismemis (kPa)
AG™(kPa) 211 652,7 260,3 571,1

Capraz bag yogunlugunun bulunmasi amaciyla en diisiik gerinim degeri olan % 0,2’de
frekans taramasi yapilmistir. CO-REF, CO-9, GECO-REF ve GECO-10 kauguk
hamurlarinin pismemis halinin ve pismis halinin 100°C’de %0,2 gerinim de frekans

taramasi sonucunda elde edilen RPA egrileri Sekil 4.42. ve Sekil 4.43.”de verilmistir.
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Sekil 4.42. CO-REF, CO-9, GECO-REF ve GECO-10 pismemis kauguk

hamurlarinin 100°C’de depo modiiliiniin frekans ile degisimi.
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Sekil 4. 43.  CO-REF, CO-9, GECO-REF ve GECO-10 regetesine gore hazirlanan
elastomerlerin 100°C’de depo modiiliiniin frekans ile degisimi.

Sekil 4.42. ve 4.43.°de verilen frekans taramasi egrilerinden elde edilen bilgiler Lee-
Pawlowski-Coran yaklasimina goére boliim 2.3.3.’de verilmis olan esitlikler kullanilarak
degerlendirilmis ve elastomerlerin fiziksel ve kimyasal capraz bag yogunluklari

hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.24.’de verilmistir.

Dolgu miktarindaki artisa paralel olarak hem fiziksel ¢apraz bag (Xfsikser) hem de

kimyasal ¢apraz bag (Xyimyasqr) Yogunluklarinda artis goriilmiistiir.

Dolgu miktar1 arttirilmis olan CO-9 kauguk hamurunun fiziksel ¢apraz bag yogunlugu
CO-REF kauguk hamuruna gore 88 mol/m>’den 298 mol/m’’e artmustir ve 3,4 kat artis
hesaplanmistir. CO-9 elastomerinin kimyasal ¢apraz bag yogunlugunda ise CO-REF
clastomerine gére 70 mol/m’’den 276 mol/m>e artmustir ve 3,94 kat artis
hesaplanmistir. Bu artislara paralel olarak ¢apraz baglar arasindaki ortalama molekiil
agirhigr CO-9 elastomerinde CO-REF’a gore 8900 g/mol’den 2520 g/mol’e diisiis

gostermistir.

Dolgu miktart arttirilmig olan GECO-10 kauguk hamurunun fiziksel c¢apraz bag
yogunlugu GECO-REF kauguk hamuruna gore 85 mol/m”’den 210 mol/m”’e artmustir
ve 2,47 kat artis hesaplanmistir. GECO-10 elastomerinin kimyasal c¢apraz bag
yogunlugunda ise GECO-REF elastomerine gore 92 mol/m>’den 258 mol/m>’e artmustir

ve 2,8 kat artig hesaplanmistir. Bu artiglara paralel olarak c¢apraz baglar arasindaki
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ortalama molekil agirligt CO-9 elastomerinde CO-REF’a gore 7300 g/mol’den 2877

g/mol’e diistis gostermistir.

Kullanilan aktif dolgu icerisindeki kiikiirt’iin kimyasal ¢apraz bag yogunlugundaki
(Xkimyasa1) artisa ve gapraz baglar arasindaki molekiil agirhigindaki azalmaya etki ettigi
diustintilmistir. RPA’da kiir egrilerinde gozlenen artisa c¢apraz bag yogunlugunun

artisinin da etki ettigi kanitlanmustir.

Cizelge 4. 24. GECO-REF, GECO-10, CO-REF ve CO-9 kauguk hamurlar1 i¢in RPA ile
capraz bag yogunlugu analiz sonuglari.

RPA Sonuclar CO-REF CO-9 GECO-REF GECO-10

100°C -20 Hz
544,6 1850 5284 1302,3
G,pismemi$ (kPa)

100°C-20 Hz
976,3 3562,3 10999 2905,8
G’pismis (kPa)

Xkimyasar (mol/m’) 70 276 92 258
Xfizikser (mol/m) 88 298 85 210
Xtopiam (mol/m’) 157 574 177 468

M., (g/mol) 8900 2520 7300 2877

4.6.4. Dolgu Miktarimin CO ve GECO Elastomerinin Dinamik-Mekanik Ozellikleri
Uzerindeki Etkisi

CO-REF, CO-9, GECO-REF ve GECO-10 -elastomerlerinde kullanilan farkli tip
recinelerin soniimleme (Damping) davranigina etkisini incelemek i¢in dinamik mekanik
analiz metodu ile kayip faktoriiniin (tané) sicakliga bagh degisimi incelenmistir.

Dinamik mekanik testinden elde edilen egriler Sekil 4.44.’de verilmistir.
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Sekil 4. 44. CO-REF, CO-9, GECO-REF ve GECO-10 elastomerlerinin sicakliga

bagli tan § egrisi.

Sicakliga karst kayip faktorii (tand) egrilerinden elde edilen parametreler Cizelge
4.25.°de verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi 40 phr silika dolgu igeren CO-9 ve GECO-
9 elastomerleri ile 20 phr silika dolgu iceren CO-REF ve GECO-REF elastomerleri
karsilagtirildiginda dolgu miktar1 ile camsi gegis sicakliginda biiyiikk bir degisim

gozlenmemistir.

Dolgu miktarmin 20 phr dan 40 phr ‘a arttirilmasiyla CO-9 elastomeri i¢cin Tg pik
noktasindaki kayip faktorii (tan §) degeri 1,19°dan 0,87’ ye diisiis gostermistir Bununla
birlikte CO-REF elastomeri i¢in -3,7°C ile 53,5°C araligindan olan aktif soniimleme
sicaklik CO-9 elastomerinin i¢in 5°C ile 57,9°C araligina daralarak 4,3°C daralma

gostermistir.

GECO elastomeri i¢inde dolgu miktar1 20 phr’dan 40 phr’a arttirildiginda Tg pik
noktasindaki kayip faktorii (tand) degeri 1,51°den 1,09’a diisiis gostermistir. GECO
icinde silikanim artmaasiyla aktif soniimleme sicaklik araligi -44,5°C ile -11,4°C

araligindan -43,5°C ile -13,6°C arasina daralarak 3,2 °C daralma gostermistir.

Bu sonuglar soniimleme davranislarinda biiyiik bir kayip olmadan daha yiiksek mekanik

ozelliklere sahip ayni zamanda yiiksek oranda soniimleme yapabilen CO ve GECO
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elastomerlerinin sadece 20 yerine 40 phr beyaz dolgu silika kullanilarak kontrollii

olarak degistirilebilecegi kanitlanmstir.

Cizelge 4. 25.CO-REF, CO-9, GECO-REF ve GECO-10 elastomerlerinin dinamik

mekanik analiz sonuglarindan elde edilen veriler.

Sonuclar CO-REF CO-9 GECO-REF GECO-10
Tg (°C) 20,3 19,3 -34,8 -34,5
Tg Pik

1,19 0,87 1,51 1,09

Noktasindaki tan &

Etkin Soniimleme
-Sile -3,7 ile -44.5 ile -43,5 ile
Aralig1 (°C)

+57,9 aras1.  +53,5 arasu. -11,4 arasi. -13,6 arasu.
(tané > 0,3)

4.6.5. Dolgu Miktarinin CO ve GECO Elastomerlerinin Enerji Soniimleme
Kapasitesi Uzerindeki Etkisi

Farkli oranlarda silika dolgu igceren CO ve GECO elastomerlerinin enerji soniimleme
ozelliklerini incelemek amaciyla karisimlara dongiilii sikistirma testi uygulanmigtir.
CO-REF, CO-9, GECO-REF ve GECO-10 elastomerlerinin %50 sikistirilmasina ait
sikisma-kuvvet egrileri Sekil 4.45°de verilmistir. Bu verilerden elde edilerek hesaplanan
absorplanan enerji miktarlarinin dongii sayisma bagl degisimleri Sekil 4.46’da

verilmistir.

Dolgu miktar1 20 phr daha yiiksek olan CO-9 elastomerinin CO-REF elastomerine gore
absorplanan enerji miktar1 1. dongiide 551,3 mJ/cm’’den 1452,8 ml/cm’e artis

gostermistir, absorplanan enerji miktar1 2,6 kat artmistir.

Yine dolgu miktar1 20 phr daha fazla olan GECO-10 elastomerinin GECO-REF
elastomerine gore absorplanan enerji miktar1 1. dongiide 201 mJ/cm’’den 448,6
mJ/cm>e artmistir absorplanan enerji miktarindaki artis 2,2 kattir. Bundan &nce
hazirlanan tiim sistemlerde oldugu gibi silika igeren sistemlerde de 1. Dongiiden 2.

dongiiye gecildiginde Mullin etkisi olarak bilinen gerilim gevsemesi sonucunda
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absorplanan enerji degerinde bir diisiis gozlenmistir. En yiiksek oranda disiis CO-9

sisteminde olmustur. 2. déngiiden sonra degisim ¢ok diisiik orandadir.

CO ve GECO elastomerinin %50 oraninda sikistirilmak i¢in gerekli gerilim degerinin
dolgu miktarmna bagl olarak da degistigi goriilmustiir. %50 sikistirmak i¢in gerekli
gerilimin dongli sayis1 ile degisimi Sekil 4.47°de verilmistir. Benzer sekilde 2.
dongiiden sonra gerilim gevsemesinin tamamlanmasindan dolay1 gerilim degeri de ¢ok

fazla degismemistir.

— GECO-REF

10

Gerilim (MPa)

Sikistirma (%)

Sekil 4. 45.  CO-REF, CO-9, GECO-REF ve GECO-10 -elastomerlerinin 10 dongiilii

sikisma-gerilim egrileri.
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Sekil 4. 46. CO-REF, CO-9, GECO-REF ve GECO-10 elastomerlerinin %50 sikisma

stirasinda absorbladigi enerjinin dongii sayisi ile degisimi.
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Sekil 4. 47. CO-REF, CO-9, GECO-REF ve GECO-10 elastomerlerinin

sikistirilmasi i¢in gerekli gerilim degerinin dongii sayisi ile degisimi.
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4.7. CO ve GECO Esash Harmanlarin Hazirlanmasi

Bir onceki boliimde agiklandigi gibi GECO elastomerinin aktif soniimleme araligi -
44,5°C ile -11,4°C araliginda degismektedir. CO polimerlerin ise -5°C ile 57,9°C
araligindadir. Sekil 4.35 den goriuldugt iki soniimleme egrisi -10 C civarinda
kesismekte ve -20 ile +10 °C araliginda etkin soniimleme minimum diizeydedir.
Hacimlerin toplanabilirligi kurami gibi soniimleme davranislarininda toplanabilir
olacag dustiniilerek CO ve GECO dan olusan harmanlarla bu ara sicaklik bolgesindeki
sontimleme 6zelliginin arttirilabilecegi diistiniilmiis, bu amacla 50 phr CO ve 50 phr
GECO dan olusan bir harman hazirlanmis ve diger hamurlara ve elastomerler i¢in

yapilan ¢alismalar bu karisim i¢inde yapilmistir.

4.7.1. CO ve GECO Esash Harmanin Pisme Karakteristigi

CO ve GECO kaugugunun harmaninin pisme kinetigine, ag yapisina, mekanik ve
dinamik—mekanik o6zelliklerine etkisini incelemek amaciyla Cizelge 3.7.’de verilen
recetelere gore CO-REF, GECO-REF ve HARMAN karisimlart hazirlanmistir.

Hazirlanan karisimlardan elde edilen hamurlarin pisme egrileri Sekil 4.48.°de

verilmistir.
16
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Sekil 4. 48. GECO-REF, CO-REF ve HARMAN kauguk hamurlarmin 200°C’deki
MDR Kkiir egrileri.
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Pigme sirasinda tork degerinin zamana bagli degisimi incelenmistir. CO ve GECO
polimerinin harmani olan HARMAN karisim1 beklenildigi tizere CO-REF ve GECO-
REF karisimlarinin arasinda Mp ve My degeri gorilmiistiir. MDR  egrilerinin
degerlendirilmesi sonucunda elde edilen kiir parametreleri Cizelge 4.26.’da verilmistir.
HARMAN karisimin My, degeri CO-REF karisimina gore 0,51 dNm’den 1,1 dNm’ye
artis gostermistir GECO-REF karisimina gore ise 1,6 dNm’den 1,1 dNm’ye diisiis
gostermistir HARMAN karisiminin My degeri CO-REF karisimina gore 8,27’ dNm’den
10,46 dNm’ye artis gOstermistir artis orant % 26,5 dir. HARMAN karisiminin My
degeri GECO-REF karisimina gore karsilastirildiginda 14,54 dNm’den 10,46’dNm’ye

diismiistiir, azalma oran1 % 28 dir.

Cizelge 4. 26. CO-REF, GECO-REF ve HARMAN kauguk hamurlarinin reometre
egrilerinden elde edilen kiir parametreleri.

Kiir Parametresi CO-REF GECO-REF HARMAN
M, (dNm) 0,51 1,66 1,1
My (dNm) 8,27 14,54 10,46
tsy (dak.) 0,68 0,57 0,63
ts90 (dak.) 3,24 3,7 3,83
ATork (Mg- My) 7,76 12,88 9,36
Pisme Hiz Indeksi
39,06 31,95 31,25
(CRI dk™)

4.7.2. CO ve GECO Harmamndan Hazirlanan Elastomerin Mekanik Ozellikleri

CO ve GECO harmani kullanilarak hazirlanan elastomerin mekanik 6zelliklerini
incelemek icin HARMAN recetelerine gore hazirlanan hamurlarin 200°C’de t90
stiresinde 2 mm kalinlikta pisirilmis test plakalarindan 6nce evrensel test cihazi ile
mekanik o6zellikleri incelenmis, kopma dayanimi, kopmadaki uzama, elastik modiil
degeri belirlenmistir. Ayn1 hamurlardan hazirlanan diskler kullanilarak geri sekme testi

ve sertlik testleri de yapilmistir daha once 6zellikleri incelenen CO-REF, GECO-REF
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ile karsilastirilmistir. CO-REF, GECO-REF ve HARMAN hamurlarinin mekanik ¢gekme

testi egrileri karsilastirmali olarak Sekil 4.49.’da verilmistir.

14

12 H
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Gerilim (MPa)
1

4
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— CO-REF
—— HARMAN
0 T T T T T T T T
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Gerinim (%)
Sekil 4. 49. CO-REF, GECO-REF ve HARMAN elastomerlerinin gerilim-gerinim

egrileri.

Gerilim-gerinim egrilerinin degerlendirilmesi sonucunda elde edilen parametreler ve
elastomerlerin geri sekme ve sertlik degerleri Cizelge 4.27.’de verilmistir. CO ve GECO
esaslt polimer harmani olan HARMAN elastomerinde CO-REF elastomerine gore
kopma dayanimi 13,7 MPa’dan 8,24 MPa’a diisiis gozlemlenmistir ve %40 disiis
hesaplanmistir. GECO-REF elastomerine gore ise kopma dayanimi 6,55 kPa’dan 8,24
kPa’a artis gostermistir, artis oran1 %25,8’dir. HARMAN elastomerinde CO-REF ve
GECO-REF elastomerlerinin yaklasik ortalamasi diizeyinde kopma dayanimi elde

edilmistir.

CO ve GECO esasl polimer harmani1 olan HARMAN elastomerinde kopmadaki uzama
ytizdesi CO-REF elastomerine gore %424’den %347’ye diismistir ve %18 oraninda
azalmistir. GECO-REF elastomerine gore ise %356’dan %347’ye diisiis gostermistir
duistis %2,4’diir. HARMAN elastomeri CO-REF ve GECO-REF elastomerine gore daha

diisiik kopmadaki uzama oranina sahip oldugu goriilmiistiir.

Elastik modiill degeri HARMAN elastomerinde CO-REF elastomerine gore 4,35
MPa’dan 2,95 MPa’a diisiis gostermistir (diisiis orant %32,2). GECO-REF elastomerine
gore ise 2,59 MPa’dan 2,95 MPa’a artis gostermistir (artis oran1 %13,9).
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CO ve GECO esash polimer karigimi olan HARMAN elastomerlerinin soniimleme
Ozelliginin incelenmesi i¢in geri sekme testi sonuclari CO-REF ve GECO-REF
elastomeri ile karsilagtirilmistir. HARMAN elastomeri geri sekme degerinde GECO-
REF elastomerine gore 52,5’den 15,5’e diistis gostermistir ve sontimleme 6zelliginde
3,4 kat iyilesme goriilmistiir. HARMAN elastomeri geri sekme degerinde CO-REF
elastomerine gore 6,5’den 15,5’e artis gostermistir ve soniimleme ozelliginde %58
kotiilesme goriilmustir. CO ve GECO esasli polimer harmani olan HARMAN
elastomerinin sertlik sonu¢lari CO-REF ve GECO-REF elastomerlerine gore diisiis

gostermistir.

CO ve GECO esasli polimer harman1 olan HARMAN elastomeri CO-REF ve GECO-
REF karisimma gore gostermis oldugu mekanik o6zellikler, geri sekme ve sertlik
sonuclarindaki degisimler ve HARMAN i¢cin CO-REF ve GECO-REF ortalamasi
degerlerin elde edilmesi iki polimerin beklendigi gibi uyumlu bir karisim oldugu tespit
edilmistir ve harmanin -20 /410 C araliginda soniimleme 6zelliklerinin kontrolii i¢in

uygun bir karisim olabilecegi sonucunda varilmaistir.

Cizelge 4. 27.GECO-REF, CO-REF ve HARMAN elastomerlerinin mekanik

6zellikleri.

Mekanik Test Sonuclari CO-REF GECO-REF HARMAN
Kopma Dayanimi (MPa) 13,7 £1,54 6,55 +0,34 8,24 +1,63
Kopmadaki Uzama (%) 424 421 356 +7 347 +40
Elastik Modiil (MPa) 4,35 +0,25 2,59 +0,15 2,95 £0,07
%50 Gerilmedeki Modiil (MPa) 1,08 +0,04 0,85 +0,02 0,86 £0,01
%100 Gerilmedeki Modiil (MPa) 1,7 £0,06 1,39 +0,04 1,43 +0,01
Geri Sekme 6,5 +0,58 52,5 +0,58 15,5 +0,58
Sertlik (Shore A) 53,0 1,0 52,0 £1,0 50,0 £1,0
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473. CO ve GECO Harmanindan Hazirlanan Elastomerin Capraz Bag
Yogunlugu

Hazirlanan elastomerlerin ¢apraz bag yogunlugunun incelenmesi amaciyla 6nce RPA
cihazinda pismemis hamurun gerilim taramasi yapilmis lineer viskoelastik bolgenin
belirlenmesine ve karisimdaki dolgu-dolgu ve dolgu-kauguk etkilesimlerin

incelenmesine calisilmigtir.

Bu hamurlar i¢inde gerinim taramasi1 60°C’de 1 Hz’de yapilmistir. %1 gerinimdeki
kompleks kayma modiilii {izerinden dolgu-dolgu etkilesimleri ve %240 gerinimdeki
kompleks kayma modiilii izerinde dolgu-kaucuk etkilesimleri incelenmeye c¢alisilmistir.
%1 gerinimdeki kompleks kayma modiilii ile %240 gerinimdeki kompleks kayma
modiilii farki yani AG* degeri ile payne etkisi incelenmistir. Daha oncede belirtildigi
gibi AG* degerinin diisiik olmasi1 karisimdaki dolgunun homojen dagilimi ve
islenebilirligin kolayligi hakkinda bilgi vermektedir. Gerinim taramasi sonucu elde

edilen egriler Sekil 4.50.’de verilmistir.

350 —&— GECO-REF
—— CO-REF
—A— HARMAN

300 +
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0~ —— ——
1 10 100

Gerinim (%)

Sekil 4. 50. CO-REF, GECO-REF ve HARMAN pismemis kauguk hamurlarinin

60°C’de kompleks kayma modiiliiniin gerinim ile degisimi.

Gerinim taramasi sonucunda elde edilen egrilerin degerlendirmesi sonucunda elde
edilen parametreler Cizelge 4.28.’de 6zetlenmistir. GECO-REF ve HARMAN kauguk

hamurlar1 egrileri birbirine yakin sonuglar vermistir. CO-REF kauguk hamurunda ise
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diisiik dolgu-dolgu etkilesimleri gozlemlenmistir bu nedenle AG* degeri HARMAN
karigimina gore dusiik sonug vermistir. AG* degeri HARMAN kauguk hamurunda CO-

REF hamuruna goére %20 oraninda diismiistiir.

Cizelge 4. 28. CO-REF, GECO-REF ve HARMAN kaucuk hamurlari i¢in Payne etkisi
sonuglari.

RPA Sonuclari CO-REF GECO-REF HARMAN
60°C - %1 Gerinim
i 302,6 341.4 341,2
G pismemis (kPa)
60°C - %240 Gerinim
. 91,6 81,1 78,5
G pismemis (kPa)
AG™(kPa) 211 260,3 262,7

Capraz bag yogunlugunun bulunmasi amaciyla cihazin inebilecegi en diisiik gerinim
degeri olan %0,2’de frekans taramasi yapilmistir. CO-REF, GECO-REF ve HARMAN
kauguk hamurlarinin pismemis halinin ve pismis halinin 100°C’de %0,2 gerinim de
frekans taramasi sonucunda elde edilen RPA egrileri Sekil 4.51. ve Sekil 4.52.’de

verilmistir.

8001 [ —a— GECO-REF
| —e— CO-REF
7009 | _a— HARMAN
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Sekil 4. 51. CO-REF, GECO-REF ve HARMAN pismemis kaucuk hamurlarmin

100°C’de depo modiiliiniin frekans ile degisimi.
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Sekil 4. 52. CO-REF, GECO-REF ve HARMAN regetesine gore hazirlanan

elastomerlerin 100°C’de depo modiiliiniin frekans ile degisimi.

Sekil 4.51. ve 4.52.°de verilen frekans taramasi egrilerinden elde edilen bilgiler Lee-
Pawlowski-Coran yaklasimina gére boliim 2.3.3.’de verilmis olan esitlikler kullanilarak
degerlendirilmis ve elastomerlerin fiziksel ve kimyasal capraz bag yogunluklar

hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.29.’de verilmistir.

HARMAN hamurunun kimyasal ¢apraz bag yogunlugu (Xyimyasai) CO-REF ve GECO-
REF arasinda bir sonu¢ vermistir ve 78 mol/m’ olarak hesaplanmistir. HARMAN
hamurunun fiziksel ¢apraz bag yogunlugu (Xf;ikse; ) incelendiginde 83 mol/m® olarak
hesaplanmistir, CO-REF kaucuk hamuruna gore %6 ve GECO-REF kaug¢uk hamuruna

gore %2,5 azalmustir.
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Cizelge 4. 29.CO-REF, GECO-REF ve HARMAN kauguk hamurlar1 i¢in RPA ile
capraz bag yogunlugu analiz sonuglari.

RPA Sonuclarn CO-REF GECO-REF HARMAN

100°C -20 Hz
544,6 5284 513,2
G’pismemis (kPa)

100°C-20 Hz
976,3 1099,9 999.,6
G,pi§mi§ (kPa)
inmyasal (1’1’101/1’113) 70 92 78
Xtizikser (mol/m’) 88 85 83
Xtoplam (mol/m’) 157 177 161
M, (g/mol) 8900 7300 8976

4.7.4. CO ve GECO Harmanindan Hazirlanan Elastomerin Dinamik-Mekanik
Ozellikleri

CO-REF, GECO-REF ve HARMAN elastomerlerinde kullanilan farkli tip reginelerin
soniimleme (Damping) davranisina etkisini incelemek i¢in dinamik mekanik analiz
metodu ile kayip faktoriiniin (tan §) sicakliga baglh degisimi incelenmistir. Elde edilen
veriler CO-REF ve GECO-REF elastomeri ile kiyaslanarak harmanlamanin dinamik
mekanik ozelliklere etkisi ve CO ve GECO polimerinin birbiri ile uyumlulugu
anlagilmaya calisilmistir. Dinamik mekanik testinden elde edilen egriler Sekil 4.53.’de

verilmistir.
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Sekil 4. 53. CO-REF, GECO-REF ve HARMAN elastomerlerinin sicakliga bagh
tan § egrisi.
Dinamik mekanik analiz ile sicakliga kars1 kayip faktorii (tan &) egrilerinden elde edilen

parametreler Cizelge 4.30.’da verilmistir.

Sekil 4.53’den gorildigi gibi CO/GECO karisimindan elde edilen kaugugun

sontimleme davranist CO ve GECO ‘nun tek basina verdigi sontimlemenin
matematiksel ortalamasi gibidir. Sontimleme egrisinde 2 pik gozlenmistir. Soniimleme
orant diismiis ama sonimleme aralifi genislemistir. CO ve GECO esasli polimer
harman1 olan HARMAN elastomerinde etkin soniimle aralig1 -21,6°C ile 39,8°C’dir ve
sontimleme aralig1 61,4°C’ dir. (CO-REF elastomerinin etkin séniimleme araligi -5°C
ile 57,9°C’dir ve 62,9°C’lik etkin soniimleme araligi, GECO-REF elastomerinde etkin
soniimleme araligr -44,5°C ile -11,4°C araligindadir, 33,1°C’lik etkin soniimleme
aralig1 vardir). Tek basina CO veya GECO kullanildiginda -10 C de 0,2 olan tan §

degeri CO/GECO karisimu ile 0,5 diizeyine arttirilabilmistir.

Soniimleme egrisinde 2 pik gozlenmistir. Bu ortamda yine iki Tg oldugunu
gostermektedir. GECO i¢in gozlenen Tg nin bir omuz seklinde gozlenmesi ve CO ‘nun

Tg degerinin kayma gozlenmesi iki polimerin birbiri ile uyumlu oldugunu ancak biiyiik

olasilikla ~ molekiil  biytikliiklerinden  kaynaklanan veya CO  yapisinin

modifikasyonundan kaynaklanan yapisal farklar nedeniyle bir miktar uyum problemi

oldugunu gostermektedir. CO-REF’a gore Tg degeri 20,3°C dir karisimda bu deger
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12,4°C azalarak 7,9 °C’ye diismustir. GECO-REF elastomerinin -34,8°C olan Tg

degeri ¢ok 6nemli bir degisim géstermemistir.

Bu sonuglar birbiriyle ile kismen uyumlu olan CO ve GECO ‘nun 45/55 veya 55/45 gibi
farkl1 oranlarda harmanlar1 kullanilarak daha yiiksek oranda uyumlugun elde

edilebilecegini ve Tg degerinin kontrollii olarak degistirilebilecegin gostermistir.

Tim bu sonuglar 6zetle CO ve GECO elastomerlerini harmanlamanin genis sicaklik
araliklarinda sonitimleme yapilmasina olanak saglayacagini ve istenilen sontimleme

sicaklik araligint harman yapilarak ulasilabilecegi gostermistir.

Cizelge 4. 30.CO-REF, GECO-REF ve HARMAN kaucuk hamurlarimin dinamik
mekanik analiz sonuglarindan elde edilen veriler.

Sonuglar CO-REF GECO-REF HARMAN
Tg (°C) 20,3 -34,8 7,9
Tg Pik Noktasindaki
1,19 1,51 0,67
tan 6

Etkin Sontimleme Aralig1

°C)

-Sile -44.5 ile -21,6 ile

+57,9 arasi. -11,4 arasi. +39,8 arasi.
(tanéd > 0,3)

4.7.5. CO ve GECO Harmanindan Hazirlanan Elastomerin Enerji Soniimleme

Kapasitesi

Harmanin enerji soniimleme ozelliklerini incelemek iizere karisima sikistirma testi
uygulanmistir. CO-REF, GECO-REF ve HARMAN elastomerlerinin = %350
sikistirilmasina ait sikisma-kuvvet egrileri Sekil 4.54.’de verilmistir. Bu verilerden elde
edilerek hesaplanan absorplanan enerji miktarlarinin dongii sayisina bagl degisimleri

Sekil 4.55.’de verilmistir.

CO ve GECO esash polimer harmanm1i olan HARMAN elastomerinde GECO-REF
elastomerine gére absorplanan enerji miktar1 1. dongiide 201 mJ/cm*’den 274,2

mJ/em®e artis gosterdigi hesaplanmustir, absorplanan enerji miktarinda %36,4
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oranindadir. CO-REF elastomerine gore ise absorplanan enerji miktar1 1. dongiide
551,3 mJ/cm®’den 274,2 mJ/cm’’e diisiis gosterdigi goriilmiistiir, absorplanan enerjideki

duistis oran1 %50,3 diir.

%50 sikistirmak i¢in gerekli gerilimin dongii sayis1 ile degisimi Sekil 4.56.’da
verilmistir. CO ve GECO esasli polimer harmam sikistirmak icin gerekli enerji
miktarinin GECO-REF ve CO-REF °‘in enerji degerlerinin tam aritmetik ortalamasi olan
degerde olmamasi birbirine ¢ok benzer yapilarda olmasina ragmen iki polimer arasinda
azda olsa bir karisma problemi oldugunu gostermektedir. Bu sorunun biiyiik olasilikla
polimerlerin ~ molekiill  blyiikliklerinin ~ farkli  olmasindan  kaynaklandigi

dustintilmektedir.

— GECO-REF

Gerilim (MPa)

Sikistirma (%)

Sekil 4. 54. CO-REF, GECO-REF ve HARMAN elastomerlerinin 10 dongiilii

sikisma-gerilim egrileri.
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Sekil 4. 55. CO-REF, GECO-REF ve HARMAN elastomerlerinin %50 sikisma

stirasinda absorbladig1 enerjinin dongii sayisi ile degisimi.
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Sekil 4. 56. GECO-REF, CO-REF ve HARMAN elastomerlerinin %50 sikistirilmasi

icin gerekli gerilim degerinin dongii sayist ile degisimi.
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5. TOPLU SONUCLAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda Poli(epiklorohidrin) (CO) ve Poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil
glisidil eter) (GECO) kauguklar1 kullanilarak yiiksek sontimleme ozelliklerine sahip
elastomerlerin hazirlanmasi, hazirlanan bu elestomerlerin mekanik, dinamik-mekanik ve
ag yapist Ozellikleri incelenerek, soOniimleme kapasitesinin  elastomerlerin
hazirlanmasinda kullanilan pisirici kimyasalin ve rec¢inenin yapisina, dolgu silikanin
oranina ve karigimlarin harmanlamaya bagli olarak kontrollii olarak nasil

degistirilebilecegi arastirilmistir.

Poli(epiklorohidrin) (CO) polimerinde kullanilan farkli pisirici kimyasallarin
elastomerlerin 6zelliklerine etkisi TTCA ve ETU ile incelenmistir ve Cizelge 5.1.°de
fiziksel ozelliklerdeki degisim gosterilmistir. Bunun yami sira TESPT-Silika,
ArResC9/C10, ArResC8/C9, PhenRes, LBR ve HARMAN karisimlarinin sonuglari

referans karigimlarla kiyaslanarak elde edilen sonuglar Cizelge 5.1.’de 6zetlenmistir.

Poli(epiklorohidrin) (CO) polimeri i¢in ETU ve TTCA pisirici kimyasallarinda belirgin
olarak TTCA’nin mekanik 6zellikleri soniimleme 6zellikleri degistirmeden iyilestirdigi
goriilmistiir. Bu nedenle TTCA’nin CO polimeri i¢in ETU’ya gore daha yiiksek oranda

capraz baglanma kapasitesine sahip bir kimyasal oldugu sonucuna varilmstir.

Poli(epiklorohidrin) (CO) polimeri i¢cin TESPT-Silika kullaniminin artis1 ile belirgin
olarak kopma dayanimi, elastik modiil ve sertlikte 6nemli artislar gozlemlenmistir.
Aktif dolgu igerisinde bulunan kiikiirt yapisinin ¢apraz bag yogunlugunu da arttirarak
mekanik 6zelliklerdeki gelisimi arttirdig1 diisiiniilmektedir. Bununla birlikte séniimleme
davranigsinda kotiilesme goriilmemistir bu nedenle aktif dolgu silikanin mekanik

ozellikleri ayarlamakta uygun bir yontem oldugu goriilmiistiir.

Literatiirde yapilmis olan benzer bir ¢alismada, PEO (polietilenoksit) ve novolak
(termoplastik fenolik re¢ine) karisimlar titresim soniimleme uygulamasi i¢in potansiyel
malzemeler olarak onerilmis ve orneklerin viskoelastik 6zellikleri Dinamik mekanik
analiz ile arastirilmistir. Tiim harmanlar agikca tek bir tan § piki (Tg’nin gostergesi)
gostermis ve artan novolak icerigi ile Tg’de artis oldugu gozlenmistir. Bu davranis
uyumlu harmanlarin tipik bir karakteristigidir. Karisimlarin karisabilirligi novolak’in —
OH gruplar1 ile PEO’nun eter zincirinin oksijen atomlar1 arasinda bulunan H

baglanmas1 yoluyla molekiiller arasi iliskinin varligina atfedildigi diistintilmektedir [70].
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Calisma igerisinde, re¢ine kullanimin CO polimeri i¢in elastik modiil artis1, Tg alaninda
genisleme ve etkin soniimleme aralifinda biiylimeye etki ettigi gorilmistir. CO
polimeri i¢in regine kullanimi soniimleme davranislarini gelistirmektedir ve soniimleme
icin en etkin recine tiirtintin fenolik re¢ine oldugu, deneyler sonucunda goriilmiistiir.
Fenolik re¢ine tizerinde bulunan —OH gruplar1 ile CO polimerindeki —CO yapisinin
uyumlulugunu arttirdig1 ve literatiirde yapilmis olan calismayla [70] benzer davraniglar

gosterdigi diistiniilmektedir.

S1vi polimer kullaniminin islenebilirligi iyilestirdigi yoniinde literatiirde yapilmis olan
bir ¢alismada, yiiksek sicaklik dinamik uygulamalari i¢in tasarlanmis yeni nesil EPDM
esasli kauguk hamurlarinin islenebilirligi tizerinde etkisini incelemek amaciyla, LBR
305 ve LIR 290 siv1 polimerleri kullanilmistir. Dinamik uygulamalar i¢in gelistirilen
yeni nesil EPDM esasli hamurlarin islenebilirliginin gelistirilmesinde plastiklestirici
olarak, proses yagina ilave veya alternatif olmak tizere, s1vi kauguk kullaniminin 6énemli
katkilar sagladig1r gorilmiistiir [74]. Bu calismadan yola ¢ikilarak, tez calismasi
icerisinde sivi bir polimer olan LBR 305 polimeri kullanilarak, islenebilirlik ve
soniimleme davranislar lizerindeki etkisi incelenmistir. Stvi polimer olarak LBR 305
kullaniminin CO polimeri i¢in islenebilirlik haricinde herhangi bir iyilestirici etkisi
goriilmemistir. Bunun nedeninin, sivi polimer ile CO polimerinin uyumsuz olmasindan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.
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Cizelge 5. 1. Poli(epiklorohidrin) (CO) polimerinin fiziksel o6zelliklerinin recetede
kullanilan kimyasal tliriine gore degisimi.

Kimyasal Tiirti

Fiziksel
Ozellikler | BETU  TTCA | TESPT- ArRes  ArRes  Phen ) pp s pviaN
Silika  c9/c10 C8/c9 Res
I —
MH X 0 0 - - - - O
Kopma
A A O - - - X -
Dayanimi
Kopmadaki
O A A A + + X -
Uzama
Elastik
Modiil X O @] O O + X X
Geri Sekme 0 A A A + _ A +
Sertlik ) A N A + + i ]
AG* A A X A + 0 0 +
X toplam A A + - - - - +
Mc A A - + + + + A
Tg A A A A + + A -
Etkin
Soniimleme A A A 0 0 0 A A
Aralig
Enerji
Absorblama X 0 * * * S X )

+ Artis, - Azalis, O Iyi, A Orta, X Kotii

Poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter) (GECO) polimerinde kullanilan
farkli pisirici kimyasallarin fiziksel ozelliklere etkisi yine TTCA ve ETU ile
incelenmistir ve Cizelge 5.2.°de fiziksel ozelliklerdeki degisim gosterilmistir. Bunun
yanisira TESPT-Silika, ArResC9/C10, ArResC8/C9, PhenRes, LBR ve HARMAN
karisimlarin sonuglar1 referans karisimlar kiyaslanarak elde edilen sonuclar Cizelge

5.2.”de 6zetlenmistir.
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Poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil eter) (GECO) polimerinde ETU ve
TTCA c¢apraz baglayici kimyasallar1 karsilagtirlldiginda sontiimleme  6zellikleri
degismeden TTCA ile mekanik 6zelliklerin iyilestigi goriilmiistiir. TTCA kullanimu ile
capraz bag yogunlugunda artis gézlemlenmistir ve ¢apraz baglar arasi ortalama molekiil
agirliklar digmustiir ve polimer zincirleri birbirine yakinlagsarak daha siki bir ag yapist
olusturmustur. Bu nedenle GECO polimeri i¢in ETU’ya kiyasla TTCA kullaniminin

uygun oldugu ortaya konulmustur.

Aktif dolgu olan TESPT-Silika’nin Poli(epiklorohidrin-ko-etilen oksit-ko-allil glisidil
eter) (GECO) polimerinde de toplam capraz bag yogunlugunu arttirmistir bununla
birlikte belirgin olarak kopmadaki uzama disindaki tiim mekanik 6zelliklerde iyilesme
goriilmiistiir. GECO polimeri i¢in aktif silika dolgu kullaniminin mekanik 6zellikleri
ayarlamada etkin bir yontem oldugu ortaya konulmustur. Bununla birlikte aktif silika

dolgu kullanim1 séniimleme davranisinda 6nemli bir degisim goriilmemistir.

GECO polimerinde ArResC8/C9 ve fenolik re¢ine kullanimi ile Tg’nin arttirilabilecegi
goriilmiistiir. Fenolik recinenin GECO polimerinin etkin soniimleme araligini

tyilestirdigi ortaya konulmustur.

Sivi polimer LBR kullaniminin GECO polimeri i¢in karisimin dinamik &zelliklerine
etkisi goriilmemistir. Benzer sonuglar CO polimeri i¢inde bulundugu icin LBR
kullaninminin diisiik mekanik 6zelliklerinden dolay1 poliepiklorohidrin esasli polimerler

icin kullaniminin uygun olmayacagi sonucuna varilmaigtir.

Cesitli polimer karigimlar kullanilarak, soniimleme 6zelliginin gelistirilmesi amaciyla
literatiirde gelistirilmis farkli calismalar bulunmaktadir. Bunlardan bir tanesi, izolasyon
rulmanlarinda kullanilmasi i¢in yiiksek soniimleme kapasitesine sahip malzeme elde
etmek amaciyla, Nitril Kauguk/Bromlu Butil kaucuk (NBR/BIIR) ve Nitril
Kauguk/Bromlu Butil Kauguk/Etilen-Vinil Asetat kopolimeri (NBR/BIIR/EVA) olmak
tizere 2 tir polimer karisimi gelistirme calismasidir. Elde edilen sonuglara gore
NBR/BIIR harmanlanmasi sontimleme sicaklik araligini en az 87°C genisletmistir ancak
soniimleme sicaklik araligi dar oldugu goriilmiistir. EVA polimerinin NBR/BIIR
harmanlarina eklenmesi tand -sicaklik egrisindeki etkili soniimleme araligini
(tan §>0,3) yiiksek sicakliklara dogru arttirdig1 ve dolayisiyla sonimleme kapasitesinin

gelistirildigi goriilmistiir [66].
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Tez ¢alismasi igerisinde, 2 farkli polimer tiirliniin harmanlanarak, soniimleme
kapasitesinin gelistirilmesi amaciyla bir ¢aligma tasarlanmistir. GECO polimerinin Tg
noktast -33 °C’lerde olup dar bir soniimleme araligi c¢alismalar esnasinda
gozlemlenmistir bununla birlikte CO polimerinin ise Tg noktasi 20°C seviyelerinde
bulunmugtur. Her iki polimerde spesifik olarak soguk ve sicak ortam ¢alisma
kosullarinda kayip modiilii incelendiginde etkin bir sonliimleme sunmaktadir. Bu iki
polimerin harman yapilmasi ile ortalama mekanik 6zellikler elde etmenin yani sira Tg
noktast 8°C seviyesine duserek ara sicakliklarda genis bir soniimleme aralig

saglanmustir.

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalarin sonucunda epiklorohidrin esasli polimerlerden
istenilen mekanik ozellikler ve belirlenmis c¢alisma kosullarinda etkin soniimleme
yapabilecek elastomerlerin hazirlanmasi i¢in kullanilmasi gereken pisirici ve regine tipi

ve dolgu oran1 araliinin nasil olmasi gerektigi konusunda 6nerilerde bulunulmustur.
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Cizelge 5. 2. Poli(epiklorohidrin-ko-etilen  oksit-ko-allil ~ glisidil eter) (GECO)
polimerinin fiziksel 6zelliklerinin regetede kullanilan kimyasal tiirline gore degisimi.

Kimyasal Tiirti

Fiziksel
Ozellikler | BTU  TTCA | TESPT- ArRes  ArRes  Phen ) pp s pvian
Silika  co9/c10 C8/c9 Res
I —
MH X 0 0 - - - - .
Kopma
A O O - A A X O
Dayanimi
Kopmadaki
O - X A O O X A
Uzama
Elastik
Modiil X O O O A X X +
Geri Sekme o) A 0 + A 0 A 0
Sertlik _ A + + A - - -
AG* A A X A 0 0 0 A
X toplam X O + - - - - +
Mc - - - + + + + +
Tg A A A A + + A +
Etkin
Soniimleme A A A A A 0 A 0
Aralig
Enerji
Absorblama X 0 * S 0 A A *

+ Artis, - Azalis, O Iyi, A Orta, X Kotii
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